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UvVOoD

Strnaste &islo ,,Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem®, ktoré dostava &itatel’ do
rak, je vysledkom prace ucitelov, vedeckovyskumnych pracovnikov a doktorandov na
projektoch naSej katedry chémie Fakulty prirodnych vied UMB v Banskej Bystrici, ako aj
v ramci spolupréce, na ktorej sa podiel’ajl, resp. podiel'ali nasi pracovnici v inych domécich aj
zahrani¢nych organizéciach (grantové projekty: LPP-1-2011-1-ES-COMENIUS-CMP (ref.
517587), COST Action CM10002 oc-2009-2-5734, APVV-0059-10, APVV SK-PL-0028-09,
VEGA ¢. 2/0065/11, KEGA ¢. 034KU-4/2011, UGA UMB I-10-005-01 a I-12-005-03). Ani
toto Cislo sa neodliSuje od tradi¢nej Struktury, ktord vyplyva z vedeckovyskumného zamerania
¢lenov katedry chémie.

Podla obsahu Cast’” prezentovanych prac mozeme zaradit' do kategorie prac vedecko-
experimentalnych, ¢ast’ do vedecko-teoretickych a ¢ast’ k pracam didakticko-pedagogickym.
Prace vedecké, zalozené na teoretickych a experimentalnych vyskumoch reprezentuje pestra
paleta prac, ktoré, odrdzaji vedecké zameranie CcClenov katedry chémie z oblasti:
environmentalnej chémie (Hodnotenie radiacnej zataze za ticelom postdenia kvality radia¢nej
ochrany u pracovnikov INMM v Banskej Bystrici v rokoch 1997-2010, Cubietova — Stadium
zloZenia a sorpénych vlastnosti illovych minerdlov ako prirodnych sorbentov toxickych kovov,
Sledovanie sezonnej dynamiky obsahu flavonoidov v breze previsnutej (Betula pendula L.),
Porovnanie obsahu fotosyntetickych pigmentov v rozli€énych pletivaich vybranych druhov
rastlin) z oblasti pocitacovej chémie (Termodynamika tvorby molekul H>X, (X = O, S, Se),
Spektroskopické a elektrické vlastnosti molekil FCu, FAg a FAu: porovnavacie §tadium
korelacnych a relativistickych efektov, Moznosti zefektivnenia odhadovania toxicity ropnych
latok pomocou multiparametrického QSAR modelu), a z oblasti anorganickej a organickej
chémie (Oxidokomplexy vanadu (V) s alfa-hydroxykarboxylovymi kyselinami, Aromatické
sulfonamidy s potencidlnou antiglaukémovou aktivitou: priprava vhodnych vychodiskovych
zlicenin). Prace didakticko-pedagogického charakteru sleduji predovsetkym moznosti
vyuzitia novych vedeckych poznatkov vo vyucovani chémie, turoven prirodovednej
gramotnosti ziakov, tlohu chemického pokusu vo vyucbe chémie a moznosti d’alSicho
vzdelavania ucitelov (Prirodovednd gramotnost’ ziakov zakladnych $kol, Je chemicky pokus
pre ziaka motivaciou?, Vplyv kyselin na hodnoty pH v prostredi l'udského organizmu).

Pretoze na prechadzajuce Cisla Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., sme ziskali
ohlasy z inych univerzit atieZ aj zo zahrani¢ia, redakénd rada trvala na tom, aby vSetky
¢lanky mali okrem slovenského abstraktu aj anglické.

Dufame, Ze ¢&lanky uverejnené v naSom zborniku prispeju k dalsiemu prehibeniu
odbornych a metodickych poznatkov u naSich citatelov.

Autori buda vd’aéni za kazdu vecni1 kritiku a konstruktivne pripomienky k ich pracam.

Banska Bystrica, jan 2012 prof. RNDr. Milan Melicher¢ik, PhD.
predseda redakénej rady
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HODNOTENIE RADIACNEJ ZATAZE ZA U(“:ELOM POSUDENIA
KVALITY RADIACNEJ OCHRANY U PRACOVNIKOV INMM
V BANSKEJ BYSTRICI V ROKOCH 1997 — 2010.

Barbora Tir¢ova®, Jarmila Kmetova’

*Katedra Zivotného prostredia, Fakulta prirodnych vied UMB, Banské Bystrica,
" Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: V predkladanom prispevku je hodnotena urovenn optimalizacie radia¢nej ochrany na oddeleni
nuklearnej mediciny Institdtu nuklearnej a molekularnej mediciny (INMM) v Banskej Bystrici. Vlastné merania
z rokov 2008-2009 st doplnené o archivne udaje Slovenskej legalnej metroldgie. Pre meranie osobnych
davkovych ekvivalentov Hp (10), Hp (0,07) a nasledné stanovenie efektivnych davok z vonkajSich zdrojov
ionizujuceho ziarenia boli pouzité osobné dozimetre. Na meranie ekvivalentnych davok vo viac exponovanej
ruke boli pouzité prstové termoluminiscen¢né dozimetre. Dozimetre vyhodnocovala Slovenska legalna
metrologia v ramci celostatnej sluzby v jedno, alebo trojmesacnych intervaloch.

KrUCoVE SLOVA: nuklearna medicina; radiacna zat'az; radia¢na ochrana

1 Uvop

Historia nuklearnej mediciny v Banskej Bystrici siaha do roku 1971, kedy bola spustena
skusobna prevadzka oddelenia nuklearnej mediciny. Normélna prevadzka bola zahdjend o rok
neskor (februar 1972). Vroku 1994 nastala rekonstrukcia priestorov v ramci ktorej doslo
na oddeleni k priestorovym tpravam, co prispelo k posilneniu jedného zo sposobov radiacne;j
ochrany na ochranu pracovnikov pred vonkaj$im oZiarenim — ochrany vzdialenostou. 1. jula
2006 sa oddelenie nuklearnej mediciny v Banskej Bystrici zli¢ilo s InStitutom nuklearnej
a molekuldrnej mediciny v KoSiciach. Na sledovanom pracovisku sa v sti€asnosti vykonava
viac ako desat’ rdéznych druhov vySetreni, pri ktorych sa pouzivaju najmi diagnostické
radionuklidy *™Tc a Kr (v mensej miere Ga, Y aln — 111). Medzi &innosti ddlezité
z hl'adiska radia¢nej ochrany sa radi priprava radionuklidov a radiofarmak pre aplikaciu
priamo na pracovisku spojend s eluciou Mo — Tc generatorov, vyroba a delenie znacené¢ho
preparatu pre aplikaciu pacientom, vlastnd aplikdcia pacientom a kontrola kvality
radiofarmak. Tiez starostlivost’ o pacientov po aplikécii radiofarmak, kalibracia a kontrola
kvality parametrov meracich pristrojov a vySetrovacich zariadeni a nakladanie
s inStitucionalnymi radioaktivnymi odpadmi. Pri vykonavani tychto ukonov si pracovnici
trvalo vystaveni ziareniu, pretoze dynamicky zdroj Ziarenia predstavuju aj pacienti
s aplikovanymi radiofarmakami. Oddelenie je vybavené Gamakamerou SOPHA MEDICAL
DSX rectangular a Gamakamerou DS7 s akvizi¢nou a vyhodnocovacou konzolou (Sopha
medical, FRA) svyvolavacim automatom, laminarnym boxom a tienenym digestorom
s vlastnym meracom aktivity (curiementor). Pre meranie vzoriek in vitro disponuje oddelenie
scintilacnym studiiovym detektorom. Na oddeleni sa nachadza gama sonda pre preopera¢nii
navigaciu aradiometer pre meranie kontaminicie. Priestorovd kontrola prostredia je na
oddeleni zabezpecena detekénymi sondami. Radiofarmaceuticky usek je vybaveny
lamindrnym boxom a digestorom, oba s olovenym tienenim (doplnené olovenym sklom).
Kazdy z nich je opatreny meracom aktivity. Pracovnici radiofarmaceutického useku pracuju
vzdy vtienenom digestore, laminari. Rovnako aj pouZzivané striekacky maju Specidlny
oloveny (pripadne wolfrdmovy) kryt a po natiahnuti radiofarmaka st tieto, uz vo svojom
strickackovom kryte vkladané do dalSieho tienenia (olovom), ktoré je urCené na prenos
ku kameram, alebo do aplikac¢nej miestnosti. Na oddeleni je vymedzené Specidlne miesto pre
radioaktivny odpad, kde sa odpad skladuje tyzdne, alebo mesiace podl'a individudlneho typu
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radiofarmaka. Po uplynuti potrebnej doby sa odpad premeriava a likviduje prostrednictvom
spoluprace s komer¢nou firmou.

2 METODY

Pre meranie osobného davkového ekvivalentu Hp (10) a Hp (0,07) boli pouzité osobné
dozimetre (osobné Stvorpozicné beta—gama termoluminiscenéné dozimetre TLD typ LBG
1111). V ramci lekéarskych pracovisk sa celotelové dozimetre spravidla nosia na referencnom
mieste — l'avej prednej strane hrudnika, v pripade nosenia ochrannej zastery sa umiestiiuju
na vonkajSej strane zastery (so znamym ekvivalentom Pb), prstové dozimetre sa nosia
pod rukavicou na prstoch pravej, pripadne aj 'avej ruky a to podl'a rozhodnutia dohliadajticej
osoby v zavislosti na charaktere prace. Za Ucelom zistenia ekvivalentnych déavok vo viac
exponovanej ruke boli pouzité osobné prstové termoluminiscencné dozimetre TLD typ PD
8016. Pre hodnoty osobného davkového ekvivalentu, ktoré st na trovni 3/10 limitu
(vysetrovacia uroven) sa vyhodnocuje vedla Hp (10), resp. Hp (0,07), tiez energia ziarenia
a uskutoéni sa prepocet tejto hodnoty na efektivnu déavku, resp. ekvivalentna davku
ana absorpciu Zziarenia v ochrannej zastere. Efektivna davka bola urCend z osobného
davkového ekvivalentu Hp (10) aenergie ziarenia. Dozimetre vyhodnocovala Slovenska
legalna metrologia vradmci celoStatnej sluzby v jedno, alebo trojmesa¢nych intervaloch,
priCom kombinovand Standardnd neistota hodnot efektivnej davky a ekvivalentnych davok
Pri stanoveni celoro¢nej zat'aze personalu INMM v Banskej Bystrici sme uvazovali vSetkych
pracovnikov, ktori na danom pracovisku vykonavali pracovni ¢innost’ (tab.1). Udaje ziskané
monitorovanim pracovnikov v priebehu rokov 2008 — 2009 boli doplnené tidajmi z rokov
1997-2007 a udajmi z roku 2010. Rok 1996 nebolo mozné do hodnotenia zaradit’ vzhl'adom
na meraci rozsah vtedy pouzivanych dozimetrov (od 0, ImSv).

Tab. 1
Pocetnost’ jednotlivych profesnych kategorii v priebehu rokov 1997 —2010
Hodnotené obdobie 1997-2000 2001-2004 2005-2010

Lekar 4 5 4
Laborant 14 9 2
Farmaceut 4 3 2

Rtg. laborant 2 1 1
Ambulantna sestra 2 1 1
Sanitar 5 4 1
Fyzik 2 1 1

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

V ramci hodnotenia urovne radiacnej ochrany sme porovnavali priemerné efektivne davky
prisluchajiice jednotlivym profesnym kategoériam s ro€nymi limitmi. Podla paragrafu ¢. 11
Nariadenia vlady ¢. 345/2006 Z.z o zékladnych bezpecnostnych poziadavkdch na ochranu
zdravia pracovnikov a obyvatel'ov pred ionizujiicim Ziarenim je limitnou efektivhou davkou
pre pracovnikov pracujucich so zdrojmi ionizujuceho ziarenia 100 mSv pocas piatich
za sebou nasledujucich kalendarnych rokov (tzn., v priemere 20 mSv za kalendarny rok),
pri¢om efektivna davka v ziadnom kalenddrnom roku nesmie prekrogit’ 50 mSv.?

Rocné efektivne davky vSetkych profesnych skupin st uvedené v tabulkach €. 2,3 a 4 spolu
s vypoCitanou SD, tato hodnota nie je uvedena v pripadoch ked pocetnost skupiny
neprekrocila pocetnost’ 2, ked’ze pre tieto pripady je uvadzanie SD nepripustné, a grafoch €.
1,2a3
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Tab. ¢.2
Prehrlad efektivnych davok v mSv (priemer + jedna smerodajna odchylka) pre jednotlivé profesné kategorie
v rokoch 1997 — 2000

Lekar Farmaceut Laborant Rtg - Amb. Sanitar Fyzik
laborant  sestra
1997 2,95 2,5+0,73 2,01+0,23 2,69 2,06 1,98+0,17 2,31
1998 3,13£0,56  2,93+0,66  2,48+0,42 2,64 2,43 2,54+0,44 2,84
1999 3,06+0,5 2,59+0,6 2,40+0,80 2,58 2,23 2,28+0,19 2,59
2000 2,91+0,61  2,67+0,62  2,28+0,34 2,68 2,23 2,29+0,23 2,65
Suma/4 roky 12,05 10,69 9,17 10,59 8,9 9,09 10,39

2000
m]oay
H1998
@1997

Obr. 1 Porovnanie efektivnych davok jednotlivych profesnych kategoérii v rokoch 1997 — 2000.

Tab.3
Prehrlad efektivnych davok v mSv (priemer + jedna smerodajna odchylka) pre jednotlivé profesné kategorie
v rokoch 2001 — 2005

lekar farmaceut  laborant = RTG-laborant amb. sestra sanitar fyzik

2001 3,94+0,47  3,1+0,38  2,95+0,62 2,80 2,89 2,75+0,15 2,93
2002 2,52+0,80  2,19+0,56  1,84+0,40 1,94 1,57 1,6+0,20 1,81
2003 2,32+0,79  2,12+0,3  1,41+0,37 1,78 1,51 1,38+0,91 1,90
2004 2,15+0,57 2,09+0,24  1,59+0,48 1,21 1,30 1,33+0,06 1,70
2005 2,81+0,71 1,99 2,44 1,63 1,63 1,29 1,83
Suma/ Srokov 13,73 11,49 10,23 9,35 8,90 8,34 10,17

400

| T I
3.00 17 g : - 5 2005

Fest 2,00 47 - 2001
[Sv] 1.00 'If/' 72001 2003

. f
0.00 += /2008 =002

o . !
A A R T
& & { o ;
o NP & r._ié} & P
&0’\ & & &
<

Obr. 2 Porovnanie efektivnych davok jednotlivych profesnych kategorii v rokoch 2001 — 2005
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Tab. 4
Prehrlad efektivnych davok v mSv (priemer + jedna smerodajna odchylka) pre jednotlivé profesné kategorie
v rokoch 2006 —2010

lekar farmaceut laborant RTG-laborant amb. sestra  sanitar  fyzik

2006 4,08+0,49 1,96 2,56 1,89 1,9 1,45 2,03
2007 5,83+2,07 3,09 3,52 3,26 2,50 2,41 3,50
2008 2,74+0,46 2,42 2,89 2,03 1,72 2,03 2,93
2009 3,11£1,06 2,01 2,92 1,95 1,59 2,05 2,53
2010 2,14+0,66 2,69 2,70+0,81 1,66 2,31 2,34 3,12
Suma/ Srokov 17,9 12,16 14,58 10,79 10,02 10,28 14,11

2010
Eext 2009
[mSv] 2008
2007
M 2006

Obr. 3 Porovnanie efektivnych davok jednotlivych profesnych kategorii v rokoch 2006 —2010

Hodnotenie urovne radianej ochrany na pracovisku na zaklade hodnotenia efektivne;j
davky zexternych zdrojov bolo vykonané v stlade sprimarnym pouzitim tejto veliCiny
v radia¢nej ochrane pracovnikov. Podl'a ICRP (International Commission on Radiological
Protection) je primarnym pouzitim efektivnej davky prave retrospektivne hodnotenie davok
pre dokaz vyhoveniu limitom, ¢i porovnanie s optimalizaénymi medzami.’ Efektivna davka
z externych zdrojov je veliC¢inou vyuzitelnou tiez v prospektivnom hodnoteni dévok pre
planovanie a optimalizdciu radiacnej ochrany. Efektivna davka je vtakomto vyzname
vyuzivana pre Ucely reguldcie na celom svete. V praktickych postupoch radianej ochrany je
efektivna davka pouzivana k usmerniovaniu rizik stochastickych ucinkov u pracovnikov
a obyvatel'stva. Vypocet efektivnej davky alebo prislusnych konverznych koeficientov pre
vonkajSiu expoziciu ionizujucim Zziarenim atiez davkovych koeficientov pre vnutorné
oziarenie je zaloZzeny na absorbovanej ddvke, vahovych faktoroch a referenénych hodnotach
pre l'udské telo ajeho organy a tkaniva. Efektivna davka nie je zaloZena na udajoch od
jednotlivych o0s6b. V beznom pouziti efektivna davka neznamend dévku vztiahnutti na
jednotlivca, ale skor davku vztahovanu k referencnému ¢loveku v danej expozicnej situdcii.
U konkrétnych jednotlivcov pri retrospektivnom hodnoteni davok, ktoré mozu podstatne
prekracovat’ davkové limity, predstavuje efektivna davka prvi pribliznii mieru celkovej ujmy.
Pokial' je potrebné davku Zziarenia a riziko urCit’ presnej$im sposobom, su potrebné d’alSie
zvlastne odhady orgénovych, alebo tkanivovych davok, najméd pokial sa pozaduje pre
konkrétneho jedinca stanovenie rizik vztiahnutych k organom. V ramci diskusie uvadzame
prehlad o radia¢nej zat'azi na zahranicnych pracoviskach. Junker hodnotil radiaénu zéataz
pracovnikov z Lekarskej fakulty v Hannoveri vratane zamestnancov nukledrnej mediciny
v roku 1990. ISlo o hodnotenie celkom 520 pracovnikov. Na oddeleni nukledrnej mediciny
predstavoval priemerny davkovy ekvivalent pre pracovnika 0,12 mSv/rok®. Jansen
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z Biofyzikalneho tustavu Univerzity Slobodného Statu Oranzsko v Juznej Afrike hodnotil
radia¢ni zataz radiofarmaceutov na oddeleni nukledrnej mediciny v dvoch nemocniciach
v priebehu rokov 1985 — 1992. V nemocnici ,,A* predstavovala efektivna davka 10,2 mSv
a 8,37 mSv za rok, v zavislosti na pouzitom type dozimetrov a davka na ruke 223,5 mSv za
rok. V nemocnici ,,B*“ bola efektivna davka 6,94 mSv a 4,43 mSv za rok.> D'Hallium et al.
hodnotili radia¢na zataz pracovnikov na piatich oddeleniach nuklearnej mediciny v Belgicku.
celkom o 24 0s6b (median 0,02 mSv, rozsah 0 — 0,76 mSv). U lekarov (celkom 15 o0sdb) zistil
pomerne nizku efektivnu davku (median 0,28, rozsah 0-2,32 mSv). Iba 20 % lekarov malo
efektivnu davku za rok vyssiu ako 1 mSv. Cely persondl zodpovedny za transport pacientov
obdrzal davku vyssiu ako ImSv (celkom 3 osoby, median 3,57 mSv, rozsah 1,12 — 4,32 mSv).
Este vyssie davky obdrzali radiofarmaceuti (celkom 4 osoby, median 3,21 mSv, rozptyl 1,67
— 4,6 mSv). Najvyssie davky autori zistili u radiologickych asistentov ( celkom 40 osdb,
median 5,07 mSv, rozsah 0,3 — 20 mSV).6 Lottes et al. hodnotili Styri roky radiacnu zétaz
lekarov a pracovnikov pripravujicich a natahujucich radiofarmakd na klinike nuklearne;j
mediciny. Priemerné ro¢na efektivna davka pre lekara predstavovala 0,7 mSv (maximum 3
mSyv), pre pracovnikov pripravujucich radiofarmaka 1,2 mSv (maximum 2,4 mSv).’

4 ZAVER

Cielom prace bola analyza radiacnej zataze pracovnikov INMM v Banskej Bystrici.
Z vysledkov vyplyva, ze zhladiska efektivnej davky st radiacne najviac zat'azenymi
profesnymi kategdriami lekar, technik a laborant. Vysoké hodnoty prislichaju aj kategorii
radiofarmaceut ( skor oznaCovany ako rtg. asistent). Obdobne je to aj pri porovnani
hibkového a povrchového osobného davkového ekvivalentu. V sledovanom obdobi nedoglo
ani v jednom pripade k prekroceniu limitov ro¢nych, ani patrocnych davok (Nariadenie vlady
SR €. 345/2006 Z. z.) a mozno tak konStatovat, Ze radia¢na ochrana na pracovisku INMM
v Banskej Bystrici je dostato¢ne optimalizovand a naSe pozorovania tak dokumentuju dobra
urovenl radia¢nej ochrany. Pre lepSie porovnanie merani vykondvanych na réznych
pracoviskach je vyhodné vztahovat davky na spracovavanil aktivitu radiofarmak,
alebo na obdobie vpriebehu ktorého boli pracovnici dozimetricky monitorovani.
Spotrebovana aktivita sa v priebehu sledovaného obdobia medzi jednotlivymi rokmi vyrazne
nemenila. Tato skuto¢nost’ sa prejavila aj blizkymi hodnotami efektivnych ddvok z externych
zdrojov. Spotrebovana aktivita predstavovala pre *’"Tc v rokoch 2006 — 2010: 328.95;
328,95; 332,05; 322,05 a 327,50. Hodnoty su uvedené v GBq. Aj napriek prisnemu
dodrziavaniu dvoch hlavnych principov radianej ochrany ,ochrana vzdialenostou*
a pouzivanie ochrannych pomocok, treti z hlavnych principov ,,ochrana casom® nie je mozné
uplne dodrziavat, pretoze na zéklade vyrazného zniZenia stavu zamestnancov nie je mozné
ich casté striedanie pri Cinnostiach s vysokou radiacnou zatazou. Tato skuto¢nost’ modze
vysvetlovat’ mierny narast hodndt efektivnych davok vramci jednotlivych profesnych
kategorii.
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THE ASSESMENT OF RADIATION EXPOSURE IN ORDER TO EVALUATE THE
RADIATION PROTECTION QUALITY OF INMM WORKERS IN BANSKA
BYSTRICA IN 1997 - 2010

ABSTRACT: The level of optimisation of radiation protection at the department of nuclear medicine in Nuclear
and Molecular Medicine Institute (INMM) in Banska Bystrica is evaluated in the paper. The archive data of
Slovak legal metrology were added to our measurements recorded in 2008 — 2009. The personal dosimeters were
used to measure the personal dosage equivalents Hp(10), Hp(0.07) and subsequent determination of the effective
dosage from external sources of ionizing radiation. The finger thermoluminiscent dosimeters were used for
equivalent dose determination of more exposed hand. The dosimeters were evaluated by Slovak legal metrology
within the national service in the one- or three-months interval.

KEY WORDS: nuclear medicine; radiation exposure, radiation protection
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LUBIETOVA - éTI’JDIUM ZLOZENIA A SORPCNYCH VLASTNOSTI
ILOVYCH MINERALOV AKO PRIRODNYCH SORBENTOV
TOXICKYCH KOVOV

Martina Sykorova®, Iveta Nagyova”

*Geologicky ustav SAV, Dumbierska 1, Banskéa Bystrica
" Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Staré banské zataze predstavuju potencidlne nebezpeCenstvo uvolfiovania toxickych kovov do
zivotného prostredia a tym aj nebezpecenstvo kontaminacie vSetkych jeho zloziek. Nasledne predstavuju mozné
rizikd pre zdravie azivot l'udi. Je preto doblezité posudenie rizik na zdklade experimentilne nameranych
vysledkov. Praca sa zaobera posudenim moznych rizik z toxickych kovov na obyvatel'stvo v oblasti Cubietova,
pochadzajucich z haldového pol'a Lubietova — Podlipa, ktoré sa nachadza v bezprostrednej blizkosti obce. V
praci st uvedené vysledky stadia zloZenia a sorpénych vlastnosti ilovych mineralov z haldovych poli, prirodnych
sorbentov, ktoré tvoria prirodzent geochemicku bariéru, ktord zabraiuje kontamindcii tak povrchovej ako aj
podzemnej vody pouzivanej na zavlahy ako aj na pitie. UrCenie potencialu tvorby kyslych banskych vod a
a vol'nej sorpcnej kapacity ilovych mineralov, ndm dava pohlad na spravanie sa toxickych kovov v sledovanej
lokalite. Analyza drenaznych, povrchovych a podzemnych vod zo sledovanej oblasti, ktord bola vykonana
metodou AAS, potvrdzuje minimalne riziko tvorby kyslych banskych vod ako aj masového uvolfiovania
toxickych kovov do prostredia. Stidiom volnej sorpénej kapacity bolo potvrdené, Ze prirodné sorbenty st
nasytené medou, ktorej zvySené koncentracie vo vodach boli zaznamenané predovsetkym v bezprostrednej
blizkosti haldového pola.

KrucCovE sSLoVA: toxické kovy; haldové pole Cubietova - Podlipa; potencial tvorby kyslych banskych vod;
sorpcné vlastnosti ilovych mineralov; analyza prirodnych vod

1 Uvop

Tazké kovy patria medzi znelistujuce latky, kvoli svojim nebezpednym
vlastnostiam vyzaduju pravidelny monitoring vo vSetkych zlozkach Zivotného prostredia.
Hlavnym znakom tychto kovov je skutocnost’, Ze uz pri nizkych koncentraciach sa stavaju
toxickymi (pokial’ nie st esencialne). Staré¢ banské zataze st moznym zdrojom kyslych
banskych voéd (AMD — acid mine drainage), ktoré predstavujii riziko vyplavovania
potencidlne toxickych kovov do podzemnych a povrchovych véd. Mobilita tazkych kovov
v prirode je podmienend ich schopnost'ou sorpcie na prirodné sorbenty. Medzi najddlezitejSie
prirodné sorbenty patri skupina ilovych minerdlov a hydrogeothit, ktoré vznikaji pri
zvetravani hornin. V poslednych rokoch je rieSena vysoko aktudlna problematika odstranenia
a zamedzenia $ireniu sa toxickych kovov do okolitého prostredia. {lové minerély a zeolity pre
ich vynikajice sorpcné schopnosti spolu s fytoremedianymi metédami patria medzi
najlacnejsie remediacné technologie na fixaciu kovov.

Lubietova patrila v minulosti medzi najvyznamnejSie lokality tazby medi a Zeleza.
V uvedenej oblasti stt zndme tri hlavné haldové polia — Podlipa, na vychodnom okraji obce,
Svitodusna a Kolba v zavere doliny Peklo. Tazba medenych a Zeleznych rid mala a stale ma
vplyv na formovanie krajinnych ekosystémov a ich kvalitu. Na lokalite Podlipa sa nachadza
uzavretd halda, ktord je zrete'ne zmenena historickou exploataciou Cu rud uz od 15. storocia,
a ktora ma bezprostredny vplyv na kvalitu podzemnych a povrchovych vdd, ktoré obyvatelia
obce pouzivaji na pitné a zdvlahové ucely. Teda priamo vplyva aj na zdravie obyvatelov
obce. Tieto prirodné¢ vody nepodliechaji pravidelnej kontrole, nakol’ko obec ma verejny
vodovod.

Ciel'om préace bol monitoring oblasti Cubietova — Podlipa z pohl'adu chemického zloZenia
prirodnych vod a ilovych mineralov. Boli analyzované sorpéné vlastnosti ilovych mineralov,
ako prirodnych sorbentov, ktoré v danej lokalite tvoria prirodzenu geochemicku bariéru.
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Dal§im ciefom bolo stanovenie potencialu tvorby kyslych banskych vod a
neutralizacného potencidlu odkaliska, ktoré poskytuje pohlad na mozné sprévanie sa
toxickych kovov v sledovanej lokalite. Na zéklade zistenych skuto€nosti je mozné navrhnut’
d’al$i postup na odstranenie toxickych kovov z vod.

2  METODY
2.1 Odber a uprava vzoriek sedimentov a prirodnych vod

Odberové miesta technogénnych sedimentov, z ktorych boli vyizolované ilové mineraly,
z oblasti Cubietova — Podlipa st zakreslené na obrazku 1. Z povrchu haldového pola sa
odobralo 28 reprezentativnych vzoriek technogénnych sedimentov. Vzorka Aref reprezentuje
referencntl plochu bez zrudnenia mimo haldového pol'a. Zmesné frakcie ilovych mineralov,
pre ich Rtg-difrakénu analyzu a pre $tadium ich zloZenia a sorpénych vlastnosti, sa ziskali zo
sedimentov podla metodiky publikovanej Suchom et al.'. Ich rtg-difrakéna analyza sa
uskutoc¢nila na Geologickom ustave SAV na rtg-difraktografe Philips Analytical.

Obr. 1 Odberové miesta technogénnych sedimentov haldového pol'a Cubietova — Podlipa®

Na uréenie pH vo vyluhu sedimentov podla Pulforda et al.’ bolo pouzité prenosné
zariadenie Multi 3401 od firmy WTW, Nemecko.

Rozklad ilovych minerdlov sa robil v mikrovinnom zariadeni MWS-2 Berghof
microwave system podl’a postupu uvedenom v praci Sykorove;j.*
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Odbery vzoriek drendznych, povrchovych a podzemnych véd v sledovanom obdobi od
6.5.2009 do 18.3.2010 sa vykonali v odberovych miestach vyznacenych na obrazku 2. Odbery
boli vykonané podla STN EN ISO 5667°. Celkovo bolo vykonanych 5 odberov v 12-tich
odberovych miestach. Priamo pri odbere vzoriek vod bola merand teplota vody, teplota
vzduchu a pH (sonda SenTix 41). Na meranie bolo pouzité prenosné zariadenie Multi 3401 od
firmy WTW, Nemecko.

Odberové miesta:

L1 — mineralna voda Linhartovka,;

L2 — vzorka povrchovej vody z Hutného potoka nad obcou Lubietova;

L3 — vzorka drenaZnej vody z ,,retencnej nadrze“ pod haldovym polom Podlipa;

L4 — vzorka drenaZnej vody z malého jazierka v depresii pod haldovym pol'om Podlipa;

L5 — vzorka vody z potoka SV od severného okraja haldového pol'a — referencna lokalita;

L6 — vzorka povrchovej vody z Hutného potoka po pripojeni potoka drenujuceho Zelenu
dolinu pod haldovym pol'om Podlipa;

L7 — vzorka povrchovej vody z Hutného potoka pod obcou Lubietovéa a pod galvanizoviiou
KNK;

L8 — vzorka povrchovej vody uréenej na zavlahy, v strede dediny pri bytovke;

LP1 — vzorka pitnej vody pri obecnych lesoch;

LP2 — vzorka pitnej vody v strede dediny pri bytovke;

LP3 — vzorka pitnej vody za zakladnou Skolou;

LP4 — vzorka pitnej vody na Podlipe za jazierkom.

Preduprava vzoriek vody pre nasledné stanovenie kovov metédou AAS sa vykonala
podla normy STN EN ISO 5667°. Vzorka sa konzervovala pridavkom koncentrovanej
kyseliny dusi¢nej na hodnotu pH<2, skladovala pri teplote 5°C a analyzovala do 1 mesiaca.
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L
y L14+L15 L8

" w o R L12
Lubietova L3 Svitoduina LIl

Hutny potok Peklo
/ James$na

L/

Linhartovka /
L1

Strelniky i

M 1: 50 000

Slobodny potok s Hrb

A

Obr. 2 Odberové miesta vod’
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2.2 Analyza kovov v ilovych minerdaloch a vo vodach

Na stanovenie Cu, Ni, Pb, Co, Cd, Fe bol pouzity spektrometer AAS AVANTA X od
firmy GBC Scientific s plameniovou (FLAME) aj elektrotermickou (ETA) atomizaciou. Pri
analyzach ETA bol pouzity autosampler PAL 3000. Vyhodnotenie vysledkov ako aj obsluha
pristroja bola uskuto¢nend softwarom GBC Avanta ver.2.0.

Ako zdroj ziarenia bola pouzitd vybojka s dutou katdédou. Pre stanovenie v plameni
bola pouzita zmes plynov acetylén — vzduch pri prietokoch acetylénu 1,1 dm’.min" a vzduchu
11,5 dm’.min". Na vyhodnocovanie absorbancii sa pouzili maxima pikov. Stanovenie
technikou ETA prebichalo v atmosfére argonu o prietoku 4 cnr’.min”. Na vyhodnocovanie
absorbancii boli pouzité plochy pikov.

Na stanovenie As a Sb bola pouzitd metéda AAS s technikou generovania hydridov.
Analyzy sa uskutoénili na RUVZ v Banskej Bystrici na pristroji PERKIN ELMER 4100 ZL v
prietokovom systéme Flow Injection Analyser 100.

2.3 Stanovenie neutralizacného potencialu (NP), potencialu celkovej acidity (AP) a cistého
neutralizacného potencialu (NNP)

Hodnota neutralizaéného potencidlu sa vypocita na zaklade stanovenia mnozstva kyseliny,
ktora sa zneutralizuje materialom odkaliska. Tento obsah neutralizacnych latok v depdnii sa
stanovi jednoduchou priamou alebo spétnou titraciou. Prepocita sa na H,SO4 alebo na CaCO;
na 1 tonu haldového materialu.®

Potencial tvorby kyslosti mozno vypogitat' podl'a postupu Sobeka et al.” (popisaného
v praci Lintnerovej a Majeréika)® vynasobenim percentualnym obsahom celkovej (pripadne
sulfidickej) siry koeficientom 31,25. Vysledny udaj zodpovedd mnozstvu kyseliny, ktora
moZe potencidlne material haldového pola vyprodukovat. Pri pouZziti uvedené¢ho koeficientu
je obsah kyseliny prepocitany na kg CaCOs, ktory je potrebny na neutralizaciu vzniknutej
kyseliny z 1 tony materialu odkaliska.

Cisty neutralizaény potencial sa ziska rozdielom NP a AP. Tato hodnota svedéi o tom
kol’ko neutraliza¢nych latok (kg CaCOs) je potrebné pridat’ do odkaliska na 1 tonu haldového
materialu, aby nedochadzalo k jeho okyslovaniu.
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Obr. 3 Rtg — difraktogram vzorky ilovych mineralov’
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2.4 Stanovenie zloZenia a sorpcnych viastnosti ilovych mineralov

Pre Stidium zloZenia a sorpénych vlastnosti ilovych mineralov sa pouzila ilova frakcia
sedimentov z haldového pola LCubietova — Podlipa. Rtg — difrakéné analyza ilovej frakcie,
ktora sa uskutocnila v laboratéridich Geologického ustavu SAV v Bratislave na rtg-
difraktorgafe Philips nam poskytla mineralogické zloZenie §tudovanej frakcie (Obr. 3).

Vplyv &asu na adsorpciu Cu(Il) iénov sa stanovil podla postupu Bhattacharyya a Gupta.’

Celkova kapacita ilovych sorbentov pre i6n mednaty sa stanovila prietokovou metdédou
podra firmy Iontosorb (www.iontosorb.cz)'®.

Podla postupu uvedeného v praci Bhattacharyya a Gupta'' sa stanovovala kationova
vymenna kapacita povodnej ilovej frakcie ako aj po jej kyslej aktivacii kyselinou sirovou'” a
aktivacii roztokom NaCl."

Proces sorpcie Cu(Il) na ilova frakciu bol popisany Langmuirovou adsorpcnou
izotermou. Sorpcie Cu(Il) na ilovl frakciu boli sledované v ¢asovom intervale 6 hodin pri
konstantnom pH 5,3; nakol'ko pri vysSej hodnote pH ako 5,7 dochadza k vylucovaniu Cu(II)
zroztoku vo forme Cu(OH), asorpcia je neu¢inna.’ Obsah sorbentu bol 2 g dm™
a po&iatoéné koncentracie Cu(II) v roztoku boli 10, 20, 30, 40, 50 mg dm™. Adsorp&né
izotermy sa merali pre povodnd ilova frakciu ako aj po jej kyslej aktivacii."” Na zaklade
tychto experimentov boli vypo&itané koeficienty Langmuirovej adsorpénej izotermy. "

3  VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 Zlozenie ilovych frakcii a prirodnych vod

V oblasti haldovych poli sa identifikovali ilové frakcie sedimentov pomocou rtg — difrakénej
analyzy, a zistilo sa, ze prirodné sorbenty su tvorené ilovymi mineralmi skupiny illitu
asmektitu a kaolinitu (Obr. 3)>. Na §tudovanej lokalite dochidza k uvolfiovaniu
predovsetkym medi do drenaznych vod a svedc¢i o tom aj vytvaranie sekundarnych mineralov
medi na haldovom poli.

Stanovované boli preto obsahy vybranych toxickych kovov v ilovych mineraloch ako
prirodnych sorbentoch toxickych kovov ako aj ich obsahy v prirodnych vodéch.

Distribicia potencidlne toxickych kovov v technogénnych sedimentoch je znacne
nerovnomernd. Sved¢i to oich primarnej koncentracii v jednotlivych castiach haldového
pola, ako aj o ich geochemickych vlastnostiach. Pre med’ boli pozorované najvyssie obsahy
v ilovych mineradloch (Tab. 1), preto bolo potrebné zistit', ¢i disponuju este vol'nou sorpénou
kapacitou pre tento kov. Nase vysledky obsahov potencidlne toxickych kovov v ilovych
mineraloch, ziskané po mineralnom rozklade metodou AAS'?, boli pomerne v dobrej zhode
s vysledkami uvedenymi v praci Andrasa et al. nameranymi metédou ICP — MS (Tab. 1)".
Mensie rozdiely mohli byt spdsobené¢ nehomogenitou vzoriek, ako aj réznymi sposobmi
rozkladu. Skimané boli rovnaké vzorky ako v praci Andrasa et al."”

Tab. 1
Minimalny a maximalny obsah sledovanych kovovych prvkov v ilovych mineréloch stanoveny FLAME AAS*
aICP - MS"

Obsah Cu Cu Pb Pb Co Co Cd Cd Ni Ni

[mgkg AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP
_1]

Prmin 546 574 6,8 14,8 4,6 10,3 ND <0,1 8,4 12,2

Prmax 2722 3324 249.4 63,8 27,6 58,3 ND 0,2 119,4 55,0

Na zéklade monitoringu vybranych tazkych kovov (Cu, Cd, Co, Ni, Pb, As, Sb) vo vodach
zobdobia od 6.5.2009 do 18.3.2010 sme zistili (Tab. 2), Ze prekrocenie limitnych
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koncentrécii nastalo len u koncentracii medi v drendZznych vodach z haldového pol'a Podlipa,
kde bola presiahnuta limitna hodnota koncentracie medi pre povrchové vody (20 pg dm™), aj
pre povrchové vody uréené na zavlahy (500 pg.dm™) podla NV SR & 269/2010 Z.z'.
Pozadova vzorka presahovala len limit Cu pre povrchové vody (20 pg.dm™). Pitné vody
nepresahovali limitné hodnoty uréené NV SR ¢. 496/2010 Z.z."

Zvysené koncentracie medi v drendznych vodach poukazuji na nasyteny stav sorbentov,
ilovych mineralov, a teda na mozné vyplavovanie tohto potencialne toxického kovu do vod.

Tab. 2
Minimalne a maximalne hodnoty koncentracie potencidlne toxickych prvkov v drenaznych, povrchovych,
podzemnych a pitnych vodach®

Obsah Cu Pb Co Ni As Sb Cd
[pg.dm”]
Poin 0,39 0,031 0,2 0,05 0,1 0,1 0,018
Prnax 2220,0 5,8 12,2 14,6 0,3 0,5 0,23

3.2 Posudenie moznosti vzniku kyslych banskych vod

Pre zhodnotenie rizika uvolnenia t'azkych kovov vplyvom tvorby kyslych banskych
vod bolo potrebné zistit' neutralizacny potencidl (NP) a potencial tvorby kyslosti (AP)
odkaliska (Tab. 3). O riziku vzniku kyslych banskych vod najlepsie vypoveda pomer NP : AP.
Ak je blizky hodnote 1, riziko tvorby AMD je vysoké. V nasom pripade jeho ziskana hodnota,
vyrazne vysSia ako 3 (24,3 z vysledkov ziskanych pre celkovu siru S, , a 41,9 pre sulfidickt

siru Sq) nasvedCuje, Ze v kone¢nom dosledku je toto riziko zanedbateI'né. Studované viak boli

ilové frakcie v najblizsej vzdialenosti od odberového miesta s najvys$sim obsahom Cu v ilovej
frakcii, a teda aj v oblasti najvysSich koncentracii Cu v drendZznej vode, kde sa neutralizany
potencial pohyboval okolo 30 kg CaCOj; na tonu haldového materialu. K rovnakym zaverom,
dospel aj Andrés et al., ktory vypocital priemerni hodnotu pomeru zo vsetkych odberovych
miest NP : AP 7,4." (pre celkovu siru Stot)» Pricom zohl'adnil aj oblasti s takmer Uplnym

deficitom uhli¢itanov ako aj jednu oblast’ s vyrazne vys$S§im obsahom ato 127 kg CaCOj3 na
tonu haldového materidlu. Namerané hodnoty pH vo vyluhu zo sedimentov v celej sledovanej
oblasti sa pohybovali od 4,2 do 7,9. Rovnako pH drendznych, povrchovych aj podzemnych
vod v celej sledovanej oblasti, ktoré sa v sledovanom obdobi pohybovalo od 6,4 — 8.4,
potvrdzuje, ze k tvorbe kyslych banskych vod nedochadza.

Tab.3
Neutralizaény potencial (NP), potenciél tvorby kyslosti (AP) a &isty neutralizaény potencial (NNP)*
NP (kg AP AP
CaCO3/t)  Sgi(%) (kg NNP  NP:AP  Sg(%) (kg NNP  NP:AP
CaCO3/t) CaCO3/t)
priemer 30,39 0,2 6,09 24,3 15,3 0,09 2,92 27,48 41,9

3.2 Adsorpcné experimenty

Pokles pH a redoxného potencidlu (Eh) v sedimentoch haldovych poli Cu-loziska Cubietova
moze spdsobit’ uvolniovanie toxickych kovov ztuhej fizy do podzemnej alebo povrchovej
vody. Nakolko sa tvorba kyslych vod nepotvrdila meranim pH vo vyluhu zo sedimentov a
prirodnych vod, ani vypoctom, pristipilo sa k §tadiu sorpcnych vlastnosti ilovych frakcii.
Rovnako uvolnovanie toxickych kovov moéze byt spdsobené aj nedostatoénou volnou
sorpcnou kapacitou flovych minerdlov ako prirodnych sorbentov v danej lokalite. Na zéklade
chemického zlozenia ilovych frakcii, bola vybrana pre podrobné Stadium jej sorpénych
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schopnosti ilova frakcia A-4, ktora obsahovala najvdc¢Sie mnozstvo sorbovanej medi (2722
mg.kg™). Zistované bolo u nej, akou disponuje volnou sorp&nou kapacitou.

Stanovenim celkovej kapacity sorbentu prietokovou metdédou bolo zistené, ze ilova
frakcia A-4 bola schopné z roztoku CuSO, sorbovat’ uz len 0,3 mg.g™ ilovej frakcie.

Studované boli adsorpéné izotermy (pri teplote 20 + 2 °C) pdvodnej aj aktivovanej (po
kyslej aktivacii) ilovej frakcie A-4. Na zaklade zistenej Casovej zavislosti adsorpcie Cu boli
sorpcie vykonavané pocas 240 minuat, po ustdleni rovnovaznej koncentracie. Proces sorpcie
medi bol popisany Langmuirovou adsorpénou izotermou, ktord je pri pracach obdobného
charakteru preferovand. Podmienky pri merani boli zvolené na zéklade prace Bhattahcharyaa
et. al.'"’ Sorpénu izotermu pre povodny a aktivovany sorbent charakterizuju Langmuirove
koeficienty uvedené v tabul’ke 4 spolu s hodnotou korelaéného koeficientu.

Tab.4

Hodnoty koeficientov Langmuirovej izotermy a korela¢ného koeficientu*

Tlova frakcia A- 4 Korelaény koeficient Ky (dm’.g™) M (mg.g")
povodna 0,873 -0,118 0,351

po kyslej aktivacii 0,964 -1,205 0,383

Konstanta M, charakterizuje maximalne adsorbované mnoZstvo medi vmg.g' ilovej
frakcie, je v obidvoch pripadoch blizka hodnote, ktorti sme ziskali prietokovou metddou (0,3
mg.g" ilovej frakcie). Konstanta K; reprezentuje adsorpénii rovnovaznu konstantu, ktora sa
vzt'ahuje k adsorpénému procesu, nadobuida zdpornu hodnotu. To sved¢i o opacnom procese,
teda desorpcii Cu(Il) z ilovej frakcie do roztoku. Jedna sa teda o neucinnu sorpciu, ktora je
sposobend v pripade povodnej ilovej frakcie A-4 jej nasytenim medou. Jej kysla aktivacia
zjavne na priebeh sorpcie nevplyva, podobne to bolo aj v pripade kaolinitu a montmorillonitu
vpraci Bhattachariaa a Gupta.!' Zatial Go kaolinit a montmorillonit sa vyznacuji
niekol’kondsobne vySSou adsorpénou schopnostou v porovnani s illiltom, ktory tvori
podstatnu Cast’ ilovej frakcie.

Stanovenie kationovej vymennej kapacity sa vykonalo s povodnou ilovou frakciou A-4
ako aj s jej oboma aktivovanymi formami. Tie sme dosiahli kyslou aktivaciou roztokom
kyseliny sirovej o koncentracii ¢ = 0,25 mol.dm™ a aktivaciou roztokom NaCl o koncentracii
¢ = 1 mol.dm™. V uvedenych sorbentoch nebol viditelny rozdiel v mnozstvach adsorbovanej
medi. Zistena kationova vymenna kapacita bola 4,726 meq/100 g sorbentu.

4 ZAVER

V préci st zhodnotené vysledky monitoringu vybranych toxickych kovov vo vodach z oblasti
Lubietova za obdobie od 6.5.2009 do 18.3.2010. Bola sledovana kvalita povrchovych vod,
povrchovych vod ur€enych na zavlazovanie, podzemnych a drenaznych vdéd. Hodnoty
koncentracii vybranych toxickych kovov nepresahovali limitné hodnoty, okrem vzoriek
drenaznych vod z odberovych miest L3 (pcy = 1390 mg.dm™) a L4 (pcy = 1920 mg.dm™), kde
bola presiahnuta limitna hodnota pre med’ pre povrchové vody ako aj povrchové vody uréené
na zavlahy podla NV SR & 269/2010 Z.z."> V podzemnej vode pouZivanej na pitné ucely
nebol presiahnuty limit podla NV SR ¢. 496/2010 Z.z.'*

Druhym cielom bolo posudenie rizika toxickych kovov sposobené vyplavovanim
z materialu haldy tvorbou kyslych banskych vdd, ako aj prekroCenim sorpcnej kapacity
ilovych mineralov, ktoré funguji v sledovanej lokalite ako prirodzend geochemicka bariéra.
Hlavnu zloZzkou prirodnych sorbentov predstavuje illit a smektit a vedl'aj$iu kaolinit ako bolo
potvrdené rtg - Struktirnou analyzou. Je mozné konStatovat, ze pravdepodobnost vzniku
kyslych banskych vod je zanedbatelnd, pretoZze haldové pole ma vysoky neutralizacny
potencidl 30,39 kg CaCOs na 1 tonu haldového materialu. To, Ze je schopné neutralizovat
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vznikajlicu kyslost’ sa potvrdilo aj nameranymi pH hodnotami, tak vo vyluhu sedimentov ako
aj prirodnych vod, ktoré sa pohybuju prevazne v mierne kyslej az slabo zasaditej oblasti.

Dalej v praci je $tudovana volna sorpéna kapacita pre med” vo vzorke prirodného
sorbentu z najvyss§im obsahom kovov (A-4). Potvrdilo sa, ze ilova frakcia disponuje
minimalnou vol'nou sorp¢nou kapacitou pre med’ (0,3 mg Cu na gram ilovej frakcie). Zaporna
smernica Langmuirovej izotermy sved¢i o posunuti rovnovahy sorpcie v smere rozkladu
adsorpéného komplexu med’ — sorbent. Zmenou prirodnych podmienok napr. pH, teploty atd’.
moze dochadzat’ k reverzibilnému deju, vyplavovaniu medi do vodného roztoku, ¢o je aj
v sulade so skuto¢nostou.

Zistena katidnova vymennd kapacita (4,726 meq/100 g sorbentu) je oproti ilovym
minerdlom montmorillonitového typu vyrazne niz§ia. Moznost rieSenia remediacie
v sledovanej oblasti by bola pouzitim sorbentu montmorillonitového typu.

Pod’akovanie: 5
Praca bola vypracovand v ramci rieSenia projektu MS SR a SAV VEGA ¢.1/0789/08 a
¢.2/0065/11.
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DUBIETOVA - STUDY OF COMPOSITION AND SORPTIVE PROPERTIES OF
CLAY MINERALS AS NATURAL SORBENTS FOR TOXIC METALS

ABSTRACT: Old mining dumps are potential threat of releasing of toxic metals into the environment and thus the
risk of contamination of all its components. Following they are the possible risks to human health and life. It is
therefore important to assess the risks on the base of the experimentally measured results. The paper deals with
the assessment of the potential risks of toxic metals for populations of Cubietova, from dump field Cubietova -
Podlipa, located in the immediate vicinity of the village. The paper presents the results of the study of
composition and sorption properties of clay minerals from sediments - natural sorbents from dump fields, which
form a natural geochemical barrier that prevents contamination of both surface and subsurface water used for
irrigation and for drinking. Determination of the potential of acid mine water and free sorption capacity of clay
minerals, gives us insight into the behavior of toxic metals in a given locality. Analysis of drainage, surface and
subsurface waters of the study area, which was done by the AAS method, confirming that the risk of acid mine
water and the mass releasing of toxic metals into the environment is negligible. By studying the free sorption
capacity was confirmed that natural sorbents are saturated with copper, which increased concentrations of copper
in water, mainly in the immediate vicinity of the dump field.

KEY WORDS: damp field Cubietova - Podlipa; potential of acid mine water; sorption properties of clay minerals;
the analysis of natural waters;
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SLEDOVANIE SEZONNEJ DYNAMIKY OBSAHU FLAVONOIDOV
V BREZE PREVISNUTEJ (BETULA PENDULA L.)

Zuzana Trstenska, Marek SkorSepa
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: V prispevku sa zaoberame sledovanim sezonnych zmien v koncentrécii flavonoidnych pigmentov
v asimilaénych organoch brezy previsnutej (Betula pendula L.). Spektrofotometricky sme stanovili obsah
flavonoidov vo vybranych vzorkach a posudili sme vplyvy jednotlivych faktorov na skimany rastlinny material
a samotné farbiva. Zamerom prispevku je rozsirit komplex poznatkov o flavonoidnych pigmentoch a prispiet
tak k lepSiemu pochopeniu zmien obsahu rastlinnych farbiv v priebehu vegetacného obdobia.

KruCovE SLOVA: rastlinné pigmenty; flavonoidné pigmenty; flavonoidy; breza previsnuta (Betula pendula L.)

1 Uvop

Flavonoidy tvoria v prirode zna¢ne rozsirenu skupinu rastlinnych farbiv. Ich koncentracia
v rastlinnych organoch je ovplyviiovana prirodzenymi periodickymi cyklami stvisiacimi
s roznymi fazami vegetatného obdobia, ale aj roznymi inymi prirodnymi a antropogénnymi
faktormi. 'V priebehu vegetatného obdobia sa ich koncentracia v listoch, ako
najvyznamnejSich asimilacnych orgdnoch rastlin, meni vuréitom rozmedzi. Premena
flavonoidov zavisi od ostatnych latok pritomnych v bunkach asimilaénych organov ale aj od
pritomnosti, resp. nepritomnosti, externych faktorov.

Medzi najdolezitejSie skupiny flavonoidov sa vseobecne radia flavony, antokyaniny,
flavanoly, no existuju aj zlozitejSie farbiva, ktoré vznikaji réznymi stupiiami oxidacie
jednotlivych farbiv.'

® flavonoidy ® katechinové triesloviny
W sacharidy W éterické oleje
M saponiny » ostatné zlozky(inozitol, horéiny,...)

Obr. 1 Chemické zloZenie listu brezy previsnutej

V listoch brezy previsnutej je v porovnani sinymi rastlinami vys$si celkovy obsah
flavonoidov. To je dovod, preco je na Studium tychto pigmentov jednym z najvhodnejSich
materidlov. Chemické zlozenie listu brezy previsnutej je vSak pestré (obr. 1). Okrem
flavonoidov, ktoré st zastipené v mnozstve okolo 3 %, obsahuje aj znacné mnoZstvo
katechinovych trieslovin (asi 9 %), sacharidov (9 %), priblizne 0,05 % éterického oleja a asi
3 % saponinov. V listoch sa tieZ nachadzaju Zivice, inozitol a horéiny.'
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Zamerom prace bolo sledovat’ zmeny v obsahu flavonoidnych pigmentov vo vybranych

rastlinnych vzorkach brezy previsnutej (Betula pendula L.), pocas celého vegetacného
obdobia.

2  METODY
2.1 Odber vzoriek

Vsetky vzorky boli odoberané na uzemi
mesta Liptovsky MikuldS. Mesto sa
nachiadza v nadmorskej vyske 577 metrov
nad morom. Na analyzu sme pouzili vzorky
z troch rozdielnych stanovist’ (obr. 2).

Prvé odberové miesto sa nachadza
v aredli predpokladaného zdroja znecistenia
(autobusovd a Zelezni¢na stanica), druhé
vrelativne Cistom prostredi mestského
parku a tretie sa vyskytuje v bezprostredne;j
blizkosti obytnych budov.

Vzorky listov sme zacali odoberat’ na
zaciatku vegetacného obdobia a pokra¢ovali ~ Obr. 2 Mapa s vyzna¢enymi odberovymi miestami
sme pravidelne v periode dvoch tyzdnov.

S odberom sme zacali 21.5.2010 a ukonceny bol vtedy, ked’ uz listy stratili zelené sfarbenie,
zozItli a opadli (22.10.2010), ¢o indikovalo postupné ukonc¢ovanie vegetacného obdobia.

Jednotlivé vzorky listov boli odoberané ru¢ne do igelitovych vreciek, priblizne vo vyske
170 cm od povrchu zeme. KedZe metodika stanovenia flavonodiov vyzadovala pouzitie
suchych vzoriek, listy boli po odbere vol'ne vysusené do konsStantnej hmotnosti.

2.2 Vlastné stanovenie

Pred samotnym stanovenim je potrebné flavonoidy extrahovat zo vzorky suchych
(vysu$enych) listov. Nésledne sa zisti hodnota absorbancie extraktu pri vinovej dizke 425 nm.
Celkovy obsah flavonoidov vyjadrime ako hyperozid, priCom predpokladdme, ze jeho
Specificka absorbancia je 500. Hyperozid predstavuje glykozid kvercetin, ktory sa nachadza
v listoch brezy.

Na pripravu extraktu odvazime 0,2 g vzorky (suchych listov) a dame ju do varnej banky.
Pridame 20 cm’ aceténu, 2 cm’ koncentrovanej HCI, 1 cm’® roztoku urotropinu (metenaminu)
a zmes zahrievame pod spédtnym chladicom 30 minut pri jej teplote varu.

Po ochladeni roztok prefiltrujeme cez vatu do odmernej banky objemu 100 cnr’. Listy
spolu s vatou kvantitativne prenesieme do varnej banky a znova ich zahrievame spolu s 20
cm’ acetonu d’alsich 10 minat. Prefiltrujeme ich cez &isti vatu a oba filtraty spojime. Tento
postup opakujeme, kym to objem odmernej banky
dovoli. Sucasne tym zvySujeme mnozstvo farbiv
v extrakte. Pri  poslednom filtrovani acetonom O o

(0]

OH

premyjeme filtraény lievik atym do odmernej banky

prenesieme vSetky farbiva. Z tohto acetonového extraktu Ho
odpipetujeme 20 cm’, pridame 20 cm’ destilovanej vody ‘
azmes pretrepavame s 15 cm’ etylacetatu (etylester

kyseliny octovej) a 3-krat s 10 cm’ etylacetatu. Spojené
etylacetitové vytrepky eSte pretrepeme s50 cm’
destilovanej vody, prefiltrujeme cez 2 g bezvodého  Obr. 3 Struktara kvercetinu

Na,SO4 do odmernej banky objemu 50 cm’ a objem

OH

OH o}
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doplnime etylesterom kyseliny octovej. Takto ziskame
tzv. zakladny roztok.

Na pripravu porovnavacieho roztoku zo zékladného
roztoku odpipetujeme 10 cm’ do odmernej banky objemu
25 cm’, ktor potom doplnime pripravenou zmesou
metanolu a koncentrovanej kyseliny octovej (95:5).

Podobne pripravime aj roztok na vlastné stanovenie,
k roztoku etylesteru a metanolu s kyselinou octovou vSak
este pridame lem’ roztoku AICL (w = 2 %) v zmesi
metanolu a kyseliny octove;j.

Pripravené roztoky nechdme 30 minut postat’ a potom
pri vinovej dizke A = 425 nm zmeriame absorbanciu
skusaného roztoku oproti porovnavaciemu roztoku.
Mnozstvo  (obsah) flavonoidov v listoch  urCime
dosadenim do vzt'ahu:

A, 1,25 Obr. 4 Schéma extrakénej aparattry*
x(%) — 425
m

kde Ass je absorbancia pri vinovej dizke A = 425 nm am je hmotnost navazky vzorky
(suchych listov brezy) v gramoch.™*
3  VYSLEDKY A DISKUSIA

V ramci nasej Studie sme pocas sezonneho sledovania obsahu flavonoidnych farbiv v listoch
brezy previsnutej celkovo spracovali a stanovili obsah flavonoidov v 36 vzorkdch z troch
roznych stanovist’.’

3.1 Sezonny obsah flavonoidnych farbiv vo vzorkach listov brezy (Folium betulae L.)

Na obrazkoch 5 - 8 je znazorneny priebeh vyvoja obsahu flavonoidnych farbiv pocas
sledovaného vegetacného obdobia z r6znych odberovych miest a ich vzajomné porovnanie.

1,4 2 16
1,2 1,4
: N A
F08 [ ~N—— E—— s "\ 7 \/‘\ —
Ar™ N\ Fel\/ ! AW
0,4 N 0,6 y ¥ \
0,2 04 ¢ -
0 . —— 0.2
o Lo o A AT N e B TR S 0
NTBT BT ) o A0 WD M N 3 q"_\r » . | . . X . . . . . . 1
v N ks °> R A W m”<‘° "o g 0 @’.\ ) oF {\‘.b RS @59
Datum odberu
Datum odberu
Obr. 5 Sezénny obsah flavonoidov [x(%)] Obr. 6 Sezénny obsah flavonoidov [x(%)]
Odberové miesto €. 1 Odberové miesto ¢. 2
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K06 —>= &
04 [ H—E 3
0,4 < 0,2 =
0,2 0
b 21.5. 18.6. 16.7. 13.8. 10.9. 8.10.
Datum odberu
vl O, CR S SR S SO L. S g%
PSIRC LN, S N RS RN, A AR %_Nq,}.\
Datum odberu
== (0db. miesto ¢. 2 =#=0db. miest £.1 Odb. miesto ¢. 3
Obr. 7 Sezénny obsah flavonoidov [x(%)] Obr. 8 Sezdnny obsah flavonoidov [x(%)]
Odberové miesto €. 3 Vzajomné porovnanie odberovych miest

Obr. 5 zobrazuje vysledky analyzy prvého odberového miesta (Zelezni¢na a autobusova
stanica). Najvacsi obsah flavonoidnych farbiv bol zaznamenany koncom mesiaca august
a zaCiatkom septembra, teda maximalne mnozstvo flavonoidov koreSponduje s vrcholom
vegetacného obdobia brezy, ked’ dozrievaju aj jej plody.

Priblizne rovnaky priebeh mozno sledovat aj na obr. 7, ktory predstavuje odberové
miesto ¢. 3 (obytnd plocha). Rovnako ako v pripade prvého odberového miesta moézeme
konstatovat, ze pocas vrcholu vegetacného obdobia sa vo vzorkach brezovych listov
vyskytovalo maximalne mnozstvo flavonoidnych farbiv.

V pripade odberového miesta 2 (obr. 6, park) sme zaznamenali, Ze vrchol koncentracie
sledovanych farbiv bol dosiahnuty uz na zaciatku vegetacného obdobia. Postupnym
dozrievanim plodov a rastom listov dochadzalo v neskorsich obdobiach sezony k ¢iastocnému
poklesu mnozstva flavonoidnych pigmentov.

Na zéklade vzdjomného prelozenia vSetkych troch kriviek aich porovnania (obr. 8)
konstatujeme, Ze obsah sledovanych farbiv v jednotlivych vzorkach zavisi hlavne od doby
(ddtumu) ich odberu. Vo vsetkych troch pripadoch plati, Ze po dosiahnuti vrcholu vo
vegetatnom obdobi (vo vzorke ¢. 1 a3 vauguste a vzorke ¢. 2 v juni) dochddza k poklesu
obsahu farbiv. Tiez mdzeme konStatovat, Ze mnozstvo, vakom sa pigment vo vzorke
nachadza, zavisi aj od odberového miesta, teda od sledovaného stanovista (Zelezni¢na
a autobusova stanica, mestsky park, bytova zona). Rozdielne podmienky, v ktorych sa
skimané jedince vyvijaji (napr. rozdielna miera znecistenia) maja tiez urcity vplyv na obsah
farbiv vo vzorkéch, pretoze pritomnost’ znecistujicich latok v ovzdusi a v pode ovplyviiuje
nielen morfologické vlastnosti (velkost, tvar listov), ale vplyva aj na obsah farbiv v listoch.

3.2 Porovnanie obsahu flavonoidnych pigmentov v zavislosti od datumu odberu

Vzhl'adom na skuto¢nost, Ze vzorky boli odoberané v Strnastdiiovych intervaloch (teda 2
odbery v kalendarnom mesiaci), uvddzame tieZ aj porovnanie priemernych zistenych hodnot
koncentrécie flavonoidnych pigmentov v ramci jednotlivych kalendarnych mesiacov.
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Obr. 9 Priemerny obsah flavonoidov [x(%)] vo Obr. 10 Priemerny obsah flavonoidov [x(%)] vo
vzorkach z jednotlivych odberovych miest vzorkach z jednotlivych odberovych miest
v mesiaci jun v mesiaci jul

V mesiaci jun (obr. 9) sme zistili, Zze priemerny obsah farbiv pre odberové miesto €. 2,
ktoré sa nachadzalo v priestore mestského parku, dosahuje vysSie hodnoty v porovnani
s odberovymi miestami ¢. 1 a 3. Tato skutocnost’ méze byt spésobend tym, ze v Case odberu
vzoriek bolo vegetacné obdobie uz v pokroCilom Stadiu, alebo tiez, Zze koncentracia
znecistenin v ovzdusi nemala az taky vplyv na obsah farbiv v listoch ako vo vzorkach
z ostatnych dvoch odberovych miest.

V mesiaci jul (obr. 10) sledujeme postupné vyrovnavanie priemerného obsahu
sledovanych pigmentov na vSetkych troch stanovistiach, priCom vsSetky hodnoty si mierne
vys$sie v porovnani s predchadzajucim mesiacom, ¢o suvisi s faktom, Ze sa postupne blizime
k vrcholu vegetaéného obdobia.

Mesiac august vSeobecne pokladame v pripade brezy za vrchol vegetacného obdobia
a z tohto dovodu predpokladame, ze v tomto Case sa bude vo vzorkach nachddzat’ maximalne
mnozstvo pigmentov. Tato skutocnost’ sa vSak potvrdila len v pripade odberového miesta ¢ 1.
V ostatnych vzorkach sledujeme v tomto mesiaci mierny pokles v priemernej koncentracii
flavonoidov (obr. 11).
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Odberové miesta
Obr. 11 Priemerny obsah flavonoidov [x(%)] vo Obr. 12 Priemerny obsah flavonoidov [x(%)] vo
vzorkach z jednotlivych odberovych miest vzorkach z jednotlivych odberovych miest
v mesiaci august v mesiaci september

September je mesiac, v ktorom sa oficidlne zacina jeseni. Toto obdobie mé teda vyrazny
vplyv na vyvoj listov. Dochadza k ubytku slne¢ného Ziarenia a k naslednym viditelnym
diferencidm na listoch, no prejavuji sa aj vnutorné zmeny. Ako vidiet’ z grafu na obr. 12,
v porovnani s predchadzajicim mesiacom pozorujeme pokles v obsahu farbiv vo vzorkach
z odberovych miest ¢. 1 a 3.
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Obr. 13 Priemerny obsah flavonoidov [x(%)] vo Obr. 14 Priemerny obsah flavonoidov [x(%)] vo
vzorkach z jednotlivych odberovych miest vzorkach z jednotlivych odberovych miest za
v mesiaci oktober celé vegetacné obdobie
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Mesiac oktober predstavuje koniec vegetacného obdobia brezy previsnutej, a preto sme
d’alej nepokraCovali v odbere listov. Rastlinny materidl postupne menil nielen zafarbenie
suvisiace s degradaciou chlorofylov, ale zaznamenali sme aj podstatné zniZzenie obsahu
flavonoidnych pigmentov (obr. 13) priblizne na uroven, ktor sme zistili na zaciatku
vegetatného obdobia. Biosyntéza flavonoidov prebieha predovSetkym v listoch. Kedze
mnozstvo fixovaného uhlika zavisi aj od velkosti povrchu listu, mézeme tvrdit’, Ze na obsah
flavonoidov rovnako ako znecCistenie alebo klimatické faktory, vplyva aj vel'kost' samotného
listu. Cim je list vasi, tym vyssiu biosynteticku aktivitu vykazuje a vznikéa viac flavonoidov
(aj inych pigmentov). Preto na zaciatku vegetacného obdobia, ked’ listy len rastt, nachddzame
v nich mensie mnozstvo pigmentov.

Obr. 14 zobrazuje priemerny obsah farbiv vo vzorkach z jednotlivych odberovych miest
za celé vegetacné obdobie. Najvyssi obsah pigmentov bol zisteny v listoch odoberanych zo
stanovista 2 (mestsky park), teda miesto s relativne Cistym zivotnym prostredim. Vyrazne
nizSie priemerné hodnoty obsahu flavonoidov boli zaznamenané na ostatnych dvoch
odberovych miestach (Zelezni¢nd stanica a obytna stvrt). Jednym z dévodov tychto rozdielov
moze byt vysSia Uroven znelistenia prostredia, vktorom sa vzorky odoberali.
Predpokladame, ze uvedené znecistenie bolo sposobené hlavne pritomnostou plynnych
znecistujicich latok z dopravy.

Na zéklade ziskanych vysledkov a ich porovnania mézeme teda povedat, Ze na obsah
flavonoidov vyrazne vplyva aj prostredie, v ktorom sa rastliny nachadzaja. Pritomnost
znelistenia, klimatické pomery a samotné vegetacné obdobie ma teda vyrazny vplyv na vyvoj
obsahu flavonoidov v asimilaénych organoch rastlin.

4 ZAVER
Vyvoj akychkol'vek rastlinnych pigmentov pritomnych v asimila¢nych orgénoch rastlin
v priebehu vegetacného obdobia vykazuje urcité spolo¢né charakteristické crty. Ked'ze sme sa
v praci venovali len sledovaniu obsahu flavonoidov, porovndme zakladné charakteristiky
sezonnej dynamiky ich vyvoja svyvojom asimilacnych pigmentov (chlorofylov
a karotenoidov) z vyskumov inych autorov tykajucich sa brezy previsnute;j.®
Najvyznamnej$imi asimilacnymi pigmentami st chlorofyly. Ich obsah v rastlinnych
bunkach je vel'mi tizko spity s obsahom karotenoidov, ktoré fungujii ako tzv. pomocné
fotosyntetické pigmenty. Ak v priebehu pociato¢nych faz vegetacného obdobia dochadza
k postupnému zvySovaniu intenzity fotosyntézy, automaticky sa to prejavuje na zvySeni
koncentracie chlorofylov a tiez karotenoidov. NajvysSia koncentracia tychto pigmentov sa
zaznamenava vo vrcholnom obdobi vegetac¢nej sezony, teda priblizne v mesiacoch jul
aaugust. Po dosiahnuti koncentraéného maxima dochddza k postupnému ubudaniu
fotosyntetickych pigmentov, ¢o samozrejme vedie k zniZeniu intenzity fotosyntézy, ako javu,
ktory predchadza obdobiu vegetaéného pokoja.® Flavonoidy patria, rovnako ako karotenoidy,
medzi pomocné fotosyntetické pigmenty. Nemaji vSak az takd vyznamni ulohu ako
karotenoidy. Napriek tomu si mézeme v§imnut, ze sezonny priebeh vyvoja tychto pigmentov
vykazuje rovnaké ¢rty ako u spominanych vyznamnejSich fotosyntetickych pigmentov, teda
narast ich koncentracie v ivodnych fazach vegetacného obdobia az po dosiahnutie maxima,
a potom pozvol'ny pokles ich koncentracie. To, Ze rozdiely medzi minimalnymi hodnotami
(na zacCiatku a konci vegetacného obdobia) a maximom (vo vrchole vegetacného obdobia)
v pripade flavonoidov nie st az také markantné ako u chlorofylov a karotenoidov naznacuje,
ze flavonoidné pigmenty plnia v asimila¢nych organoch aj iné ulohy, nielen tie, ktoré suvisia
s fotosyntézou.
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ISOLATION A DETERMINATION OF FLAVONOIDS IN THEIR NATURAL
SOURCES

ABSTRACT: The paper deals with the monitoring of seasonal changes in concentration of flavonoid pigments in
assimilatory organs of white birch (Betula pendula L.). The content of flavonoids was determined
spectrophotometrically and an influence of individual factors on examined plant material and individual
pigments was evaluated. The aim of the research is to increase a complex knowledge of important flavonoid
pigments and contribute in understanding the changes of plant pigment content during the vegetation period.

KEY WORDS: plant pigments; flavonoid pigments, flavonoids; white birch (Betula pendula L.)
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POROVNANIE OBSAHU F OTOSYNTET’ICKYCH PIGMENTOV
V ROZLICNYCH PLETIVACH VYBRANYCH DRUHOV RASTLIN

Katarina Gazova, Marek Skorsepa
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: V prispevku sa zaoberame porovnanim obsahu fotosyntetickych pigmentov v rozliénych organoch
vybranych druhov rastlin. Analyzovali sme obsah chlorofylov a karotenoidov v rozli¢nych organoch a pletivach
(koren, stonka, list, kvet, borka, lyko, plod) nasledovnych druhov rastlin: tulipan zahradny (Tulipa gesnerana),
narcis ZIty (Narcissus pseudonarcissus), hyacint vychodny (Hyacinthus orientalis), vrati¢ obyCajny (Tanacetum
vulgare L.), viba krehka (Salix fragilis L.), buk lesny (Fagus silvatica L.), Ceresna vtacia (Cerasus avium), javor
polny (Acer campestre L.), breza biela (Betula pendula Ehrh.), jarabina vtacia (Sorbus aucuparia L.), jablon
domaca (Malus domestica), smrek obycajny (Picea abies Karst. L.), jedl'a biela (4bies alba Mill.), smrekovec
opadavy (Larix decidua Mill.), borovica lesnd (Pinus sylvestris) a tis obyCajny (Taxus baccata L.).
Fotosyntetické pigmenty boli stanovované spektrofotometricky. Zamerom prispevku je prispiet’ k vytvoreniu
komplexu poznatkov o fotosynteticky vyznamnych pigmentoch, ako latok sistou chemickou Struktarou,
urcitymi fyzikalno-chemickymi vlastnostami a Specifickymi funkciami.

KrUCOVE SLOVA: asimilané pigmenty; rastlinné pletiva; fotosyntetické pigmenty; chlorofyly; karotenoidy

1 Uvop

Rastlinné pigmenty st ddlezitou funkénou sucastou rastlinnych pletiv. Z pohladu vyzivy
samotnych rastlin, a sekundarne aj heterotrofnych organizmov, maji najvacsi vyznam
predovSetkym fotosyntetické pigmenty. Tieto pigmenty maja Specificka lokalizaciu,
nachadzaju sa vrdéznych rastlinnych organoch a pletivach, ato nielen v listoch, ale aj
v kvetoch, stonkach, plodoch, borke, lyku a korenoch.

Ciel'om prace bolo pozorovat’ obsah fotosyntetickych pigmentov v rozlicnych castiach
vybranych druhov rastlin. Odber vzoriek sme vykonavali v roznych fytocendzach (les, luka,
pole, zdhrada, rieka) v lokalite obce Radol’a (tab. 1), ktora lezi v juznej Casti okresu Kysucké
Nové Mesto, na Pavom brehu rieky Kysuca, 9 km severne od Ziliny. Obec sa nachadza
v udoli Vadicovskej doliny v nadmorskej vyske 360 m.n.m (v strede obce). Odbery z lesného
typu sme vykonali v zmieSanom lese v lokalite Vel'ké Ostré (550 m.n.m.) a Velké Vreteno
(821 m.n.m), ktoré spadajii do oblasti Kysuckej vrchoviny. Odbery z rie¢neho typu s z brehu
Vadicovského potoka (345 m.n.m.). Vzorky niektorych rastlin (breza biela, smrekovec
opadavy) boli odobraté v blizkosti cestnej komunikacie.

Tab. 1

Charakteristika skimanej lokality

lokalita obec Radol’a

zemepisna dizka 18°47°

zemepisna Sirka 49°17

nadmorska vyska 345 m.n.n.m— 821 m.n.m.
geologicky podklad flySové pasmo: pieskovce, ilovce
podne pomery kambizeme

priemerny ro¢ny zrazkovy tthrn 779 mm

Na vyskum boli zvolené 4 druhy bylin (tab. 2): tulipan zdhradny (7Tulipa gesnerana),
narcis zIty (Narcissus pseudonarcissus), hyacint vychodny (Hyacinthus orietnalis), vrati¢
obycajny (Tanacetum vulgare L.); 8 druhov listnatych drevin (tab. 3): viba krehka (Salix
fragilis L.), buk lesny (Fagus silvatica L.), ¢eresia vtacia (Cerasus avium), javor polny (Acer
campestre L.), breza biela (Betula pendula Ehrh.), jarabina vtacia (Sorbus aucuparia L.),
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jablont domaca (Malus domestica), a 5 druhov ihlicnatych drevin (Tab. 4): smrek obycajny
(Picea abies Karst. L.), jedl'a biela (Abies alba Mill.), borovica lesnd (Pinus svivestris L.),
smrekovec opadavy (Larix decidua Mill.), tis obyCajny (Taxus baccata L.).

Tab. 2

Sktimané druhy bylin a ich charakteristiky

Datum odberu Nazov rastliny Analyzovana Cast’ Lokalita Osvetlenie
12.04.2009 Tulipan zahradny koren, stonka, list, kvet zéhrada slnko
20.04.2009 Narcis zIty koren, stonka, list, kvet zéhrada slnko
20.04.2009 Hyacint vychodny koren, stonka, list, kvet zahrada slnko
23.08.2009 Vrati¢ oby¢ajny koren, stonka, list, kvet luka slnko

Tab. 3

Sktimané druhy listnatych drevin a ich charakteristiky

Datum odberu Nazov rastliny Analyzovana Cast’ Lokalita Osvetlenie
29.06.2009 Vrba krehka list, borka, lyko Vadicovsky potok slnko
29.06.2009 Buk lesny list, borka, lyko zmies. les Velké Ostré  slnko
07.07.2009 Breza bicla list, borka, lyko cestna komunikacia tien
01.08.2009 Cere$iia vtacia list, borka, lyko Vadicovsky potok slnko
23.08.2009 Javor polny list, borka, borka, lyko pole slnko
01.10.2009 Jarabina vtacia list, borka, lyko Vadickovsky potok slnko
04.10.2009 Jablon domaca list, borka, lyko zéhrada slnko
Tab. 4

Sktimané druhy ihli¢natych drevin a ich charakteristiky

Datum odberu Nézov rastliny Analyzovana Cast’ Lokalita Osvetlenie
21.06.2009 Smrek obycajny ihlice, borka, lyko zmies. les Vel'ké Ostré tien
27.06.2009 Jedla biela ihlice, borka, lyko zmies. les Velké Ostré slnko
07.07.2009 Borovica lesna ihlice, borka, lyko zmies. les Velké Vreteno tien
02.08.2009 Tis obycajny ihlice, borka, lyko zahrada slnko
16.08.2009 Smrekovec opadavy ihlice, borka, lyko cestna komunikacia slnko
2  METODY

2.1 Odber vzoriek

Odberu vzoriek sme venovali mimoriadnu pozornost’, pretoze variabilita fotosyntetickych
pigmentov je velka nielen vzhl'adom na stanoviste rastliny, ale obsah pigmentov méze byt
odliSny aj v jednotlivych rastlindch. Na variabilitu materidlu najviac pdsobia uz aj malé
rozdiely v intenzite osvetlenia. 'V rastlinich
rasticich na malej ploche mdze byt obsah
pigmentov v strede porastu odliSny od obsahu na
jeho okrajoch.

Zaciatok odberu vzoriek sme stanovili na
obdobie aprila. Odbery sme uskutocnovali pocas
celého vegetacného obdobia, od 12. aprila 2009 do
4. oktobra 2009. Odoberali sme rozlicné Casti
rastlin ~ réznych  druhov  bylin, listnatych
a ihlicnatych drevin (listy, ihlice, stonka, kvety,
borka, lyko, koren). U ihlicnatych drevin sme
odoberali r6zne ro¢niky ihlic- 0.,1., 2., 3. (obr. 1).
Ihlice vzoriek nultého ro¢nika smrekovca
opadavého sme odoberali zkratkych vetviCiek  Obr. 1 Vyber ihliia'
predchadzajiceho  roka, ¢o je  vstlade
s publikovanou metodikou'.
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2.2 Vlastné stanovenie

Vlastné stanovenie fotosyntetickych pigmentov bolo uskuto¢nené Standardnou a na tento ucel
Gasto pouzivanou metodikou podla Lichtenthalera.” 0,2 g rastlinného materialu (list, ihlice,
borka, lyko, kvet, plod, koren) rozotrieme v trecej miske a dokonale zhomogenizujeme spolu
s 20 cm’ 80 % acetonu, malym mnoZstvom kremiitého piesku a MgCO; (zamedzuje tvorbe
produktu degradacie chlorofylu - feofytinu). Po prefiltrovani extraktu pigmentov
spektrofotometricky odmeriame absorbanciu ¢ireho acetonového extraktu oproti extrahovadlu
pri vlnovych dizkach 470,0; 646,8 a 663,2 nm.

Koncentraciu pigmentov v extrakte v mg.dm™ vypoéitame podPa Lichtenthalerovych
vztahov (tab. 5)** a ziskant hodnotu prepoéitame na suchti hmotu vzorky (mg.g ' s. hm.).

Tab. 5
Vztahy na vypocet obsahu fotosyntetickych pigmentov v mg.dm pre acetén (p=280 %)2’3
chlorofyl a C,=12,25. A3, =2,79. Ay s
chlorofyl b €, =21,50.Agys5—5,10.Agg; 5
celkovy obsah chlorofylov Covo = 15 Ay F18, TL A e
celkovy obsah karotenoidov ¢...=(1000.A,, —1,82.c, —85,02.c,)/198

Tento postup bol zopakovany trikrat pre kazdu Cast’ rastliny (koren, stonka, list, ihlice,
kvet, plod). Meranie bolo realizované pristrojom SP-880 Visible Spectrophotometer
(Metertech Inc.).

3  VYSLEDKY A DISKUSIA

V priebehu vegetacného obdobia 2009 sme v rozli¢nych organoch vybranych druhov bylin,
listnatych drevin a ihli¢natych drevin stanovovali koncentraciu chlorofylov a karotenoidov.
Sledované boli nasledovné parametre: obsah chlorofylu a, obsah chlorofylu b, celkovy obsah
chlorofylu a a b (a+b), pomer chlorofylu a ku chlorofylu b (a/b), celkovy obsah karotenoidov
(x+c) atiez pomer celkového obsahu chlorofylov k celkovému obsahu karotenoidov
(a+b/x+c). Obsah sledovanych farbiv je prepoéitany na suchu hmotu vzorky [mg.g™ s. hm].
Spolu bolo spracovanych 201 vzoriek®.

3.1 Obsah fotosyntetickych pigmentov vo vzorkdch sledovanych bylin

V sledovanych vzorkach bylin sme porovnavali koncentrdciu chlorofylov a karotenoidov
v réznych organoch — koren, stonka, list, kvet. Pri kazdej zo sledovanych bylin uvadzame
osobitne len grafy obsahu chlorofylu a a chlorofylu b v réznych Castiach rastliny (obr. 2 — 9).
Ostatné sledované parametre uvadzame formou porovnania vramci celej skupiny
sledovanych bylin (obr. 10 — 13).

Na zafarbeni kvetov sa podielaju najmi tri velké skupiny pigmentov - antokyany,
karotenoidy a betalainy. Karotenoidy podmieniuji zIté az Cervené zafarbenie, preto mdzeme
pozorovat’ zvySeny obsah karotenoidov v kvetoch skiimanych bylin. Biela farba kvetov
(hyacint vychodny) nie je sposobena farbivom, ale pritomnostou vzduchu v intracelularnych
priestoroch.

Na obr. 2, 3 a 10 - 13 su graficky znazornené sledované parametre tykajuce sa obsahu
asimila¢nych pigmentov v rozli¢nych castiach (koren, stonka, list, kvet) tulipAnu zéhradného
(Tulipa gesnerana). Z vysledkov na obr. 2 a3 usudzujeme, ze koncentracia chlorofylu
v koreni. Zna¢né mnozstvo chlorofylu mézeme pozorovat aj vo vyvijajucich sa kvetoch
tulipanu. Obsah chlorofylu a v porovnani s chlorofylom b je vyssi.
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Na obr. 11 je znazornena koncentracia karotenoidov, najvys$i obsah karotenoidov
mg.g” s. hm.).

Hodnota pomeru chlorofylov a/b, 2,47 (obr. 12) v listoch sved¢i otom, Ze tulipan
zahradny nie je pod vplyvom stresovych faktorov.

Vysledky stanovenia koncentracie fotosynteticky vyznamnych pigmentov v réznych
organoch narcisu zltého (Narcissus pseudonarcissus, obr. 4, 5 al0 -13) a hyacintu
vychodného (Hyacinthus orientalis, obr. 6, 7 a 10 - 13) st podobné s vysledkami zistenymi
analyzou pletiv tulipanu zahradného. Zaujimavy je vysledok stanovenia koncentracie
karotenoidov (0,03 mg.g” s. hm.) v bielom kvete hyacintu (obr. 11), kde nizka hodnota
koncentrécie karotenoidov potvrdzuje, ze biely kvet neobsahuje takmer Ziadne farbiva.

Vysledky koncentracii asimilaénych pigmentov v rdznych castiach vrati€a obycajného
(Tanacetum vulgare L.) st zndzornené na obr. 8, 9 al0 - 13. Na obr. 8 a9 modzeme
pozorovat’, Ze najvysSia koncentracia chlorofylu a a chlorofylu b je v asimilaénych organoch-
odbere sme pozorovali vel'mi silno sfarbené listy vrati¢a obycajného, o com sved¢i aj vysoka
koncentracia celkového obsahu chlorofylov a+b (6,19 mg.g™ s. hm.), ktora je zobrazena na
obr. 10.

Podl'a obr. 11 usudzujeme, Ze najvyssSia koncentracia karotenoidov je v zltych kvetoch
vrati¢a oby&ajného (1,49 mg.g” s. hm.), najnizsia v koreni (0,10 mg.g” s. hm.). Podl'a pomeru
chlorofylov a/b (2,53, obr. 12) v listoch mo6Zeme usudit’, Ze vrati¢ obyc€ajny nie je pod
vplyvom stresovych faktorov.

koren ] 0,15 koren ] 0,16
stonka 1 1,59 stonka | 0,86
kvet 0.84 kvet | 0,65
list 2,80 list | 1,15
0,00 0,'50 1,'00 1,'50 2,'00 2,'50 3,'00 0.00 0,'50 1"00 1"50
Obr. 2 Tulipan zdhradny Obr. 3 Tulipan zahradny
Obsah chlorofylu a [mg.g" s. hm.] Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]
koren ] 0,19 koren ] 0,11
stonka | 222 stonka 1,09
kvet | 0,82 kvet 1 0,61
list | 4,13 list 1 1,61
0,00 1,'00 2,'00 _3,'00 4,'00 5,'00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Obr. 4 Narcis zlty Obr. 5 Narcis zlty
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.] Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]
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korent ] 0,19 koren - 0,14
stonka 1 2,16 stonka | 1,10
kvet 1 0,16 kvet 1 0,09
list 1 3,82 list | 1,37
0,00 1,'00 2,'00 3,'00 4,'00 5,'00 0,00 0,'50 4 1,'00 1,'50
Obr. 6 Hyacint vychodny Obr. 7 Hyacint vychodny
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.] Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]
koren ] 0,19 koren ] 0,14
stonka 1 2,16 stonka - 1,10
kvet | 0,16 kvet | 0,09
list 1 3,82 list - 1,37
0,00 1,'00 2,'00 3,'00 4,'00 5,'00 0,00 0,'50 4 1,'00 1,'50
Obr. 8 Vrati€ obycajny Obr. 9 Vrati¢ obycajny
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.] Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]

Na obr. 10 je graficky znazornené¢ porovnanie celkového obsahu chlorofylov a+b
vrozliénych organoch (list, kvet, stonka, koren)) vsetkych sledovanych druhov bylin.
Koncentracia celkového obsahu chlorofylov a+b zavisi od druhu rastliny, jej Casti, obdobia
odberu (tab. 2), od intenzity svetla a tepla.

Na obr. 11 je uvedené porovnanie koncentracie celkového obsahu karotenoidov x+c
vrozliénych organoch (list, kvet, stonka, korenl) sledovanych druhov bylin. Najvyssia
koncentracia karotenoidov bola zaznamenand v kvetoch bylin, s vynimkou hyacintu bieleho
(z ddvodov uvedenych vyssie).

7034 i 0,10
vrati¢ O 13.77 vrati¢ 018 1,49
619 e
7032 0,06 o ”
hyacint (=75 1326 O koreit hyacint fyor g O koreft
1,07
| 5,20 O stonka | O stonka
[]0.30 B kvet 0,11 O kvet
. 13,31 . 0,51 .
narcis T4 B list narcis 11,62 |@ list
e — 4 I T3
1 0,31 | 0,10 051
tulipan " tulipan : 114
3,95 —Tﬁ_,
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Obr. 10 Porovnanie celkového obsahu chlorofylu a+b Obr. 11 Porovnanie celkového obsahu karotenoidov
v ’ ’ -1 v , ’ -
vSetkych druhov bylin [mg.g”™ s. hm.] x+c vietkych druhov bylin [mg.g” s. hm.]

Porovnanie hodnét pomeru chlorofylov a/b ahodnot pomeru celkového obsahu
chlorofylov ku celkovému obsahu karotenoidov a+b/x+c v listoch vybranych druhov bylin je
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graficky zndzornené na obr. 12 a 13. Zvysledkov vyplyva, Ze zistené hodnoty sa len
minimalne odliSuji od ide4lnych hodnét (idedlna hodnota pre pomer chlorofylov a/b v listoch
je 3, idealna hodnota pre pomer a+b/x+c v listoch je 5), a preto je mozné konStatovat, ze
sledované byliny nie st pod vplyvom stresovych faktorov.

Pomer chlorofylov a/b v koreni, stonke a kvete je vel'mi variabilny a neustdle sa meni.
V tychto orgdnoch je podstatne menej chlorofylov ako v listoch. Vyplyva to zvelmi
dolezitej (fotosyntetizujucej) funkcie listov, ako primarnych organov fotosyntézy.

vratic 2,53 vratic 5,19
hyacint 2,79 hyacint
narcis 2,58 narcis
tulipan 2,47 tulipan 526
2,'30 2,'40 2,'50 2,'60 2,'70 2,'80 2,'90 4,I60 4,I70 4,I80 4,I90 5,I00 5,I10 5,I20 5,I30

Obr. 12 Porovnanie pomeru chlorofylov a/b v listoch ~ Obr. 13 Porovnanie pomeru celkového obsahu
vsetkych druhov bylin chlorofylov k celkovému obsahu karotenoidov
(a+b/x+c) v listoch vSetkych druhov bylin

3.2 Obsah fotosyntetickych pigmentov vo vzorkdch sledovanych listnatych drevin

V sledovanych vzorkach listnatych drevin sme porovnavali koncentraciu chlorofylov
a karotenoidov v tychto organoch — listy, plody, lyko, borka. Pri kazdej zo sledovanych
listnatych drevin uvadzame (podobne ako v predchadzajicom pripade u vzoriek bylin)
osobitne len grafy obsahu chlorofylu a a chlorofylu b v réznych Castiach rastliny (obr. 14 —
27). Ostatné sledované parametre uvadzame formou porovnania vramci celej skupiny
sledovanych listnatych drevin (obr. 28 — 31).

U listnatych drevin moézeme pozorovat prirodzenia sezénnu zmenu koncentracie
asimilaénych pigmentov a rozdielnost medzi listami slneného a tienené¢ho typu. V jarnom
a jesennom obdobi je viditelny rozdiel medzi obsahom chlorofylu a a chlorofylu b. Na jar je
koncentracia chlorofylu a vys$ia ako koncentracia chlorofylu b. V jesennom obdobi je
koncentracia chlorofylu a naopak nizsia v porovnani s koncentraciou chlorofylu b. Tento jav
sposobuje skutocnost, ze kym staré neaktivnhe molekuly chlorofylu a uz zanikaja, aktivne
molekuly chlorofylu a, z ktorych vznika chlorofyl b, st v listoch este stale pritomné.

V jesennej Casti vegetacného obdobia dochddza k znacnému poklesu obsahu chlorofylu.
Tento vzostup suvisi so zvysenou aktivitou drevin spojenou s nahromadenim zasobnych latok
pre zimné¢ obdobie. Miniméalne koncentracie suvisia s degradiciou chlorofylu a
s fyziologickymi zmenami tesne pred opadnutim asimila¢nych organov.

Pomer chlorofylov a/b v zdravych asimila¢nych organoch drevin dosahuje hodnotu okolo
3, pri naruSenom fyziologickom stave asimilacnych orgénov sa vyrazne meni. Podla
Lichtenthalera (1987) v zdravych asimila¢nych organoch drevin sa pomer celkového obsahu
chlorofylov ku celkovemu obsahu karotenoidom (a+b/x+c) pohybuje v rozmedzi 5 - 8, pri
zhor§enom fyziologickom stave hodnota pomeru klesa.

Na obr. 14, 15 a 28 - 31 je zndzornené porovnanie koncentracie asimilaénych pigmentov
v roznych castiach (list, lyko, borka) viby krehkej (Salix fragilis L.). Z vysledkov na obr. 14 a
15 usudzujeme, ze najvysSia koncentracia chlorofylu a a chlorofylu b je v asimila¢nych

ovv e
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vegetatnom obdobi, moézeme teda pozorovat vyssi obsah chlorofylu a v porovnani
s chlorofylom b.

Z obr. 29 vyplyva, Ze najvyssia koncentracia celkového obsahu karotenoidov x+c u viby
sved¢i o tom, ze viba krehka nie je pod vplyvom stresovych faktorov.

Vysledky stanovenia koncentracie asimilacnych pigmentov vrdéznych Castiach buka
lesného (Fagus silvatica L.) a ceresne vtacej (Cerasus avium) su podobné s vysledkami
analyz viby krehkej. Zistené koncentracie pigmentov u buka lesného su zobrazené na obr. 16,
17 a28 — 31, u CeresSne vtacej na obr. 18, 19 a 28 — 31. Vzorky buka lesného a ¢eresne vtacej
sme odoberali tiez v jarnom obdobi. U buka lesného moéZeme pozorovat’ vysoku koncentraciu
chlorofylu a a chlorofylu b v listoch tieneného typu. Ak je v tienenych listoch viac chlorofylu,
zodpoveda to faktu, ze, ak listy maji k dispozicii menej svetla, snazia sa ho zachytit’ a vyuzit
v o najvicsej miere, a preto maju vyssi obsah chlorofylov.

Borka ceresne vtacej je cervenohnedd, obsahuje viac karotenoidov ako lyko (borka - 0,17
mg.g” s. hm,, lyko - 0,11 mg.g”" s. hm.).

Pri odbere vzoriek z brezy bielej (Betula pendula Ehrh.) sme pozorovali farebné zmeny —
tzv. diskoloraciu listov. Na listoch boli viditeI'né striedajice sa svetlozelené a tmavozelené
plochy. Pravdepodobnou pri¢inou mozaikovitosti listov moze byt infekcia, napadnutie
virusmi alebo $kodcami.*

Porovnanie koncentracie asimilaénych pigmentov u brezy bielej je uvedené na obr. 20, 21
a 28 - 31. Mdzeme pozorovat vel'mi nizke koncentracie chlorofylu a a chlorofylu b. Z hodnot
pomeru chlorofylov a/b (3,13, obr. 30) apomeru celkového obsahu chlorofylov ku
karotenoidom a+b/x+c (2,25, obr. 31) usudzujeme, Ze breza biela je pod vplyvom urcitych
stresovych faktorov, o taktiez koreSponduje so spominanym viditeI'nym rozdielom v sfarbeni
listov.

Zaujimava je aj nizka hodnota koncentracie karotenoidov v borke brezy bielej na obr. 29
(0,05 mg.g” s. hm.). Borka brezy bielej obsahuje biele farbivo - betulin.

Na obr. 22, 23 a28 - 31 su graficky znazornené parametre tykajuce sa obsahu
fotosynteticky vyznamnych pigmentov v rozliénych organoch (list, plod, lyko, borka) javora
poI'ného (Acer campestre L.). Z obr. 22 a 23 vyplyva, ze najvysSia koncentracia chlorofylu

vwe

vwe

borke (obr. 29). Z hodnoty pomeru chlorofylov a/b (2,40, obr. 30) mézeme konStatovat’, ze
javor polny nie je pod vplyvom stresovych faktorov.

Vzorky z jarabiny vtacej (Sorbus aucuparia L.) a jablone doméacej (Malus domestica)
sme odoberali v jesennom obdobi, pred opadnutim listia. Sledované parametre u tychto dvoch
drevin su zobrazené na obr. 24, 25 a 28 -31pre jarabinu vtaciu a na obr. 26, 27 a 28 -31 pre
jablont domacu. U oboch drevin mdézeme pozorovat’ v listoch vel'mi nizke koncentracie
chlorofylu a a chlorofylu b. U jablone domacej vidime, ze koncentracia chlorofylu b je vyssia
ako koncentracia chlorofylu a. V jesennom obdobi dochddza v listoch k degradacii
chlorofylov. Takmer uplné vymiznutie chlorofylov odkryva karotenoidy, ¢o mdzeme
pozorovat’ na obr. 29 pre obe dreviny. Z obr. 29 je tiez zrejma aj vysoka koncentracia
karotenoidov v Cervenych plodoch jarabiny vtace;.
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borka | 0,30 borka | 0,32
lyko | 0,33 lyko | 0,12
list | 2,30 list | 0,81
0,00 o,'so 1,'00 1,'50 2,'00 z,'so 0,00 o,'zo 0,'40 0,'60 0,'80 1,'00
Obr. 14 Viba krehka Obr. 15 Viba krehka
Obsah chlorofylu a [mg.g" s. hm.] Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]
borka | 0,30 borka | 0,29
lyko 0,24 lyko | 0,22
list - 3,00 list | 1,03
0,00 o,lso 1,Ioo 1,I50 2,Ioo z,lso 3,Ioo 3,Iso 0.00 0"20 0"40 0,'60 o,lxo 1,'00 1,'20
Obr. 16 Buk lesny Obr. 17 Buk lesny
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.] Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]
borka | 0,30 borka | 0,30
lyko | 0,25 Iyko | 0,24
list | 2,81 list | 1,05
0,00 0,'50 1,'00 1,'50 2,00 2,'50 3,'00 0,00 o,lzo o,l40 0,I60 o,lgo 1,Ioo 1,I20
Obr. 18 Ceresiia vtacia Obr. 19 Ceresiia vtacia
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.] Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]
borka - 0,12 borka | 0,12
lyko | 0,39 Iyko | 0,22
list | 0,92 list | 030
0,00 o,'zo o,'40 o,'so o,'so 1,'00 0,00 0,I10 o,lzo o,lso o,l40

Obr. 20 Breza biela
Obsah chlorofylu a [mg.g" s. hm.]

Obr. 21 Breza biela
Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]

35



borka 0,28

lyko 0,30

plod 0,51

list

Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. 14 (2012) 28 — 42

2,23

0,00 0,50 1,00 1,50

Obr. 22 Javor polny
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.]

2,00

2,50

borka 0,20
lyko 0,19
plod 0,19
list 0,49
000 0,10 020 030 040 050 0,60
Obr. 24 Jarabina vtacia
-1
Obsah chlorofylu a [mg.g™ s. hm.]
borka 0,22
lyko 0,23
list 0,35
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40

Obr. 26 Jablon domaca
Obsah chlorofylu a [mg.g" s. hm.]

borka 0,22

Iyko 0,09
plod 0,34

list

0,94

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Obr. 23 Javor polny

1,00

Obsah chlorofylu b [mg.g” s. hm.]

borka ] 0,24

Iyko 0,16

plod 0,13

list 1 0,51
0,00 O,IIO o,lzo 0,I30 0,I40 o,lso o,léo

Obr. 25 Jarabina vtacia
Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]

borka 0,23
lyko 0,08
list 0,75
T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Obr. 27 Jablon domaca
Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]

Na obr. 28 je graficky znazornené porovnanie celkového obsahu chlorofylov a+b
vrozliénych cCastiach (list, lyko, borka) vsetkych sledovanych druhov listnatych drevin.
Konstatujeme, ze celkovy obsah chlorofylu a+b zéavisi od druhu dreviny, od vegeta¢ného
obdobia a od osvetlenia. V jarnom a letnom vegetatnom obdobi pozorujeme vyssie
koncentréacie chlorofylov ako v jesennom, v ktorom dochadza k degradacii chlorofylov, tesne
pred opadanim asimila¢nych orgénov.

Obr. 29 zobrazuje porovnanie celkového obsahu karotenoidov v rozli¢nych castiach (list,
lyko, borka) vybranych druhov listnatych drevin. Koncentracia karotenoidov v lyku a borke

dosahuje nizke hodnoty.
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jablon
jarabina
breza

O borka O borka

javor O lyko O tyko
_ M list B Jist
ceresna
buk
viba
5,00 1,00
Obr. 28 Porovnanie celkového obsahu chlorofylu a+b Obr. 29 Porovnanie celkového obsahu karotenoidov
vietkych listnatych drevin [mg.g™ s. hm.] x+c vietkych druhov listnatych drevin [mg.g”

s. hm.]

Porovnanie hodndt pomeru chlorofylov a/b ahodnot pomeru celkového obsahu
chlorofylov ku karotenoidom a+b/x+c v listoch uvaddzame na obr. 30 a 31. Na zaklade hodnot
pomerov u viby krehkej, buka lesného, ceresne vtacej a javora pol'ného mozeme konstatovat’,
ze nie su pod vplyvom stresovych faktorov. U brezy bielej usudzujeme, ze je pod vplyvom
blizSie nespecifikovaného biotického stresu (infekcie, virusy, Skodcovia). U jarabiny vtacej
a jablone domacej pozorujeme zniZzené pomery obsahov chlorofylov a pomery obsahov
chlorofylov ku karotenoidom v ddsledku degradacie chlorofylov.

jabloil jablonl

jarabina jarabina

breza breza

javor javor

CereSna CereSna
buk buk

viba viba

Obr. 30 Porovnanie pomeru chlorofylov a/b v listoch ~ Obr. 31 Porovnanie pomeru celkového obsahu
vSetkych druhov listnatych drevin chlorofylov k celkovému obsahu
karotenoidov (a+b/x+c) v listoch vsetkych
druhov listnatych drevin

3.3 Obsah fotosyntetickych pigmentov vo vzorkdch sledovanych ihlicnatych drevin

V sledovanych vzorkach ihli¢natych drevin sme porovnavali koncentraciu chlorofylov
a karotenoidov v tychto organoch — ihlice, lyko, borka. Sledovali sme tiez r6zne ro¢niky ihlic
(0., 1., 2., 3.). Pri kazdej zo sledovanych ihli¢natych drevin uvadzame (podobne ako
v predchadzajtcich pripadoch u vzoriek bylin a listnatych drevin) osobitne len grafy obsahu
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chlorofylu a a chlorofylu b v réznych Castiach rastliny (obr. 32 — 41). Ostatné sledované
parametre uvddzame formou porovnania vramci celej skupiny sledovanych ihli¢natych
drevin (obr. 42 — 45).

U ihli¢natych drevin je vyznamny rozdiel medzi jednotlivymi ro¢nikmi ihlic vo vSetkych
sledovanych parametroch. S vekom ihlic sa zvySuje obsah chlorofylov (maximum v 3.
ro¢niku ihlic). Pod vplyvom stresovych faktorov obsah pigmentov klesé a dosahuje minimum
v 3. ro¢niku, tam kde zdravé stromy vykazuji maximum.

So zhorSovanim fyziologického stavu ihlic obsah chlorofylu irychlost’ fotosyntézy klesa
a stiipaju hodnoty pomeru chlorofylov a/b. Naopak pomer celkového obsahu chlorofylov ku
karotenoidom a+b/x+c so zhorSovanim fyziologického stavu klesd. Podl'a Lichtenthalera
(1987) v zdravych stromoch st hodnoty pomeru chlorofylov ku karotenoidom (a+b/x+c)
vrozmedzi 5 - 8. Ak s stromy pod vplyvom stresovych faktorov, potom st hodnoty
v intervale 3 - 5, pricom ihlice m6Zu mat’ este zelenu farbu.. V zltozelenosfarbenych ihliciach
sa pomery pohybuji pod hodnotou 3 a ¢asto medzi hodnotami 1 a 2.>°

Na obr. 32, 33 a42 - 45 je znazornené porovnanie obsahu asimilaénych pigmentov
v roznych cCastiach (ihlice- 0., 1., 2., 3. ro¢nik, lyko, borka) smreka obycajného (Picea abies
Karst. L.). Z obr. 32 a 33 vyplyva, ze najvyssia koncentracia chlorofylu a a chlorofylu b bola

v

vwe

ro¢niku ihlic je vyS$ia koncentracia chlorofylu a a chlorofylu b. Pri odbere sme pozorovali, Ze
ihlice zroku 2009 (0. ro¢nik) boli svetlozelené, ¢o dokazuju aj nizke hodnoty obsahu
chlorofylov.

Na obr. 43 je zobrazena koncentracia karotenoidov. Smrek obycajny mé cervenohnedi
Supinovitt borku, ktora obsahuje viac karotenoidov ako lyko (borka- 0,24 mg.g™' s. hm., lyko-
0,13 mg.g' s. hm.). Podla hodndt pomeru chlorofylov a/d apomeru chlorofylov ku
karotenoidov a+b/x+c v asimilacnych orgdnoch mozeme usudit, ze smrek obycajny nie je
pod vplyvom stresovych faktorov.

Vysledky stanovenia koncentracie pigmentov v organoch jedle bielej (Abies alba Mill.)
a borovice lesnej (Pinus sylvestris L.) su podobné s vysledkami zistenymi u smreka
obyc¢ajného. Grafické znazornenie tychto vysledkov je uvedené na obr. 34, 35 a42 — 45 pre
jedl'u bielu a na obr. 36, 37 a 42 - 45 pre borovicu lesnil. Podobne ako pri smreku oby¢ajnom
pozorujeme rozdiel medzi jednotlivymi ro¢nikmi ihlic v koncentréacii pigmentov. Z borovice
lesnej sme odoberali len 0., 1. a 2. ro¢nik ihlic, pretoZze ihlice vytrvavaja spravidla 2 roky.

Na obr. 38, 39 a42 — 45 porovnanie koncentracie asimilaénych pigmentov v organoch
smrekovca opadavého (Larix decidua Mill.). Smrekovec opadavy patri medzi ihlicnany, ktoré
na jesen opadavaji, preto sme odoberali len mladé, novovzniknuté ihlice. Poc¢as odberu ihlic
zo smrekovca sme pozorovali viditelné Zltnutie ihlic. Zltnutie ihlic je spdsobené
chlorofylovym defektom, ktory je ndsledkom zniZenej syntézy chlorofylov spojenej so
zosilnenym odburavanim chlorofylu. Vzhladom na to, Ze v bezprostrednej blizkosti
odberového miesta sa nachaddza cestna komunikécia, je pravdepodobnou pricinou zazltnutia
smrekovca opadavého znegistenie ovzdusia a pody — abioticky stres.* Svedéi o tom aj nizka
hodnota koncentracie celového obsahu chlorofylov a+b (obr. 42). Z grafu na obr. 43 je zrejma
vyssia koncentracia karotenoidov v porovnani s chlorofylom a a chlorofylom b.

Borka smrekovca opadavého je Cervenkastd, silne popukand. Na obr. 43 moZeme
pozorovat, Ze koncentracia karotenoidov je vysiia v borke (0,15 mg.g” s. hm.) ako v lyku
(0,09 mg.g” s. hm.).

Pri odbere tisu obycajného (7axus baccata L.) sme pozorovali tmavozelené ihlice
a hnedocervent borku. Odobrali sme 0., 1. a 2. ro¢nik ihlic. Grafické zndzornenie porovnania
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koncentréacie asimilaénych pigmentov je uvedené na obr. 40, 41 a 42 - 45. Z grafov na obr. 40

a 41 vidime, Ze s vekom ihlic sa zvySuje aj koncentracia chlorofylov.

Na obr. 43 je zobrazend koncentracia karotenoidov, v hnedocervenej borke pozorujeme
viac karotenoidov ako v lyku (borka - 0,31 mg.g” s. hm., lyko — 0,13 mg.g” s. hm.).

borka ] 0,25
lyko | 0,34
ihlice 3. r. | 2,43
ihlice 2. 1. 2,40
ihlice 1. r. | 2,29
ihlice 0. r. | 1,61
0,00 o,lso 1,I00 1,I50 2,I00 2,I50 3,I00

Obr. 32 Smrek obycajny
Obsah chlorofylu a [mg.g" s. hm.]

borka | 0,20
lyko 1 0,26
ihlice 3. r. | 2,25
ihlice 2. r. | 2,19
ihlice 1. r. | 2,12
ihlice 0. r. | 1,62
0,00 0,'50 1,'00 1,'50 2,'00
Obr. 34 Jedl’a biela
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.]
borka 0,18
Iyko | 0,31
ihlice 2. r. | 2,66
ihlice 1. r. 2,50
ihlice 0. r. | 2,34
0,00 0,I50 1,I00 1,I50 z,loo 2,I50 3,I00

borka 0,22
lyko | 0,26
ihlice 3. r. | 0,95
ihlice 2. r. 0,89
ihlice 1. r. | 0,87
ihlice 0. r. 0,56
0,00 o,lzo o,l40 0,I60 o,lso 1,Ioo
Obr. 33 Smrek obycajny
Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]
borka ] 0,33
lyko | 033
ihlice 3. r. | 1,06
ihlice 2. r. | 0,86
ihlice 1. 1. | 0,84
ihlice 0. r. | 0,65
0,00 0,'20 0,'40 0,'60 0'80 1,'00 1,'20

Obr. 35 Jedl’a biela
Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]

borka 0,26
lyko 0,21
ihlice 2. r. 1,05
ihlice 1. r. 0,88
ihlice 0. r. 0,85
T T T T T )
0,00 020 040 0,60 0,80 1,00 1,20

Obr. 36 Borovica lesna

Obsah chlorofylu a [mg.g" s. hm.]

Obr. 37 Borovica lesna

Obsah chlorofylu b [mg.g” s. hm.]
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borka | 0,17
lyko | 0,22
ihlice | 1,15
0,00 0,'50 1,'00 1,'50

Obr. 38 Smrekovec opadavy
Obsah chlorofylu a [mg.g"' s. hm.]

borka ] 0,18
Iyko | 0,36
ihlice 2. r. | 2,58
ihlice 1. r. 2,54
ihlice 0. r. 2,51

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

Obr. 40 Tis obycajny
Obsah chlorofylu a [mg.g” s. hm.]

borka 0,28
Iyko 0,28
ihlice 0,32

026 027 028 029 030 031 032 033

Obr. 39 Smrekovec opadavy

Obsah chlorofylu b [mg.g" s. hm.]

borka ] 0,23
Iyko | 0,15
ihlice 2. r. | 1,01
ihlice 1. r. 0,98
ihlice 0. r. 0,93

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Obr. 41 Tis obycajny

Obsah chlorofylu b [mg.g” s. hm.]

Porovnanie celkového obsahu chlorofylov a+b a celkoveho obsahu karotenoidov x+c
v rozlicnych castiach (ihlice, lyko borka) sledovanych ihli¢natych drevin je zndzornené na
obr. 42 a43. Analyzovali sme len niektoré ro¢niky ihlic, tie ktoré neboli analyzované
v grafoch chybaji. VSeobecne sa celkova koncentracia chlorofylov a+b zvySuje s vekom
ihlic, najniz$ia je v mladych, novovzniknutych ihliciach. U smrekovca opadavého mdzeme
pozorovat’ vel'mi nizku koncentraciu chlorofylov, ¢o suvisi s vplyvom abiotického stresu. Z
obr. 43 je zrejma vSeobecne vyssia koncentracia karotenoidov v borke v porovnani s lykom.

040
tis 1359
-2
T344
T 045
E] 0,50
smrekovec O borka
——
1 O lyko
EW“ B ihlice 3. 1.
borovica 1371 O thlice 2. 1.
I .
IEC O ihlice 1. r.
053 O thlice 0. 1.
0,59 331
jedla =
T2z

047
0,60
338
smrek 29

I
I
f
T

T T T T T T T 1

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,5 3,00 3,50 4,00

Obr. 42 Porovnanie celkového obsahu chlorofylu a+b
vietkych druhov ihli¢natych drevin [mg.g” s.
hm.]

tis 0,71
T 0,15
.09
smrekovec
18 O borka
=S -,
. 10 @ ihlice 3. 1.
borovica 0,56 .
0.67
1 O ihlice 1. r.
i O ihl
. 3 ice 0. 1.
jedla Obs, §4
52

T T T T T T T 1

0,00 020 040 060 0,80 1,00 120 1,40

Obr. 43 Porovnanie celkového obsahu karotenoidov
x+c vSetkych druhov ihli¢natych drevin
[mg.g”s. hm.]
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Na obr. 44 a45 je znazornené porovnanie hodndt pomeru chlorofylov a/b ahodnot
pomeru celkového obsahu chlorofylov ku karotenoidom a+b/x+c v ihliciach. Analyzované
boli len niektoré ro¢niky ihlic, tak ako to je zobrazené v grafoch. Na zaklade zistenych hodnot
usudzujeme, ze smrek obycajny, jedla biela, borovica lesna atis obyCajny nie si pod
vplyvom stresovych faktorov. U smrekovca opadavého sme pozorovali zltnutie ihlic, o com
svedCi aj zvySeny pomer chlorofylov a/b a znizeny pomer celkového obsahu chlorofylov ku
karotenoidom x +c.

. 2,56 . 5,04
tis I| 259 tis I ] 5,81
12,73 ]5.68
smrekovec smrekovec
3,63 125
i I M ihlice 3. r. i W ihlice 3. 1.
. @ ihlice 2. 1. . O ihli LT
borovica '2’53”,36 cesr borovica X 677 ihlice 2. r
12,76 O ihlice 1. . T4,74 O ihlice 1. 1.
1 213 O ihlice 0. 1. 1 641 O ihlice 0. r.
s AT 2,55 ISETD K
jedla 31 jedlra 15.70
12551 5,81
-_%’3668 | 5,05
smrek 1564 smrek 511 383
2,86 14,87
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,00 2,00 400 6,00 8,00

Obr. 44 Porovnanie pomeru chlorofylov a/b v ihliciach ~ Obr. 45 Porovnanie pomeru celkového obsahu
vSetkych druhov ihli¢natych drevin chlorofylov k celkovému obsahu
karotenoidov (a+b/x+c) v ihliciach vSetkych
druhov ihli¢natych drevin

4 ZAVER

Vramci naSho vyskumu sme porovnadvanim obsahu fotosyntetickych pigmentov
v bylinach zistili, Ze najvacSie mnozstvo chlorofylov sa nachaddza v asimilacnych organoch -
listoch a pozorovali sme zvySené koncentracie karotenoidov v kvetoch skumanych bylin.
V listnatych drevindch pozorujeme prirodzenil sezénnu zmenu koncentracie asimilaénych
pigmentov a rozdielnost’ medzi listami slneného a tieneného typu. U ihli¢natych drevin bol
pozorovany vyznamny rozdiel medzi ro¢nikmi ihlic v celkovom obsahu chlorofylov a+b,
v pomere chlorofylov a/b, v koncentracii karotenoidov. S vekom ihlic sa zvySuje aj obsah
chlorofylov (maximum v 3. ro¢niku ihlic).

Celkovy obsah chlorofylov atb acelkovy obsah karotenoidov x+c v sledovanych
rastlindch vSak zavisi od ekologickych podmienok (svetlo, teplota, mnozstvo zrazok,
mineralna vyziva) daného prostredia, vyvinovych a genetickych faktorov.

V listoch brezy bielej (Betula pendula Ehrh.) a ihliciach smrekovca opadavého (Larix
decidua Mill.) sme v pripade niektorych skimanych parametrov (obsah jednotlivych typov
chlorofylu avzidjomny pomer medzi nimi) pozorovali vplyv stresovych faktorov.
Pravdepodobnou pri¢inou zltnutia ihlic u smrekovca opadavého je abioticky stres (znecCistenie
ovzdusia a pody), ked’Ze sme ho odoberali v blizkosti cestnej komunikacie. U brezy bielej
sme pozorovali mozaikovitost’ listov, ktora je spdsobend biotickym stresom (parazit, virusy).
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A COMPARISON STUDY OF PHOTOSYNTHETIC PIGMENTS CONTENT IN
DIFFERENT TISSUES OF SELECTED PLANT SPECIES

ABSTRACT: The paper deals with the comparison of content of the photosynthetic pigments in different tissues of
selected plant species. We analysed the content of chlorophylls and carotenoids in different parts and tissues
(root, stem, leaf, flower, bork, fibre, fruit) in the following species of plants: Didier’s tulip (Tulipa gesnerana),
daffodil (Narcissus pseudonarcissus), garden hyacinth (Hyacinthus orientalis), common tansy (Tanacetum
vulgare L.), crack willow (Salix fragilis L.), beech (Fagus silvatica L.), cherry (Cerasus avium), field maple
(Acer campestre L.), silver birch (Betula pendula L.), European mountain ash (Sorbus aucuparia L.), apple
(Malus domestica), Norway spruce (Picea abies Karst.), silver fir (4bies alba Mill.), European larch (Larix
decidua Mill.), Scots pine (Pinus sylvestris) and Yew (Taxus baccata L.). The determination of the pigments
was performed by spectrophotometry. The aim of the research was to contribute in creating a complex
knowledge of important photosynthesis pigments as agents with certain chemical structure, physicochemical
properties and specific functions.

KEY WORDS: assimilatory organs; plant tissue, photosynthetic pigments; chlorophylls; carotenoids
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TERMODYNAMIKA TVORBY MOLEKUL H,X; (X =0, S, Se)

Simon Budzak®
*Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: V predkladanom prispevku je Studovana reakcia vzniku peroxidu vodika, disulfidu vodika
a diselenidu vodika zradikdlov HX. Pri vypoctoch bola pouzitd metoda B3LYP ametoda plne
renormalizovanych spriahnutych klastrov - CR-CCL, s vyuzitim aug-cc-pVTZ bazy atomovych orbitalov.
Tymito metodami boli urcené celkové reakéné termodynamické charakteristiky a molekulova geometria
reaktantov a produktov. Vysledky su blizke experimentadlnym hodnotam. Rozdiely v reak¢nej entalpii oproti
experimentu pochadzaji z pouzitia malej bazy anedostatocného zahrnutia korelacnej energie pocas
optimalizacie molekulovej geometrie. Nahradenie aproximacie harmonického osciladtora za brzdeny rotor
u prislusnych vibracii nevedie k vyraznému zlepseniu teoretickych vysledkov.

KrUCOVE SLOVA: entalpia; entropia; brzdeny rotor; peroxid vodika; korelacna energia

1 Uvop

Zluceniny vodika s prvkami 16. skupiny PSP vSeobecného vzorca H,X, predstavujii zo
Strukturdlneho hl'adiska zaujimava skupinu. Oproti prvému predpokladu ich najstabilnejSia
konformécia nie je cis ani trams, ale zoSikmené(angl. oznacenie skewed) usporiadanie

s dihedralnym uhlom HXXH okolo

OH o) 90°.

Ako prvy pripravil a popisal

-H,0,, 0, . . )
OOO O‘O pripravu per9x1du . vodika
H,. kovovy kat. francuzsky chemik Louis Jacques
Thénard v roku 1818. Jeho postup
OH o} bol zalozeny na reakcii peroxidu
barnatého s kyselinou dusi¢nou.'
Stcasnd modernd vyroba peroxidu
vodika  funguje na  principe

autooxidacie 2-alkyl antrahydrochinénu na 2-alkyl anthrachinén (Obr 1).?

Disulfid vodika (H,S;) je analogicka zlucenina k peroxidu vodika. Pri jej priprave sa
moze vychadzat' z polysulfidov alkalickych kovov, ich rozpustenim vo vode a naslednym
okyslenim kyselinou chlorovodikovou vznikd zmes polysulfidov vodika(H,S,). Disulfid
vodika sa od tejto zmesi d4 oddelit’ napriklad frakénou destilaciou.”* Samotny disulfid vodika
pomerne 'ahko disproporcionuje na sulfdn a siru.

Pre diselenid vodika (H»Se,) je disproporciondcia natol'ko vyrazna, ze sa ho dosial
nepodarilo experimentélne Studovat’.

Obr. 1 Schéma vyroby peroxidu vodika v stcasnosti,
antrachinonovy proces

Vsetky opisané molekuly obsahuji vo svojom infracervenom spektre nizku vibrac¢na
frekvenciu, ktord zodpovedd vzajomnej rotacii HX skupin okolo vizby X-X. Existencii tejto
brzdenej rotacie v spektre H,O, a H,S, sa venovali viaceré experimentalne prace. Ich cielom
bolo okrem iného ur¢it vysku bariéry pre rotaciu v molekulach H,X, >’ atiez urdit
zodpovedajuce termodynamické parametre.®” Podobne ako pre experimentélnu chémiu i pre
teoretické metddy predstavuje presné urCenie rotacnych bariér vyzvu a zaroveinh moznost
otestovat’ nové pristupy. Pri vypocte entropie molekul H,X; je dolezitou otazkou ¢i budeme
vibra¢nu frekvenciu zapovedajucu vnutornej rotdcii chapat’ a opisovat’ ako harmonicky
oscilator alebo sa pokusime najst’ energetické hladiny zodpovedajiiceho brzdeného rotora
rieSenim prislusnej Schrédingerovej rovnice. V nasledujicom prispevku sa pokusime ukazat’
k akej presnosti sa dd dopracovat’ pouZzitim oboch aproximacii a ako ich ovplyviiuju d’alSie
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metodologické faktory ako su Skédlovanie vibra¢nych frekvencii, ¢i hustota bodov pri popise
energetickej hyperplochy a pouzitie jednotlivych kvantovochemickych metod. Vysledné
hodnoty Standardnej entropie a entalpie porovname a vyuzijeme pri ur€eni reakénych entalpii
a entropii pre vznik molektl H,X, z radikalov HX.

2 METODY

V naSej praci sme pouzili Standardny funkciondl elektronovej hustoty (DFT) B3LYP.
Otejto metdode je zname, Ze poskytuje dobré hodnoty vizbovych dizok auhlov
v energetickom minime. Pri optimalizacii geometrii sme zvolili konvergenéné kritéria na
trovni 10 pre velkost’ gradientu energie a 6.10” pre maximalnu zmenu geometrie oproti
predchadzajicemu kroku. V nijdenom energetickom minime sme realizovali vypocet
vibraénych frekvencii, ako analytické druhé derivacie energie voci zmene geometrie.

Vibraéné energie nulového bodu a termochemické vlastnosti boli vypocitané na rovnakej
urovni ako geometrickd optimalizacia, pouzitim Standardnych postupov Statistickej
termodynamiky, pomocou implementacie v programe Gaussian03.'’ Pouzili sme harmonick
aproximaciu, pricom sme na zohladnenie jej metodologickej nedostatocnosti
(anharmonického charakteru vibracii) a dosiahnutie celkovo lepSej zhody s experimentom
pouzili na vypocet prispevkov jednotlivych termochemickych vlastnosti aj vibra¢né
frekvencie preskalované parametrom 0,97.

Nasim cielom bolo korigovat’ parti¢énu funkciu na brzdenu rotaciu HX skupin. V tejto
oblasti pracuje viacero vedeckych skupin. Zrejme najvacSieho rozSirenia sa dockala
implementéacia Ayalu a Schlegela,'' ktora bola zahrnuta do pravdepodobne najrozirenejsieho
kvantovochemického softvéru - Gaussianu. Tato implementicia ma vsSak pretrvavajice
problémy s identifikdciou brzdenych rotécii a vonkoncom nepredstavuje pohodlny ,,black
box*“ pristup. Jej druhou nevyhodou je, Ze poskytuje iba priblizné korekcie na brzdenu rotaciu
a negarantuje teda dostato¢nu presnost’.!" V nasej praci sme pri korekcii parti¢nej funkcie na
brzdené rotacie vychadzali z &lanku Broadbelt a kol.'> V skiimanych molekulich sme uréili os
brzdenej rotacie — jednoduchu vizbu X-X (O-O, S-S, Se-Se). Potom sme potrebovali opisat’
profil 1-D energetickej hyperplochy, zistit’ ako sa meni energia so zmenou dihedralneho uhla
HXXH, zistit’ vySku energetickych bariér. Principidlne je mozné ziskat' tento energeticky
profil ako nerelaxovany sken hyperplochy, alebo naopak relaxovany. Hlavnym rozdielom je,
¢i okrem zmeny dihedrdlneho uhla HXXH dooptimalizujeme aj zvySné geometrické
parametre (dizka vizieb HX a XX, uhol HXX), alebo ich ponechime na hodnotich
z energetického minima. Z literatiry je zndme, Ze nerelaxovany sken vedie k vyS$im
energetickym bariéram oproti experimentu, na druhej strane relaxédcia zvy$nych parametrov je
vypoctovo naroc¢nejSia. Vzhladom na velkost' Studovanych systémov sme sa rozhodli
relaxovat’ vietky parametre. Daldim technickym detailom je hustota bodov na energeticke;j
hyperploche — v nasej praci sme pouzili zmenu dihedralneho uhla s krokom 5°, 10°, 20° a 30°
- scielom sledovat’ ako sa prejavi kvalita pouzitej hyperlochy na hodnotach Standardnej
entropie. Hodnoty energie v zavislosti od zmeny dihedralneho uhla sa nasledne prelozia
vhodnou periodickou funkciou, v naSom pripade to bol Furrierov rad:

V(6) =" (a,(1-cos(k0))+ b, sin(k0)) (1)
k=1
Této funkcia sa pouzije pri rieSeni 1-D Schrodingerovej rovnice.
2 2
h d Y+V(O)Y=EY, ()

87, dO’
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Kde I.4 predstavuje redukovany moment zotrvacnosti danej roticie a/ je Planckova
konStanta. Jej rieSenim ziskame subor energetickych hladin brzdeného rotora (g;), ktoré potom
vstupuju do parti¢nej funkcie:

1 g
=g, _ 2L 3
ql Gri J g] exp[ ij ( )

V rovnici 3 predstavuje o Cislo symetrie, g degenerdciu prislusnej energetickej hladiny,
k Boltzmanova konStantu. Ak mame k dispozicii partiént funkciu, mézeme ziskat’ hodnoty
Standardnych entropii, entalpii ¢i tepelnych kapacit danej latky.

Na zaver je este potrebné rozliSit, kedy budeme povazovat danu roticiu za brzdenu
a kedy za vol'na. Podl'a definicie IUPAC je rotécia volna, ak sa v ¢asovej Skale a moznostiach
experimentu nedaju rozpoznat’ rozdielne konfigurdcie molekuly. Naopak rotacia je brzdena ak
sa experimentalne daji pozorovat. Z teoretického pohladu je potrebné zvolit’ istt vysku
bariéry, ktora bude povaZzovana za dostato¢ne nizku na to, aby bola rot4cia brzdena. V nasom
pripade sme porovnavali vysku bariéry s hodnotou k7, zodpovedajiicou tepelnej energii pri
danej teplote. Ak je hodnota AT 4 krat vyssia ako bariéra rotacie budeme rotaciu povazovat’
za volna. V tabulke 1 je zosumarizovana vySka bariéry, ktord sa v naSom pristupe (a
v literature vSeobecne) povazuje za volnu rotaciu pri danej teplote. V pripade takejto rotacie

nepotrebujeme riesit’ Schrodingerovu rovnicu, ale mézeme priamo ur¢it’ hodnotu particnej
funkcie:

87 kTI
— red , 4
q ,/—( y 4)

kde je pouzita symbolika totozné s rovnicami 2 a 3.

Tab. 1
Vyska energetickej bariéry, pri ktorej bude rotacia povazovana z vol'nu.
Teplota Bariéra
[K] [kJ/mol]
50 0.1
100 0.2
200 0.4
300 0.6
500 1.0
800 1.7
1000 2.1
1500 3.1
2000 4.2

Vypocty na urovni B3LYP sme realizovali pomocou softvéru Gaussian03. V nedavnej
minulosti boli publikované prace uvadzajice novy koncept medzi metédami spriahnutych
klastrov (CC), hierarchiu kompletne renormalizovanych spriahnutych klastrov.” Tieto by
mali byt vhodné prave na hladanie tranzitnych stavov, vypocty tykajuce sa biradikalov a
celkovo molekul, ktoré sa daju tazko charakterizovat' jednym Slaterovym determinantom.
Ked'Ze je stale publikovanych iba mélo vysledkov pouZzivajucich tieto metoddy otestovali sme
ich na naSom systéme. Vybrali sme CR-CCL pristup, neiterativne zahfiiajici trojité excitacie,
teda formalne zodpovedajuci CCSD(T) metdde. Tieto najnarocnejSie vypocCty energie sme
uskutoénili v softvéri Gamess verzie Oktober 2011',
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3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Prvym krokom pri analyze vzniku molekul H>X, z radikdlov HX bolo najdenie optimalnych
geometrii molekul reaktantov a produktov. V pripade peroxidu vodika a disulfanu mame
k dispozicii aj experimentdlne tdaje a moZeme naSe vysledky porovnat (tabulka 2). Vo
vSeobecnosti je lepSia zhoda medzi tedriou aexperimentom pre molekulu H,S; nez
pre peroxid vodika. Dirka vizieb HX je predpovedana v dobrej zhode s experimentom
naopak diZka vizby O-O je metodou B3LYP precenena, toto zlyhanie moze byt spdsobené
nedostatoénym zahrnutim elektronovej korelacie v pouZitej schéme DFT funkcionalu. Dal§im
rozdielom medzi experimentom a tedriou su umolekuly H,O, hodnoty uhla a(HOO)
a dihedralneho uhla 6(HOOH), kde sa rozdiel oproti experimentu pohybuje na urovni okolo
6°. Pri disulfane st vSetky parametre vo vybornej zhode s experimentom okrem velkosti uhla
a(HSS) tu je rozdiel okolo 8° oproti experimentu. Napriek tomu je mozné sledovat’ trendy
v zmenach Struktury so zmenou typu atomu. Uhol a(HXX) sa vrade O, S, Se postupne
zmensuje z hodnoty 100,7° na hodnotu 96,6° u diselenidu vodika. Dihedralny uhol definujtci
zosikmenie HX skupin sa tieZ znizuje na hodnotu okolo 90°. Hodnoty dizok vizieb HX a XX
sa so zvacSujicim sa atbmovym polomerom X samozrejme zvacsuju.

Tab. 2
Usporiadanie molekul H,X, (X =0, S, Se) v energetickom minime, B3LYP/aug-cc-pVTZ
Metoda uhol a(HXX) r(HX) 1(XX) uhol

[deg] [nm] [nm] S(HXXH)

[deg]

H,0, — tedria 100,7 0,0967 0,1156 113,4
H,0, - experiment15 94,8 0,0950 0,1475 119,8
H,S, — tedria 98,4 0,1349 0,2087 90,9
H,S, — experiment'® 90,3 0,1342 0,2056 90,3
H,Se, — tedria 96,6 0,1476 0,2360 90,3

Na obréazku 2 je zobrazena energeticka hyperplocha pre rotaciu okolo dihedralneho uhla
HXXH. Hyperplocha obsahuje lokdlne maxima zodpovedajiuce trans (energeticky nizsie)

a cis (energeticky vyssie) 35

konformécii. Maximalna vyska —— Peroxid vodika
bariéry pre vnutornil roticiu je ¥ —— Disulfid vodika
potom 29,6 kJ/mol(HzOz), 30,6 25 Disetenid vodika
kJ/mol(H>S,) a25,1 o

kJ/mol(H,Se,). VyraznejSim

faktom je zniZovanie rozdielu
medzi cis a trans konformaciou so
zvacSujucim  sa  protonovym

¢islom X (25,5; 8,6 a 5,9 kJ/mol). /\J
: 0

Tento  jav  zrejme  suvisi '
90 140 190 240 Uhol 6([?}?}(}[) [deg3]40 390 440 490

Relativna energia [kJ/mol]

s predlzovanim vizieb XX a HX,
co Vvkonecnom dOSIGdk}l Zn,amena} Obr. 2 Energeticka hyperplocha pre postupn rotaciu dihedralneho uhla
menSiu repulziu medzi atomami yypy 3600,

vodika a volnymi elektronovymi

parmi na atdbmoch X.

Na uréenie zmeny Gibsovej energie reakcie 2 HX — H,X,, sme potrebovali urCit’
energiu a hodnoty vibra¢nych frekvencii aj pre radikdly HX'. V tomto pripade sme pouzili
unrestricted verziu metédy B3LYP. Spinovéa kontaminécia bola akceptovatel'ne vel’kd, ¢o nés
opraviiovalo pouzit metédu UB3LYP pre optimalizaciu a vypocet vibra¢nych frekvencii.
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Konkrétne hodnota S bola 0,7527; 0,7541 a 0,753 oproti nekontaminovanej hodnote 0,75.
V snahe vylepsit’ elektronicku Cast’ reakénej entalpie sme v optimalizovanych geometriach
reaktantov 1iproduktov uskutocnili vypocet energie pomocou metddy renormalizovanych
spriahnutych klastrov so zahrnutim triexcitacii (CR-CCL). Vysledna zmena reakcnej energie
na tejto Urovni je v pripade peroxidu vodika -215,3 kJ/mol, po pripoc¢itani hodnét AZPVE
a termalnych korekcii k entalpii sa tato hodnota zvysi na -198,6 kJ/mol. Experimentalna
hodnota reakcnej entalpie je -214,1 kJ/mol, ¢o je rozdiel 15,5 kJ/mol oproti teoretickej
hodnote. Zmena entropie (Clen 7AS) je oproti experimentalnej hodnote vacsia o 3,5 kJ/mol.
Celkové reakéné AG sa v aproximacii harmonického oscildtora liSi oproti experimentu o 8
kJ/mol — ¢o je viac nez akceptovatel'na chemickd presnost’ na urovni 4 kJ/mol (~1 kcal/mol).
V pripade vzniku disulfidu vodika je celkové reakéné AG vyssie oproti experimentu o 9,3
kJ/mol. Trend je rovnaky, teda vyraznejsi rozdiel v reakcnej entalpii je Ciastocne
kompenzovany chybou opacného znamienka v entropickom ¢lene. S prechodom od peroxidu
vodika k disulfidu vodika sa reakénd entalpia vyrazne zniZuje, pri minimalnej zmene
entropickeho ¢lena. U diselenidu vodika je AH vyssie nez u disulfanu(~36 kJ/mol), zvySena je
aj hodnota entropického ¢lenu — i ked’ len minimélne.

Otazkou vSak zostdva odkial pochaddza teoretickd chyba, rozdiel oproti experimentu.
Moznosti je viacero — my sme sa zamerali na zahrnutie brzdenych rotacii do vypoctu reakcnej
entalpie a entropie, postupom opisanym v metodologii. Ako mozno vidiet v tabulke 3
nahradenie nizkej vibracie arieSenie daného pohybu ako brzdenej roticie vedie
k minimalnym zmendm. Konkrétne dosSlo k zvySeniu reakcnej entalpie vo vSetkych
pripadoch, priemerne o 1 kJ/mol. V pripade zmeny reakénej entropie (€len 7AS) dochadza tiez
k jej zvySeniu, v pripade peroxidu vodika o 0,6 kJ/mol, u jeho tazSich analogii o 0,3 resp. o
zanedbatel'nych 0,1 kJ/mol.

Tab. 3

Energetické charakteristiky reakcie 2 HX — H,X,, B3LYP/CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
Vznik molekuly AH [kJ/mol]  TAS [kJ/mo]  AG [kJ/mol]
H,0, — teéria HO -198,6 -36,6 -162,0
H,0, — teéria BR -197,7 -36,0 -161,7
H,0, — experiment'’ -214,1 -40,1 -174,0
H,S, — tedria HO -252,1 -37,4 -214,7
H,S, — tedria BR -250,7 -37,7 -213,0
H,S, — experiment'® -265,3 41,4 -224,0
H,Se, — teéria HO -215,4 -38,7 -176,6
H,Se, — teéria BR -214,4 -38,6 -175,8

Z metodologického hl'adiska je zaujimavy vplyv Skdlovania vibra¢nych frekvencii na
vysledntl hodnotu Standardnej entropie. V tabul’ke 4 st zhrnuté vysledky pre peroxid vodika.
Musime konstatovat, Ze rozdiel Standardnej entropie oproti experimentu je vel'mi maly (~1
J/mol.K) v pripade vSetkych aproximacii. OdliSnosti v reakénej entropii oproti experimentu
zrejme vznikaji najmi pri vypoctoch entropie radikalov XH. Najmenej presnd je kombindcia,
ked’ st vSetky vibracné frekvencie neskalované a aproximované harmonickym oscilatorom.
Zvysné kombinacie vedi k lepSim vysledkom, v pripade peroxidu vodika sa zda byt
najvyhodnejsie pouzit’ model brzdeného rotora pre nahradenie prisluSnej vibracnej frekvencie
a zvy$né hodnoty neskalovat. V pripade systémov s vac¢sim poctom vibra¢nych frekvencii sa
vSak ukazuje Skélovanie vibracnych frekvencii ako vel'mi uzitocny postup preto sme ho
ponechali aj my.
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Tab. 4
Standardné entropie peroxidu vodika, B3LYP/aug-cc-pVTZ, v zatvorke rozdiel oproti experimentu'’

Urover teorie S°[J/mol.K]

HO, neskalovené f. 233,20 (-1,32)
HO, skalované f. 233,48 (-1,04)
BR, neskalované f. 235,55 (1,03)

BR, skalované f. 235,64 (1,12)

Experiment 234,52

Pri rieSeni rovnice 2 sme pouzili vo vSetkych pripadoch energeticku hyperplochu
s krokom 20°. Tabul'ka 5 zobrazuje entropiu peroxidu vodika, ktorti ziskame ak pouzijeme
energetickil hyperlochu s r6znou hustotou bodov. Pouzitie mriezky s krokom 30° znamena
chybu 0,24 J/mol.K oproti kroku 5°. Odstranenie tejto zanedbatel'nej chyby vSak znamena
minimdlne 6x viac potrebného vypoctového Casu, pouzitie hyperplochy s krokom 20°
povazujeme za dostatoc¢ne presné a bolo pouzité aj pri vypocte reakénych charakteristik.

Tab. 5
Standardné entropie peroxidu vodika, B3LYP/aug-cc-pVTZ, vibratné frekvencie boli vo vietkych pripadoch
skalovane faktorom 0,97

Urover teorie S°[J/mol.K]

HO 233,48
BR, hyperplocha 30° 235,56
BR, hyperplocha 20° 235,64
BR, hyperplocha 10° 235,74
BR, hyprplocha 5° 235,80
Experiment'’ 234,52

Z uvedeného vyplyva, Ze rozdiel medzi teoretickymi hodnotami AH, AS a experimentom
nepochadza zo zlého opisu molekulovych vibracii (brzdenych rotéacii). Vyrazné zlepSenie
hodndt reakcnej entalpie sa dd dosiahnut’ az pouzitim véicsich baz atomovych orbitélov.
Korela¢na energia konverguje v pripade vel'mi presnych metdd spriahnutych klastrov vel'mi
pomaly. My sme otestovali pouzitie badz aug-cc-pVQZ a aug-cc-pV5Z na najmensom systéme
— vzniku peroxidu vodika. Reak¢éna entalpia postupne klesa z -198,6 (aug-cc-pVTZ baza), cez
-204,0 kJ/mol na -206,1 kJ/mol v najvdcsej baze aug-cc-pV5Z. Hodnota reakcnej entalpie
extrapolovand na nekonecnii badzu je potom -207,9 kJ/mol v aproximacii harmonického
oscilatora a -207,0 kJ/mol pri pouziti brzdeného rotora. Tento postup znizuje chybu vypoctu
na polovicu oproti pouZitiu aug-cc-pVTZ bazy. Dalsie zlepsenie by sa dalo dosiahnut
pouzitim CCSD(T) metédy aj na optimalizdciu molekulovych geometrii, ¢o je vSak
vypoctovo velmi naro¢né. Rovnako proces extrapoldcie vysledkov na nekone¢nu bazu pri
ostatnych skiimanych reakcidch sme neuskuto¢nili pre vypoctovi narocnost’.

4 ZAVER

V predkladanom prispevku sme Studovali reakciu vzniku peroxidu vodika, disulfidu
vodika a diselenidu vodika z radikalov HX (X = O, S, Se). Pri vypoc¢toch bola pouzitd metdda
B3LYP a metdda plne renormalizovanych spriahnutych klastrov - CR-CCL, s vyuzitim aug-
cc-pVTZ bazy atdémovych orbitdlov. Tymito metédami boli urcené celkové reakéné
termodynamické charakteristiky a molekulovd geometria reaktantov a produktov. Vysledky
su blizke experimentadlnym hodnotam, priCom najvysSie rozdiely sme zaznamenali pri
molekule peroxidu vodika, pricom chyba v predpovedanych vizbovych uhloch (dihedralnych
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uhloch) je vyraznejsia nez u dizok vizieb. Vyraznejiie rozdiely v reakénej entalpii oproti
experimentu, chyba 15,5 kJ/mol u reakénej entalpie pre vznik peroxidu vodika, pochadzaju z
pouzitia malej bazy a nedostatocného zahrnutia korelacnej energie pocas optimalizacie
molekulovej geometrie. Nahradenie aproximacie harmonického oscilatora za brzdeny rotor u
prislusnych vibracii nevedie k vyraznému zlepSeniu vysledkov na tejto trovni teorie.
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THERMODYNAMICS OF FORMATION OF MOLECULES H;X, (X=0, S, SE)

ABSTRACT: In the present contribution the reaction of formation of hydrogen peroxide, hydrogen disulphide and
hydrogen diselenide from the HX radicals was studied. The calculations utilized the B3LYP method and the
fully renormalized coupled cluster method - CR-CCL, in combination with aug-cc-pVTZ basis set. These
methods were intended for the overall reaction and thermodynamic characteristics of the molecular geometry of
the reactants and products. The results are close to the experimental values. Differences in reaction enthalpy
compared to the experiment come from the small basis set and from the lack of inclusion of correlation energy
during geometry optimization. Change of harmonic oscillator approximation for the corresponding vibration to
the hindered rotor approximation does not significantly improve theoretical results.

KEY WORDS: enthalpy; entropy; hindered rotor, hydrogen peroxide; correlation energy
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SPEKTROSKOPICKE A E’LEKTRICKE VLASTNOSTI MOLEKUL
FCU, FAG A FAU: POROVNAVACIE STUDIUM KORELACNYCH A
RELATIVISTICKYCH EFEKTOV

Miroslav Ilia§
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Predpovedané su vybrané spektroskopické a elektrické vlastnosti série dvojatomovych molekil
FCu, FAg a FAu. Takisto je analyzovany vdzbovy charakter a uloha relativistickych a korela¢nych efektov.
Ukézalo sa, ze uzitocné je porovnat odlisné relativistické efekty v nami prezentovenej sérii FMe a v nedavno
pocitanej sérii molekul AlMe. V tychto porovnaniach sa ukazuje uzitoénym pouzit’ elektrické vlastnosti.
Demonstrovali sme, Ze v sérii FMe je vdzba ionova, kym v AlMe sérii sa blizi kovalentému charakteru.

KrucovE sLovA: FCu; FAg; FAu; korelacné efekty; relativistické efekty; porovnéavacie stadium

1 Uvop

Ab initio metody' ("vypoéty od zikladu"), zaloZené na rieSeniach rovnic kvantovej
mechaniky pre mnohocasticové systémy, predstavuju dnes uz uzndvany prostriedok na
teoretické skumanie (spektoskopickych, elektrickych a inych veli¢in) chemickych systémov
(atémov, molekul, metastabilnych stavov, radikadlov apod.), predovsetkym tych, ktoré st pre
experimentdlne merania tazko dostupné. Nezastupitelni ulohu vo rozvijani
kvantovochemickych metdd, vhodnych aj pre systémy s tazkymi prvkami (napr. Hg, Au,
Pb,...) zohrava teéria relativity.”> Modernymi metodami sucasnej kvantovej chémie sa
predpovedaji vlastnosti skimanych systémov (atomov a dvojatomovych molekul), a skima
sa, ako na pocitané veli¢iny vplyvaju korelacné a relativistické efekty. Takisto - porovnanim
vypocitanych vysledkov s dostupnymi experimentami - preverujeme spravne fungovanie
pouzitych ab initio teoretickych metdd.

Séria molekiil FMe (Me=Cu, Ag, Au) prezentovanych v tejto praci'* rozsiruje poznatky,
ziskanych zo §tidia dvoch inych sérii molekul, ktoré studovali Barysz, Sadlej a Urban.'>'"
Obe predchadzajice séric BMe' a AlMe'® spolu s FMe st charakteristické rovnakymi
vizbovymi pomermi: vo vietkych sa tvoria stabilné dvojatomové molekuly v 'S zakladnom
spektroskopickom stave, priCom vézba je v nich tvorena prevzne ¢ orbitdlom, ktory pozostava
z 2p valencného orbitdlu B, Al, resp. F a ns valen¢ného orbitalu atomu Me. Séria molekul
BMe bola skimana metédami CASPT2'” a CCSD(T)'® s iterativnymi zahrnutim mono- a
biexcitaénych operatorov spolu s neiterativnym vypo&tom efektu triexcitacie.'” Séria AlMe
bola skimand matédou CCSD(T). Relativistické efekty boli zahrnuté Douglass-Kroll-Hess
(DK) metddou v jej spinovo-spriemerovanej forme podla Hessa.”**'° Obe spomenuté
prace' ™' ukazujt, 7e korelaéné a relativististické efekty zvy$uju vizbovi energiu, skracuju
vizbové vzdialenosti, zvySuju harmonicka vibraénll frekvenciu a znizuji polarizovatel'nosti
(tie boli pocitané len u AlMe). Popri tom korela¢né a relativistické efekty vedi k zmene
polarity u molekul AlMe. Dipdlovy moment zlicenin AIMe v rovnovaznych medzijadrovych
vzdialenostiach je zaporny na nerelativistickej SCF trovni (NR-SCF), menej zaporny na DK-
SCF trovni a kladny na NR-CCSD(T) urovni. Tato zmena polarity je d’alej zosilnena
relativistickymi efektami. Kladné znamienko zodpoveda polarite AI"’Me", ¢o znamena, Ze
relativita podporuje prenos naboja z Al na kov Me. V sérii BMe su trendy podobné, len menej
transparentné.

Vo vlastnostiach molekal FMe sa daji ocakavat odlisné trendy. Vychadzajuc z
execelentnej analyzy P. Pyykko,” rozsirenej o pseudopotencidlové vypoéty P.
Schwerdtfegera a kol.,”! mézeme dedukovat, Ze oproti BMe a AlMe relativistické efekty
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budu zoslabovat’ silu vizby a spdsobovat’ odlisné trendy v polarite molekul FMe. Je to
zaujimavé, lebo FMe maju rovnaky spdsob vidzby ako BMe a AlMe (o vizbovy orbital,
tvoreny 2p valenénym orbitadlom fluéru a ns valenénym orbitalom kovu Me).

Nasim cielom je predpovedat’ molekulové vlastnosti v sérii FMe, pozorne ich porovnat’ s
AlMe sériou a diskutovat’ o rozdieloch vdzbovych charakterov medzi FMe a AlMe. Takisto
porovname nase vysledky s inymi dostupnymi teoretickymi a s experimentalnymi tidajmi.

2 POCITANE VELICINY A ICH STRUCNA CHARAKTERISTIKA

Elektrické vlastnosti Studovanych atémov a molekil sme ziskali metodou konecnych
diferencii (angl. "finite field")*’, ktorej podstatou tvori Taylorov rozvoj energie systému podl'a
intenzity elektrického pola F:

E 1(0°E )
E(F)—E(O)+(§10F+E(5F2JFOF +... (1)

Zaporna hodnota prvej derivacie v tomto rozvoji prestavuje permanentny dipolovy
moment systému g (v nasom pripade dvojatomovych molekal, uddvame ho v jednotkach
Debye, kde 1 D= 1/3.10%° C.m) a zaporna druh4 derivacia (bez faktora 1/2) je zase dipolova
polarizovatelnost’ (alebo polarizovatelnost, udavame ju v a.u., kde 1 a.u.=0,148185.10>* m’)
systému « (atému; v pripade dvojatomovej molekuly pocitame zlozku ¢..). Vypoctovo sa
zahrnutie vonkajSieho elektrického pola riesi pridanim jednoelektrénového operatora poruchy
s malou vahou F, reprezentujucej vonkajsie elektrické pole, k fokovmu operatoru® a prisluiné
derivacie sa spocitaju numericky:

_ (Y _ _EGF)-E(F) )
o (A, AB):_(é’zfj :_[E(+F)+E(—2F)—2E(O)] 3)
aF) F

Volime taku orientadciu molekulovych systémov XMe (X=F, Al, Az) v stradnicovom
systéme, aby dipdlovému momentu (vektorova veli¢ina konvenéne smerujiica od zaporného
naboja ku kladnému nabuju) s kladnym znamienkom prishichala polarita vizby X"Me".

K spektroskopickym vlastnostiam®* dvojatomovych systémov, ktoré tvoria hlavni napli
tejto prace, radime rovnovaznu medzijadrova vzdialenost’ r., ktor nijdeme v minime
potenciadlovej krivky dvojatomovej molekuly AB, tj. 7(AB)=r. <=> E(AB) = Emnyn.
Disocia¢nu energiu D, molekuly AB najdeme tak, Ze od sictu energii izolovanych atomov A,
B v zodpovedajucich spektroskopickych stavoch odé¢itame elektrickt energiu molekuly AB v
minime, t.j. D.(AB)=E(A)+E(B)-Ei,(AB). Disocia¢ni energiu molekuly AB, korigovanu
vzhl'adom k superpozi¢nej chybe bazy (BSSE), ziskame z predoslého vztahu tak, ze energie
atbmov A, B pocitame v baze molekuly AB, pricom funkcie bazy centrované na druhom,
fiktivnom atéme (tzv. ghost atom) ostavaji prazdne.

U dvojatomovych molekul AB sa celkova energie sklada zo suctu elektrickej E.;, ktoru
pocitame kvantovochemickymi metédami pre jednotlivé medzijadrové vzdialenosti rag,
vibracnej energie E,;, a rotacnej energie E,o, Ewi(AB)=Eq tEin+Eo. Pre vsetky tri
prispevky k celkovej energii AB plati Eq«Eyipr«Eree. Vibratnd energia v primeranej
aproximacii je kvadratickou funkciou tzv. vibracného kvantového ¢isla v a rotacna energia je
funkciou tzv. rotaéného kvantového ¢isla J:

E, (vV)=hcw (v +l) —hcwexe(v+l)z 4)
2 2 (5)
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(V presnejSom priblizeni by rozvoj vibrac¢nej energie bol az do kubického ¢lena a takisto
by sme pocitali aj s vibracno-rotanym spriahnutim. Spektroskopické konstanty, vystupujuce
v tychto vztahoch a charakterizujice dvoajtomové molekuly, su (nazyvaji sa aj vibracno-
rotacné charakteristiky dvojatdomovej molekuly) @ - harmonickd vibra¢na frekvencia,
udavana v cm’, konstanta anharmonicity a.x. (v cm™) a rotaéna konstanta B, (tieZ v cm™).
Potencidlova krivka (z nej vypocitame vibra¢no-rotacné charakteristiky) dvojatomovej
molekuly obsahuje sadu vibracnych hladin podla kvantového ¢isla v a v ramci kazdej je
niekol’ko rota¢nych hladin, ktoré su funkciou rotacného ¢isla J. Molekula AB v zdkladnom
stave ma vibracné a rotacné kvantové ¢isla v a J rovné nule, a teda jej elektronickd energia je
zvySend o vibracnu energiu nulovej hladiny. S ohl'adom na to sa disociacna energia molekuly
D, koriguje vzhl'adom k nulovej vibracnej hladine a pre takto upravenu disociacnu energiu
plati vztah:

1 1
Dy =D, —Ehcwe +thwexe

(6)

3 METODIKA

Pri rieSeni mnohocasticového problému sa zékladnd rovnica kvantovej mechaniky -
Schrédingerova rovnica®, kde H je operator celkovej energie (E) systému, popisaného
vlnovou funkciou |y>, uvazuje v tzv. Born-Oppenheimerovej aproximacii, v rdmci ktorej su
jadra v pevnych, fixovanych polohach, a v ich elektrostatickych poliach sa pohybuju vsetky
elektrony. Hamiltonian v takejto aproximécii je suctom jednoelektrénovych a
dvojelektronovych ¢lenov a ma tvar:

=328+ 3 <

i Y

(Sumadcie s i a s i<j ida cez vSetky elektrony v systéme, sumadcia s 4 ide cez vsetky jadra;
prvy Clen v zatvorke je operator kinetickej energie i-teho elektronu v poli ostatnych jadier a
dvojelektronové Cleny v nasledujucej sumacii predstavuji Coulombovsku repulziu medzi i-
tym a j-tym elektronom).

Mnohoelektronova vlnova funkcia, spiiiajuica Pauliho podmienku®, je vyjadrena v tvare
normovaného determinantu:

@, = A4 (DA4(2)...4,(n)} (8)

kde A je antisymetrizacny operator, pdsobiaci na sucin jednoelektréonovych vinovych funkeii -
spinoorbitalov - vSetkych n elektronov systému. Spinoorbital pre jeden elektron je sucinom
priestorovej funkcie (molekulovy orbital) a dichotomickej spinovej funkcie elektronu:

A,(i) = ¢, (o (i) ; o(i) = o, B. €))
Celkova energia SCF je strednou hodnotou operatora celkovej energie (hamiltonidnu):

Eger =(®, | H | D) (10)

Minimalizéciou funkciondlu SCF energie vzhl'adom na molekulové orbitaly ziskame
operatorovii rovnicu pre jeden (i-ty) elektron, v ktorej F(i) je tzv. Fockov efektivny
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jednoelektronovy operator a & je orbitdlna energia elektronu, nachadzajuoceho sa v
molekulovom orbitaly ¢;.

F()p, = &9, (11)

Fockova operatorovéa rovnica sa riesi iteracne vzhl'adom na ¢, lebo Fockov operator je
funkciou generujucich sa molekulovych orbitdlov. Pre zjednodusenie sa molekulovy orbital
liedrne rozvinie do ur¢itého poctu vopred definovanych jednoelektronovych funkeii y,(1) -
atomovych orbitélov, ktoré tvoria tzv. bazu mnohoelektronového systému® (tzv. LCAO
aproximacia):

o()=> ¢z, (12)

Takto ziskame sustavu rovnic Hartree-Fock-Roothana, ktorou sa iteratne hl'adaju
rozvojové koeficienty molekulovych orbitalov. Vystupom po vyrie$ni HF rovnic je celkova
energia SCF, orbitdlne energie a rozvojové koeficienty molekulovych orbitdlov, ktoré sa
¢lenia na obsadené a virtualne.

Tvar Fockovho operatora zavisi od podmienok, kladenych na molekulové orbitaly v
Slaterovom determinante. Iny je jeho zapis pre closed-shell (CS) systémy,® v ktorych
obsadzovanie molekulovych orbitalov parnym poctom elektrénov systému je po dvoch a maji
pri tom opaéné spiny; iny zasa pre open-shell (OS) systémy,”’ kde &ast molekulovych
orbitdlov je obsadzovanych po dvoch elektronoch a vrchné obsadené molekulové orbitaly
maju po jednom elektrone.:

D, .. =|0.0.0.0,..0,0, (13)

q)O,os = ‘wlalwzaz"'¢n¢n¢n+l¢n+2"'¢n+m (14)

Podra vyssieuvedeného zapisu jednodeterminantovych vinovych funkcii je v closed-shell
systémoch n molekulovych orbitadlov obsadenych 2n elektronmi, ktorych spiny sa vzajomne
kompenzuju, takze ich vysledny spin je rovny nule. V open-shell systémoch (s 2n+m
elektronmi) sa prvych n molekulovych orbitalov obsadzuje po dvoch elektronoch s opaénymi
spinmi, zvy$Snych m molekulovych orbitdlov je obsadenych zostdvajicimi m elektronmi so
spinom ¢, a celkovy spin takéhoto open-shell systému ¢ini m/2.

Riesenie SCF problému je Standardnym Startujicim krokom pri kvantovochemickych
vypoctoch, v ktorym sada ziskanych obsadenych a virtualnych orbitalov d’alej postupuje do
korelacnych vypoctov.

3.1 Korelacné energie

Jednoelektronovy model (HF-SCF) predpokladd, ze kazdy z elektronov sa pohybuje v
spriemernenom poli vSetkych ostatnych elektronov a neprihliada teda ku korelacii ich
pohybov. Nie je mozné zo schémy SCF vylucit pripad, ked’ dva elektrony s rovnakym spinom
obsadzuju ten isty priestorovy orbital ("Fermiho diera"), ani pripad, ked dva elektrony s
opaénymi spinmi sa nachadzaju v tom istom mieste ("coulombicka diera").*

Tento nedostatok modelu sa nazyva korelacna chyba a na jej kvantitativny odhad sa
zavadza veli¢ina nazyvand korelacnd energia,®® definovana ako rozdiel "presnej"
nerelativistickej enetgie systému a Hartree-Fockovej limity ("najnizsSej" energie, ktora sa da
dosiahnut’ rozSirovanim bazy):
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Ecorr = Eexact, non-relativistic — ESCF (15 )

Aj ked $tandardom na vypodet korelaénej energie je metoda CL* pre jej vypoctovia
narocnost’ sa ddva v slUcasnosti prednost poruchovym metdédam a najmid metdédam
spriahnutych klastrov (CC), ktoré st pouzité v tejto praci.

3.2 MBPT2, mnohocasticova poruchova metoda do druhého poriadku

: r 1 . . . r w e 4 v 4 . (4
Jej zdkladom' je pridanie operatora poruchy (s uréitou vahou) a neporusenému hamiltonidnu,
ktorého rieSenia pozname:

A =0,+ W (16)
go‘ ¢l_<0)> — E}O)‘ ¢l_<0)> (17)

Vinova funkcia a celkovd energia mnohocasticového systému sa rozvijaji do
mocninového radu:

Ve = |87) 20 )+ 2] )+
E = Ei(O) +1Ei(1) +2“2Ei(2) v (18)

i, MBPT

V rozvoji vlnovej funkcie je prvym ¢Elenom (pre i=0) |@> - SCF vlnova funkcia
zakladného stavu; podobne v rozvoji energie je prvym clenom (i=0) E, - SCF energia
zakladného stavu. Algebraickymi upravami, pri ktorych usporiadavame ¢leny pri rovnakych
mocnindch A a robime projekciu na neporusené vinové funkcie |@,> a pouzitim tzv. Moller-
Plessetovho delenia hamiltonidnu dostaneme v rozvoji energie ¢len pri prvej mocnine A rovny
nule, a ¢len pri druhej mocnine A je prispevkom ku korela¢nej energii, ktory mozno vyjadrit’ v
tvare:

(i) ab)

Ecorr,MBPTZ = Z (19)
i,j,,a,b (91- +(9] _Ea _gb

V (Citateli uvedeného vyrazu je antisymetrizovany dvojelektronovy integral cez
molekulové spinoorbitdly, v menovateli st prislusné orbitdlne energie z SCF problému.
Sumécia ide cez vsetky obsadené (i,j) a virtualne (a,b) spinoorbitaly. Aj ked’ poruchova
energia do druhého poriadku MBPT2 (alebo presnejSie MP2, lebo ide vysSie zmienené
delenie hamiltonidnu) sa uvedenym vztahom lahko vypocita, predstavuje len mala cast’ z
celkovej korelacnej energie systému.

3.2 CCSD(T), metoda spriahnutych klastrov

Metéda spriahnutych klastrov*® (coupled cluster, CC), zahriiujuca podstatna Gast’ korelaénej
energie, predpokladé tzv. exponencialny rozvoj referencnej vinovej funkcie zakladného stavu.

Wee) =exp(T)|y) (20)

Operator T je suctom tzv. excitaénych operatorov, ktoré z referencného determinantu
vytvaraju vSetky mono-, bi-, tri- aZ po najvyssiu excitaciu:
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4) 21)

. 1 .
T ¢o> :5! fo

? i,j,ab

V tejto schéme (i, j..) znamenaji obsadené spinoorbitdly a (a, b,...) neobsadené
(virtualne) spinoorbitaly. Projektovanim Schrddingerovej rovnice pre vlnovu funkciu CC
zlava na zakladny a na excitované determinanty a s vyuzitim formalizmu druhého
kvantovania® dostanene vztah pre CC koreladni energiu a aj rovnice pre excitaéné
amplitady, ktoré sa rieSia iteracne:

#")

AE,, =(h|f exp(T)g) (22)

0=(¢;"

V nasej praci sme pouzili verziu CC metddy s iterativnym zahrnutim mono- a biexcitacii
(CCSD), pricom triexcitacie su odvodené z poruchovej teérie a vyrdtaji sa pomocou
skonvergovanych amplitid mono- a biexcitacii (tzv. neiterativne triply) - CCSD(T) metoda.
Teda CCSD(T) korelacnd energia je suctom CCSD korelacnej energie a energie od
neiterativnych triplov Enirs. Metéda CCSD(T) je upravend tak, ze su uvazované len tie
excitacie, pri ktorych sa zachovava Z-ova zlozka celkového spinu Ms; hovorime, Ze je
spinovo-adaptovand, a to pre closed-shell,”® ako aj pre open-shell’’ systémy, pricom o
fyzikalnej ekvivalentnosti oboch metdd sved¢i napriklad to, Ze ak v open-shell CCSD(T)

metode nastavime nulovy pocet nesparenych elektronov, dostaneme energiu rovnaki ako v
metdde closed-shell CCSD(T).

A, eop(Dlg,) 23)

3.3 Relativisticke efekty

Ako sa ukazuje, klasicka (nerelativistickd) kvantova mechanika, popisujlca systémy s tazsimi
prvkami, zlyhava. Najjednoduchsi argument proti nerelativistickému pristupu je, Ze rychlost’
pohybu elektronu v blizkosti tazkého jadra je porovnatel'na rychlosti svetla; a teda v zmysle
Einsteinovych vztahov hmotnost’ elektronu relativisticky narastd, relativisticky sa kontrahuje
orbital pre elektronom a celkovo energetické pomery takéhoto elektronu v atome st vyrazne
odliné od nerelativisticky ponimaného elektronu.™

Na adekvatny popis takychto systémov, obsahujicich atdomy s velkym protonovym
Cislom, je potrebné pouzit’ iny teoreticky aparat, ktory zluCuje principy klasickej kvantovej
mechaniky a teorie relativity.

Vychadzajic z tejto myslienky, Paul A.M. Dirac v roku 1928 odvodil a vyriesil exaktna
rovnicu pre ststavu vodikového typu.’> Tato vlnova rovnica pre elektron (ziskal ju z
Einsteinovho vztahu pre celkovii energiu volnej castice nahradenim dynamickych
premennych prisluSnymi operatormi a z d’al§ich inych predpokladov), pohybujuci sa v poli
jadra s nabojom +Ze, spiiia podmienky relativistickych Lorentzovksych transformécii. Oproti
nerelativistickej Schrodingerovej rovnici st rieSenia pre elektron v tvare Stvorzlozkovych
stipcovych vektorov a zavisia od $tyroch kvantovych &isel, v ktorych je priamo obsiahnuty aj
spin elektronu. Celkovo Diracova rovnica realistickejSie popisuje elektron v atdme vodika.

Rozsirenia na mnohoelektronové systémy,”' aj ked nespliiajice podmienku
Lorentzovskej invariantnosti, spo¢ivaji v pridani operatora medzielektronovej repulzie, a to
bud’ v tvare Coulombovho interakéného c¢lena 1/r; (ako v klasickom nerelativistickom
hamiltoniane) alebo vo forme relativisticky spravnejSiecho Columb-Breit medzielektronového
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interakéného operatora. Prislusny 4-komponentny mnohocasticovy operator relativistickej
energie sa podl’a to aj nazyva Dirac-Coulomb, resp. Dirac-Coulomb-Breit hamiltonian.

Désledkom relativistického kvantovo-chemického riesenia pre chemicky systém™ je
napriklad zvySenie stability s- a p-orbitalov (tzv. relativisticka kontrakcia) a relativisticka
expanzia d- a f- orbitdlov (zvySenie ich difiznosti), dosledom Coho je napriklad zvySenie
ioniza¢ného potencidlu u tych tazkych prvkov, ktorych elektrony odchadzaju z valenénych s-
orbitalov (napr. Au, Hg). V sucasnosti st dostupné programy pre mnohoelektronové systémy,
zalozené na 4-komponentnych pristupoch.” Podobne ako je 1-komponentna nerelativisticka
HF-SCF metoda, existuje aj analogicka 4-komponentnd Dirac-Hartree-Fock aproximacia, kde
vlnova funkcia je napisana v tvare jedného (single determinant) alebo viacerych
determinantov (MC DHF), pozostavajicich zo 4-zlozkovych spinorov, ktorych jednotlivé
&leny sa d’alej - podl'a LCAO principu - rozvijaju do funkcii bazy.”

Korela¢né energie sa nasledne ziskavaju spdsobom, podobnym ako v nerelativistickych
pristupoch: st vyvinuté korelaéné 4-komponentné metédy,’* napr. poruchova do 2. poriadku
(MP2),>* dalej metody konfiguraénej interakcie ako aj metdda spriahnutych klastrov
CCSD(T).”

Avsak vsetky 4-komponentné metody, aj ked’ st dobre prepracované (zahrituju spin-orbit
interakciu uz na SCF trovni, vyvdZenostou bazy sa predchadza tzv. varia¢nému kolapsu, atd’)
a davaju vel'mi presné vysledky, su vypoctovo vel'mi nadro¢né. Sustred’'uju sa preto prevazne
na malé a stredné systémy a slizia ako Standardy na porovndvanie s aproximativnejSimi
(kvazirelativistickymi) pristupmi.

Sirsie vyuzitie zodpovedajucich vypoétovych metdéd pre vidsie systémy s tazkymi
atdmami vedie cez zredukovanie harwarovo a Casovo vel'mi naro¢nych 4-komponentnych
metdd na aproximativnejSie 2- alebo 1-komponentné. V naSej praci sme vyuzili dva
aproximativne 1-komponentné kvazirelativistické pristupy - MVD a DK, ktoré blizsie
predstavime v nasledujuce;j stati.

3.4 MVD, hmotnostno-rychlostny a Darwinov kvazirelativisticky jednokomponentny
poruchovy pristup do prvého poriadku

Cesta k odvodeniu MVD hamiltonianu ide cez tzv. Foldy-Wouthuysenovu transformaciu’®
Diracovho 4-komponentného hamiltonianu elektron vo vonkajSom potencialy. Po sérii uprav
ziskame takyto jednokomponentny hamiltonian (bez operatora spin-orbitalnej interakcie):

Yh 4> 5 (24)

H, =H -
MVD 2 2
" 8mce® & 2mc

Prvy €len je klasicky nerelativisticky hamiltonian, druhy je tzv. mass-velocity (MV alebo
hmotnostno-rychlostny) Clen a treti sa nazyva Darwinov (D) ¢len. Oba operatory (MV+D) sa
nedaju zahrnut’ do vypoctov variacne, preto sa pridavaji ako porucha s malou vdhou W k
fockovmu operatoru (metéda "finite field") a poruchovy prispevok prvého poriadku od
relativity k energii (SCF, korela¢nej) ndjdeme numericky ako prvi derivaciu E(W) podl'a W:

gwn g N [ﬁE(W)} (25)

SCF ,corr SCF ,corr ﬂW

Vyhodou MVD poruchového pristupu je, Ze vysledni energiu mozno rozdelit na
nrelativistické (SCF a korela¢né) a relativistické prispevky (k energii SCF a ku korela¢nej
energii). Nedostatkom tohto pristupu je, ze poruchovym zahrnutim neziskame priamo
kvézirelativisticka vlnovu funkciu a ze MVD pristup zlyhdva pre tazké prvky.

Uvedené nedostatky odstariiuje alternativny Douglass-Kroll-Hess pristup.
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3.5 DK, Douglass-Krol-Hess (DK) kvazirelativisticky jednokomponentny variacny pristup

Ked'Ze F.W. transforméacia vedie k vysoko singularnym operatorom, nevhodnym na varia¢né
vyuzitie, Douglass-Kroll”**'*!! predstavili alternativnu tpravu Diracovho hamiltonianu pre
Casticu vo vonkajSom poli. Po spinovom spriemerovani sa ziska mnohoelektronovy,
jednokomponentny no-pair hamiltonian:
" . 1
sf1 Sf e
HY =2Ei+21/e_i/f.(z)+zr— (26)
i i i(j ij
Je variaCne stabilny a oproti nerelativistickému hamiltonianu vyzaduje len modifikaciu
jednoelektronovych integralov, ¢o je vypoctovo velmi rychle. Poskytuje priamo
kvazirelativisticki vlnova funkciu. VyZzaduje len Specidlne kontrahované bazy, ktoré sa
nazyvaju NpPol bazy.

3.6 Pouzité bazy

Pre nerelativistické a MVD kvazirelativistické vypocty atdbmovych vlastnosti boli pouzité
polarizaéné  gausovské bazy GTO/CGTO PolM™ (16.12.6.4/9.7.32) pre Zn,
(19.15.9.4/11.9.5.2) pre Cd a (21.17.11.9/13.11.7.4) pre Hg.

Pre DK pristup nie st vhodné pdvodné nerelativistické bazy, je treba pouzit’ iné
kontrakcie povodnych nekontrahovanych baz, lebo v tomto kvaziorelativistickom pristupe sa
pridava relativisticky ¢len k fockovmu operatoru. Takéto bazy, majlice rovnaku Struktaru ako
PolMe bazy a oznacované ako NpPolMe, boli skonstruhované Kellom a Sadlejom. "

Tieto bazy boli d’alej dopinané difaznymi funkciami 3s3pldlf, ako aj funkciami s
vy$$imi uhlovymi momentami, a to az po NpPolMe+4g4h2i. Exponenty difuznych funkcii
boli ziskané postupom "even tempered way", podl'a ktorého su d’alSie exponenty generované
z geometrickej postupnosti, ktora exponenty vytvaraji. Exponenty a kontrakéné koeficienty
funkcii s vy$s$imi uhlovymi momentami boli vzaté z f-setu povodnej NpPolMe bazy.

V molekulovych vypoétoch sme pouzili bazy PolMe*® / NpPolMe®’ (16.12.6.4/9.7.3.2)
pre Cu, (19.15.9.4/11.9.5.2) pre Ag a (21.17.11.9/13.11.7.4) pre Au. Béza pre fludr PolF>® /
NpPolF* bola rozsahu (10.6.4/5.3.2).

Pre kovy alkalickych zemin, vystupujicich v zlucenindch s Cu, Ag a Au sa vyuzili
NpPolAz bazy* (10.6.4/5.3.2) pre Be, (13.10.4/7.5.2) pre Mg, ((13.5.4/9.7.2) pre Ca,
(18.15.10/11.9.4) pre Sr a (21.18.12/13.11.6) pre Ba.

3.7 Korelované elektrony, pouzity softver

V sérii molekul FCu, FAg a FAu sme korelovali 2s° 2p5 elektrony F a (n-1 )p6 (n-1)d"’ ns'
elektrony kovov skupiny medi. Efekt korelacie (n-1)s” elektronov bol sledovany u FCu a FAg
a ukdzal sa ako velmi maly. Kebyze chceme korelovat’ aj (n-1)s2 elektrony Au, museli by
zahrnit’ aj 47'? elektrony, pretoze v Au podla DK-SCF orbitalnych energii 4/ hladina lezi
vyssie nez 5s hladina.”’

Vypocty metodami SCF a MBPT2 boli vykonané systémom kvatovochemickych
programov MOLCAS-3.*' Closed-shell CCSD(T) vypoéty boli nasledne realizované
programom T.J. Leeho, A.P.Rendella a J.E. Riceho TITAN.* Open-shell CCSD(T) vysledky
sa ziskali programom P. Neogadyho,* ktory bol taktiez pripojeny k systému programov
MOLCAS-3. Jednoelektronové DK kvazirelativistické integraly boli vygenerované
programom B.A. Hessa SEWR.* Vibraéno-rotaéné charakteristiky sa vypoéitali programom
Dunham™ z bodov potencilovych kriviek dvojatomovych molekul.

Vsetky menované programy bezali na pocitacoch CONVEX 3400 a HP-UNIX.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Spektroskopicke veliciny
Rovnovéazne medzijadrové vzdialenosti, disocia¢né energie a harmonické vibracné frekvencie
molekal FCu, FAg a FAu ziskané metodami SCF, CCSD a CCSD(T) st zhrnuté v Tab.1.

Tab. 1: Nerelativistické (NR) a Douglas-Kroll (DK) kvazirelativistické rovnovazne medzijadrové vzdialenosti,
disociaéné energie” a harmonické vibraéné frekvencie molekil FCu, FAg a FAu

Rovnovaz. medzij. vzdial. Disocia¢na energia 0. (v cm'l)
(vA) (veV)
NR DK N NR DK AP NR DK A°

CuF

SCF 1.823 1.805 -0.018 2.53 2.48 -0.05 566.4 576.5 10.1
MBPT2 1.746 1.720 -0.026 622.7 6449 22.2
CCSD 1.773 1.752 -0.021 4.06 4.04 -0.02 609.1 628.0 18.9
CCSD(T) 1.775 1.752 -0.023 4.08 4.04 -0.04 598.7 614.7 16.0
AgF

SCF 2.072 2.034 -0.038 2.17 1.94 -0.23 4734  491.5 18.1
MBPT2 2.035 1.990 -0.045 4933  515.7 224
CCSD 2.047 2.004 -0.043 3.57 3.23 -0.34 488.7 508.5 19.8
CCSD(T) 2.046 2.004 -0.042 3.55 3.32 -0.23 486.2  505.1 18.9
AuF

SCF 2.133 1.977 -0.156 2.04 1.34 -0.70 4582 5419 83.7
MBPT2 2.098 1.923 -0.175 479.0 583.1 104.1
CCSD 2.109 1.947 -0.162 3.30 2.79 -0.51 4740 564.3 90.3
CCSD(T) 2.109 1.947 -0.162 3.39 2.93 -0.46 470.6  555.5 84.9

"DK-CCSD(T) superpozi¢na chyba bazy je 0.20 eV pre CuF, 0.16 eV pre AgF a 0.32 eV pre AuF ; vietky Gdaje
v tabulke 5 st nekorigované na BSSE.
"Rozdiel medzi DK a NR hodnotami.

Obe série - nerelativistickych (NR) a kvazirelativistickych (DK) vysledkov st v tejto tabulke
prezentované pre ukazanie dolezitosti korelaénych a relativistickych efektov. V. DK
vysledkoch je zahrnuty zmieSany korela¢no-relativisticky prispevok. Tento prispevok tu
nebudeme analyzovat’ (je urobené v pracach'>'®), len zdoraznime, Ze je nie je zanedbatelny.

Pozorujeme velky prispevok elektrénovej korelacie vo vsetkych vlastnostiach, najmé v
D.. Cisty korelaény efekt (rozdiel NR-CCSD(T) a NR-SCF hodnoty) zosiliuje vizbu a &ini
1.55 eV (FCu), 1.38 eV (FAg) a 1.35 eV (FAu). Vcelku je rovnaky pre vSetky tri valencne-
izoelektronové molekuly a je analogicky'® v sérii AlCu (1.48 eV), AlAg (1.17 eV) a AlAu
(1.17 eV). Fakt, ze korelacné efekty si dolezitejSie u FCu a AlCu nez u inych molekul v
sériach, je zdovodneny vacsim podielom d-orbitdlu medi v chemickej vizbe molekuly. U .
pozorujeme analogické trendy. Po zvazeni elektrénovej korelacie (na tirovni NR-CCSD(T) )
zistime, ze w. je vdcsia oproti prislusnej SCF hodnote vo vSetkych pripadoch o 32, 13 a 12
cm” pre FCu, FAg a FAu a o 60, 29 a 16 cm” v podobnej sérii AIMe. Rovnako aj
medzijadrové vzdialenosti vykazuju regulérne spravanie (skracovanie) vplyvom elektronovej
korelacie.

59



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. X (2012)

Odlisna situdcia nastadva pri skimani relativistickych efektov ( pocitanych ako rozdiel
DK-CCSD(T) a NR-CCSD(T) hodnot). Kym rovnovazne medzijadrové vzdialenosti sa
relativisticky skracuju a o, relativisticky narasta u oboch sérii FMe a AlMe'® (0 16, 19 a 85
cm” pre FCu, FAga FAuao 15,32 a 113 cm™ pre AlCu, AlAg a AlAu), odligné spravanie je
pozorované u disocia¢nych energii: Vizba je relativisticky destabilizovana v sérii FMe ale v
sérii AlMe je relativisticky stabilizovand (a takisto je to aj v sérii BMe'”). Teda DK-CCSD(T)
disociacna energia AlAu je vdcsia nez u FAu.

Vysvetlenie je zalozené na analyze elektronegativit atomov v naSich dvojatdémovych
molekuldch (takuto analyzu robili aj Schwerdtfeger’' a Pyykk6™). Ovela nizsia
elektronegativita atomu Al v porovnani s atomom fluoéru vedie k odliSnej polarite molekul
FMe proti AlMe. DetailnejSia analyza elektrickych vlastnosti je uvedena v nasledujicej Casti.

4.2 Elektrické veliciny

Dipolové momenty a dipdlové polarizovatel'nosti molekul FMe st zhrnuté v Tab. 2.

Tab. 2: Dip6lové momenty a dip6élové polarizovatel'nosti molekl FCu, FAg a FAu®

Dipo6l. moment” (v D) Polarizovatel’. (v a.u.)
NR DK A° NR DK A°

CuF
SCF -6.58 -6.41 0.17 1470 1498  0.28
MBPT2 -5.33 -5.07 0.26 21.12  21.74  0.62
CCSD -5.61 -5.37 0.24 2094  21.71  0.77
CCSD(T) -5.54 -5.33 0.21 20.71  20.58  -0.13
AgF
SCF -7.53 -7.10 0.43 18.95 19.95 1.00
MBPT2 -6.66 -6.09 0.57 25.53  27.06 1.53
CCSD -6.78 -6.22 0.56 2549  27.16 1.67
CCSD(T) -6.63 -6.06 0.57 27.63  29.63  2.00
AuF
SCF -7.53 -5.80 1.73 21.51  25.01  3.50
MBPT2 -6.66 -4.39 2.27 2836 3401  5.65
CCSD -6.74 -4.62 2.12 28.66 3326  4.60
CCSD(T) -6.59 -4.40 2.19 31.02 3586 4.84

"Dipdlové momenty a dipolové polarizovatelnosti st po¢itané v rovnovaznych vzdialenostiach pre kazda z
uvedenych metdd, uvedenych v tabul’ke ¢.1.

°Vibragné spriemerovanie vzhl'adom k vibra¢nej hladine v=0 vedie len k zanedbatelnej zmene dipdlovych
momentov a preto tu nie je uvedené.

‘Rozdiel medzi DK a NR hodnotami.

Vsetky tri molekuly tejto série, ako ukazuji vysledky metdd (vratene nekorelovane;j,
nerelativistickej SCF) ukazuju rovnaky obraz: Polarita vizby je FOMe™, ¢o je v kontraste s
molekulami AlMe, ktorych polarita je opatni, AlI"Me"” prinajmensom so zahrnutim
elektronovej korelacie.

Relativistické efekty v sérii AIMe sytia zaporny naboj na Me, zvlast’ vyrazne u AlAu. Aj
tvar kriviek dipdlovych momentov sa lisi u oboch sérii, u FMe st takmer linearne. VSeobecne
polarita molekul AlMe vykazuje zlozitejSie spravanie nez u molekul FMe.
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Polarita FPMe™ je sposobena vysokou elektronovou afinitou atému fludru (-3.20 eV v
NpPol baze metédou DK-CCSD(T) ), ktora je omnoho vyssia ako afinity viazanych kovov (-
1.20, -1.26 a -2.20 eV pre Cu, Ag aAu.® KedZe ionizaény potencial kovu Me je
relativisticky zosilneny o 0.23, 0.56 a 2.09 eV pre Cu, Ag a Au,* je posun néaboja z Me na F
relativisticky zoslabeny. Je to spdsobené tym, Ze v tomto posune naboja je primarne zahrnuty
ns elektron a zéroven ns orbital je relativisticky kontrahovany.”**' Tento zoslabeny posun
naboja je potvrdeny poklesom aboslitnej hodnoty dipolového momentu molekul FMe
vplyvom relativity, ktory je najvyraznejsi, ako sa oCakéava, u FAu. Pokles vdzbovej energie
FMe vplyvom relativistickych efektov, diskutovanej v predchadzajicej cCasti, je v stilade so
zmenami dipélového momentu.

Odligné trendy vplyvom relativity su pozorované v sérii AlMe.'® U tychto zligenin je
posun naboja z Al na Me relativisticky zosilneny, lebo elektronova afinita Me relativisticky
rastie, obzvlast u atomu zlata. To potvrdzuju aj niektoré prace,”® v ktorych su pouzité
rovnaké alebo pribuzné metody ako v naSej praci. Inym rozdielom je, ze vizby FMe st vel'mi
i6nové - ich dip6élové momenty v absolutnych hodnotach s omnoho vécsie nez u molekul
AlMe. Popri tom st medzijadrové vzdialenosti u FMe vyrazne kratSie ako u AIMe molekul.
AlMe vizby su oproti FMe viac kovalentné. Linearna zavislost’ dipdlovych momentov FMe
od medzijadrovych vzdialenosti je v kontraste s komplikovanej$im tvarom kriviek dip6lovych
momentov AlMe, Co je v sulade s naSou interpretaciou.

Zaujimavé trendy st v polarizovatelnostiach FMe a v ich porovnani s
polarizovatelnostami AlMe.'® Pozorujeme velky rozdiel v polarizovatelnostiach v oboch
sériach: a) polarizovatel'nosti molekll AIMe st vSeobecne ovel'a vicsie (3,5 az 13 nésobne)
nez u molektl FMe; b) polarizovatel'nosti molekul FMe (v absolutnych hodnotach) su mene;j
ovplyvnené korelacnymi efektami ako séria AlMe. Taktiez znamienka zmien Vv
polarizovatelnostiach vplyvom elektronovej korelacie v obidvoch skiimanych sériach su
rozdielne; c) polarizovatelnosti FMe su relativitou ovplyvnené menej oproti AlMe sérii.
Polarizovatelnost AlAu'® poklesne vplyvom relativity zo 179 a.u. (NR-CCSD(T)) na 125 a.u.
(DK-CCSD(T)), t.j. o 54 a.u. Prislusny rozdiel pre FAu je 4.9 a.u. - z nerelativistickej NR-
CCSD(T) 31.0 awu. na relativisticki DK-CCSD(T) hodnotu 35.9 a.u. Inymi slovami,
relativistické efekty ¢inia 43 % celkovej DK-CCSD(T) polarizovatelnosti AlAu a len 14 % u
FAu.

Zaujimavy pohlad na védzbovy charakter FAu moéze byt vtedy, ked porovname
polarizovatelnosti molekil FMe su sudtom plarizovatelnosti ionov F©' a Me™.  Toto
porovnanie je zndzornené v Tab. 3 s CCSD(T) tidajmi.

Je pozorovatelné, Ze molekulové polarizovatelnosti st kvalitativne podobné sume
polarizovatelnosti i6nov v nerelativistickom aj v DK kvazirelativistickom pristupe. To
demonstruje iénovy charakter vizieb F?Me™. Podobné porovnanie pre molekuly AlMe
ukazuje, ze molekulové polarizovatelnost’ je kvalitativne podobna suctu polarizovatel'nosti
AlY a Au® (polarizovatelnost Al je 24.1 au. a polarizovatelnost Au" je 88.7 DK-
CCSD(T) metddou; polarizovatelnost’ atdému Al je 47.2 a.u., polarizovatelnosti atomu Au v
rovnakej metode je 35.6 a.u. a polarizovatelnost molekuly AlAu je 125.0'%).

4.3 Porovnanie vypocitanych hodnot s dostupnymi experimentalnymi a teoretickymi
hodnotami

Porovnanie naSich hodndt s experimentdlnymi tdajmi a s vysledkami inych teoretickych
metdd je uvedené v Tab. 4.

Pri zvazeni pouzitych malych PolMe a NpPolMe bdz je rozumny suhlas vicSiny
vypocitanych veli¢in s experimentami. Kratko, nase medzijadrové vzdialenosti st
systematicky vicsie - 0 0.007 A pre FCu a 0.021 A pre FAg.
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Tab. 3: Porovnanie CCSD(T) polarizovatelnosti (v a.u.) iénov Me" a F~ s polarizovatelnostami molekul FMe.

I6n. pol. Cu’ Ag’ Au’

NR 6.36 8.68 10.41
DK 6.62 9.28 12.21
Suma® F+Cu’ F+Ag F+Au
NR 16.78 19.10 20.83
DK 17.07 19.73 22.66
Mol.pol. FCu FAg FAu
NR 20.71 27.63 31.02
DK 20.58 29.63 35.86

*NR-CCSD(T) a DK-CCSD(T) polarizovatelnosti F~ sa 10.42 a 10.45 a.u. (pocitané s 2s°2p° korelovanymi

elektronmi ).

Tab. 4: Spektroskopické a elektrické vlastnosti molekal FCu, FAg a FAu ziskan¢ z DK-CCSD(T)
potencialovych kriviek a ich porovnanie s experimentalnymi a inymi teoretickymi tdajmi

Molekula
Vlastnost 1963y 19p107 A4 19p197 Ay
re(vA)
Tato praca 1.752 2.004 1.947
Experiment 1.745° 1.983°
Iné teoret. vysledky 1.721° 1.993° 1.938°
1.749 2.032¢ 1.946'
1.730¢ 1.996¢ 1.939
1.723" 1.994 1.899™
1.773¢ 2.000"
1.725™ 1.977™
e (V cm'l)
Tato praca 614.7 505.1 555.5
Experiment. 622.6(5)" 513.45° 560%
Iné teoret. vysledky 653° 516° 539.4°
659" 563 525.3'
655° 511° 538.6'
652" 519' 590™
632.6¢ 574"
633" 521™
OeXe (V cm'l)
Tato praca 3.65 3.04 2.25
Experiment 3.95° 2.59* 1.0¢
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Iné teoret. vysledky 3.07¢ 3.11" 2.71¢
2.43'
2,72

Be (vem® 1)

Tato praca 0.376 0.260 0.257

Experiment 0.379* 0.266" (0.24)'

Iné teoret. vysledky 0.261" 0.259¢
0.256'
0.259

D¢ (Dg) (veV)

Tato praca 4.04 (4.01) 332 (3.29) 2.93 (2.89)

Experiment (4.4(2))* (3.6(4))" 3.20"

Iné teoret. vysledky 3.81# 3.10 (3.07)°
(2.87)'
(3.08)

Hre (VD)

Tato praca -5.33 -6.06 -4.40

Experiment -5.7(7)° -6.2(2)" -

Iné teoret. vysledky -5.218 -4.88°
-5.68'

O (ina.u.)

Tato praca 20.58 29.63 35.86

Experiment - - -

Iné teoret. vysledky 34.32°¢

“experimentalne hodnoty st prevzaté z prace”

"vietky elektrony (AE) zahrnuté do metédy funkcionalu hustoty (DFT), praca™

‘relativisticky spriemerovana pseudopotencialova (ARPP) metéda CCSD(T), praca®

pseudopotencialova (PP) DFT, praca*®

°LDF (program DMol), praca®'

LDF (program DGauss), praca®'

§CCSD(T), praca™

"metdda efektivneho relativistického potential (RECP) MRCI-MP2, praca®

'AE DK-MRCI, praca®

JARPP QCISD(T), praca®

“Hodnoty pre o a w.X, st nespravne uvadzané v praci® pre prvy excitovany stav FAu. Nasa hodnota pre oex.,
2.25 cm™ je odlisna od experimenu, 1.0 cm™, a bliZi sa hodnote ®.x. pre prvy excitovany stav (2.5 cm™) ako je
uvedené v praci®. Nas udaj pre m.x, sthlasi s inymi teoretickymi vypoctami®**,

'predpokladana hodnota, praca®

Mpriama 4-komp. relativistickd MP2 (26 korelovanych elektrénov), praca’™

. .66
"praca
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Pre AuF je sthlas s najaktualnejSou teoretickou predpovedou® v ramci 0.01 A. Pri
harmonickych vibraénych frekvenciach st vsetky tri rozdiely od experimentov mensie nez 10
cm’. Disociaéné energie si vyrazne a systematicky niZSie v porovnani s experimetom.
Rozdiely su okolo 0.4 eV (t.j. 9.3 % ) pre FCu, 0.4 eV (t]. 9.6 %) pre FAg a 0.27 eV (t.
8,4%) pre FAu. Poznamenavame, e nedavne teoretické vypoéty FCu® predpovedaju De 3.81
eV, ¢o je 0 0.6 eV viac nez experimentadlna hodnota. Autori v tejto praci pouzili rovnaka
metodu CCSD(T) ako v naSej praci, ale s inym poctom korelovanych elektrénov a s inou
bazou. Taktiez zistili vel'ké problémy pri pouziti aproximativnej CC metddy, konkrétne
metody QCISD(T) (vid’ aj pracu®’). Pouzitie QCISD(T) vo vypoéte dipélovych momentov
vedie k Gplnému zlyhaniu tejto metédy vpyvom nevyvazeneého aproximativneho pristupu,
zvlast’ v pripade monoexcitacii v iterativnom rieseni CC rovnic. V kontraste k QCISD(T)
rigordznejsSia CCSD(T) metoda poskytuje dipélové momenty veelku v stilade s prislusnymi
experimentami. N&§ dipolovy moment FCu je v dobrej zhode s teoretickym udajom
spominanej prace®’. Suhlas s analogickym pseudopotencidlovym vypodtom molekuly FAu
Schwerdtfegerom a kol je menej uspokojivy (rozdiel je 0.48 D). V obidvoch pripadoch (t.j.
u FCu a FAg) je nasa hodnota nizsia nez experiment, u FCu je s nim v lepSej zhode. Pre FAu
nie je zndma experimentdlna hodnota. Nasa dipolova polarizovatelnost FAu vel'mi dobre
stihlasi s pseudopotencialovym CCSD(T) vypoétom Schwerdtfegera a kol.®’ Ked’ zvaZzime, Ze
pouzité bazy NpPol su $pecidlne navrhnuté pre vypocty elektrickych vlastnosti (takisto aj Pol
bazy, vid pracu®™) a Ze v nasich vypoétoch su do Gvahy brané vietky elektrony, lepsi suhlas
naSich dip6lovych momentov s experimentami nie je prekvapujuci. Toto ale nemusi
nevyhnutne platit’ pre disociacné energie a iné spektroskopické vlastnosti.

5 ZHRNUTIE

St predpovedané vybrané spektroskopické a elektrické vlastnosti série dvojatomovych
molekul FCu, FAg a FAu. Hlavnym cielom prace bolo ( okrem predpovedi molekulovych
vlastnosti ) analyzovat vdzbovy charakter a Specidlne ulohu relativistickych (korelacnych)
efektov v sérii molekul. Ukazalo sa, Ze uzitocné je porovnat odlisné relativistické efekty v
nami prezentovenej sérii FMe a v nedavno pocitanej sérii molekul AlMe. V tychto
porovnaniach sa ukazuje uzitoénym pouzit’ elektrické vlastnosti. Demonstrovali sme, Ze v
sérii FMe je vézba i6nova, kym u AlMe sa blizi kovalentému charakteru.

I6novy charakter je v zhode s vdc¢Simi dipolovymi momentami molekil FMe nez u
AlMe a potvrdzuje ho aj takmer linedrna zavislost' dipolovych momentov FMe od
medzijadrovych vzdialenosti. Sucasne si rovnovazne medzijadrové vzdialenosti FMe kratSie
nez u AlMe molekul. Polarita dipolovych momentov je opand v porovnavanych sériach.
Tieto fakty poukazuji na prispevky relativistickych efektov, ktoré zoslabuji vizby FMe, kym
vizby AlMe zosiliuji. Tok naboja v FMe ide od kovu Me k halogénu F a na druhej strane st
relativisticky stabilizované ns elektrony lokalizované najmd na atome kovu, takZze
relativistické zoslabenie vizieb je pochopitelné (najviac je 0.46 eV u FAu - tabulka ¢.1).
Ionizaény potencial zlata, v ktorom dominuju relativistické efekty, vzrastd z nerelativistickej
NR-CCSD(T) hodnoty 7.04 eV na kvazirelativisticki DK-CCSD(T) hodnotu 9.12.** Oproti
molekulam FMe sme zaregistrovali vyrazny ndrast vizbovych energii AIMe (v pripade AlAu
z NR-CCSD(T) hodnoty 1.68 eV na DK-CCSD(T) 3.41 eV), o je vysvetlené tokom ndboja -
v tomto pripade z Al na Au, ¢o je aj podmienené relativistickym ndrastom elektronovej afinity
Au 0 1.07 eV.* To je v uplnej zhode s charakteristikou elektrickych vlastnosti AIMe, hlavne
dipdlovych momentov a dipélovych polarizovatelnosti v praci Urbana a Sadleja'®. Podrobna
analyza elektrickych vlastnosti je uzito¢nou pomockou (spolu s koncepciou elektronegativit
pouzitou v pracach®”?' pri pochopeni vizbovych vlastnosti a najmi pri posudzovani ulohy
relativistickych efektov, ktoré vplyvaji na chemické vazby v modelovych systémoch.

64



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. X (2012)

Predkladand praca potvrdila, ze CCSD(T) metéda v spojeni s DK pristupom je
primeranym prostriedkom, ktory sucasne zahriiuje korelacné aj relativistické efekty pre
systémy s malou spin-orbitalnou interkaciou ('S, *S, 'S, *%). Oproti poruchovému MVD
zahrnutiu pristup DK poskytuje lepSie vysledky. Rigordzna relativistickd 4-komponentna
metéda CCSD(T)*® je sice pre systémy s tazkymi prvkami adekvétnejsia, no pre svoju
extrémnu vypoctovu narocnost’ je zatial’ malo prakticky vyuzivana.

LITERATURA

1. CARSKY, P., URBAN, M.: 4b initio vypocty v chémii, Praha : SNTL, 1985, 285 s.

2. PYYKKO, P.: The Effects of Relativity in Atoms, Molecules, and Solid States, eds.
S.Wilson, L.P. Grant and B.L.Gyorffy (Plenum Press, New York, 1991) p.1.

3. POWELL, R.E.: J. Chem. Educ. 45, 1968, p. 558; D.R. McKelvey: J. Chem. Educ. 60,
1983, p. 112.

4. ILIAS, M., NEOGRADY, P. pripravované do tlace.

5. MOSS, R.E.: Advanced Molecular Quantum Mechanics (Chapman and Hall, London,
1973).

6. COVAN, R.D., GRIFFIN, D.C.: J. Opt. Soc. Am. 66, 1976, p. 1010.

7. DOUGLASS, N., KROLL, M.: 4nn. Phys. 82,1974, p. 89; J. Sucher: Phys.Rev. A 22,
1980, p. 348.

8. HESS, B.A.: Phys. Rev. A 33, 1986, p. 3742.

9. HESS, B.A., CHANDRA, P.: Phys. Scr. 36, 1987, p. 412.

10. R. SAMZOW, B.A. HESS AND G. JENSEN: J. Chem. Phys. 96, 1992, p. 1227.

11. GLEICHMANN, M.M., HESS, B.A.: Chem. Phys. Lett. 227, 1994, p. 229.

12. HAUSSERMANN, U., DOLG, M., STOLL, H., PREUSS, H., SCHWERDTFEGER, P.,
PITZER, R.M.: Mol. Phys. 78, 1993, p. 1211.

13. KELLO, V., SADLEJ, A.l.: Theor. Chim. Acta 94, 1996, p. 93.

14. ILIAS, M., FURDIK, P., URBAN, M.: J. Phys. Chem. xx, 1998, p. XXXX.

15. BARYSZ, M., URBAN, M.: Adv. Chem. Phys. 28, 1997, p. 257.

16. URBAN, M., SADLEJ, A.J.: Mol. Phys. 92,1997, p. 587.

17. ANDERSSON, K., MALMQUIST, P.A., ROOS, B.O., SADLEJ, A.J.: Chem. Phys. 94,
1990, p. 5483.

18. RAGHAVACHARI, K., TRUCKS, G.W., POPLE, J.A., GORDON, M.H.: Chem. Phys.
Letters 157, 1989, p. 479.

19. URBAN, M., NOGA, J., COLE, S.J., BARTLETT, R.J.: J Chem. Phys. 83, 1985, p.
4041.

20. PYYKKO, P.: Chem.Rev. 88, 1988, p. 563.

21. SCHWERDTFEGER, P., DOLG, M., SCHWARZ, W.H.E., BOWMAKER, G.A., BOYD,
P.D.W.: J. Chem. Phys. 91, 1989, p. 1762.

22. BAUSCHLICHER JR., C.W., LANGHOFF, S.R., PARTRIDGE, H., WALCH, S.P.:
J.Chem.Phys. 86, 1987, p. 5603.

23. CHEN, H., M. KRASOWSKI, G. FITZGERALD: J. Chem. Phys. 98, 1993), 8710.

24. HUBER, K.P., G. HERZBERG: Molecular Structure and Molecular Spectra; Van
Nostrand-Reinhold, New York, 1979.

25. POLAK, R., ZAHRADNIK, R.: Kvantovd chemie, SNTL, Praha, 1985.

26. ROOTHAN, C.C.].: Rev. Mod.Phys. 23, 1951, p. 69.

27. ROOTHAN, C.C.].: Rev. Mod.Phys. 32, 1960, p. 179.

28. URBAN, M., CERNUSAK, 1., KELLO, V. NOGA, J., in Methods in Computational
Chemistry 1, ed. S. Wilson (Plenum, New York, 1987), p.117.

29. SIEGBAHN, P.E.M.: The Configuration Iteration Method, European Summerschool in
Quantum Chemistry 1991 (ESQC-91).

65



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. X (2012)

30. LEE, T.J.,, RENDELL, A.P., TAYLOR, P.R.: J.Phys.Chem. 94, 1990, p.5463.

31. NEOGRADY, P., URBAN, M., HUBAC, IL.: J.Chem.Phys. 97, 1992, p. 5074.

32. ALMLOF, J., GROPEN, O.: Reviews in Computational Chemistry, Vol 8; ed. by K. B.
Lipkovitz and D. B. Boyd; New York: VCH Publishers, 1996.

33. MOLFDIR, dostupné na http://theochem.chem.rug.nl/~bert/RelQuant

34. Relativistika, dostupné na http://zopyros.ccqc.uga.edu/~kellogg/docs/rltvt

35. KELLO, V., SADLEJ, A.J.: Theor. Chim. Acta 91, 1995, p. 353.

36. NEOGRADY, P., KELLO, V., URBAN, M., SADLEJ, AJ.: Theoret. Chim. Acta 93,
1996, p. 101.

37.KELLO, V., SADLEIJ, A.].: Theoret. Chim. Acta 94, 1996, p. 93.

38. (a) SADLEJ, A.l.: Coll. Czechoslov. Chem. Commun. 53, 1988, p. 1995. (b) SADLEJ.
A.J.: Theoret. Chim. Acta 79, 1991, p. 123.

39. KELLO®, V., SADLEJ, A.J., to be published, available at the network address
http://www.qch.fns.uniba.sk/NpPol bases.txt.

40. MIADOKOVA, 1., KELLO, 1., SADLEJ, A.J.: Theor. Chim. Acta 96, 1997, p. 166.

41. ANDERSSON, K.., BLOMBERG, M.R.A., FULSCHER, M., KELLO, V.., LINDH, R.,
MAMQVIST, P.A., NOGA, J., OLSEN, J., ROOS, B.O., SADLEJ, A.]., SIEGBANHN,
P.EM., URBAN, M., WIDMARK, P.-O.: MOLCAS System of Quantum Chemistry
Programs, Release 3. Theoretical Chemistry, University of Lund, Lund, Sweden and IBM
Sweden, 1994.

42. LEE, T.J., A.P. RENDELL, J.E. RICE: TITAN, a set of electronic structure programs
included in the MOLCAS System. See also: T.J. LEE, A.P. RENDELL, P.R. TAYLOR: J.
Phys. Chem. 94, 1990), 5463.

43. NEOGRADY, P.: CC programs for symmetry adapted CCSD and CCSD(T) calculations
with ROHF reference functions, Department of Physical Chemistry, Comenius University,
Bratislava, Slovakia, 1996.

44. HESS, B.A.: Program SEWR, private communications.

45. ACES II program suite.

46. KELLO, V.. Program DUNHAM, Department of Physical Chemistry, Comenius
University, Bratislava, Slovakia, 1995, See also: G. Simons, R.G. Parr, J.M. Finlan: J. Chem.
Phys. 59, 1973, p. 3229..

47. NEOGRADY, P., KELLO, V., URBAN, M., SADLEJ, A.J.: Theor.Chim.Acta 93, 1996,
p. 101.

48. NEOGRADY, P., KELLO, V., URBAN, M., SADLEJ, A.L.: Int. J. Quantum Chem. 63,
1997, p. 557.

49. PIERLOOT, K., DUMEZ, B., WIDMARK, P.O., ROOS, B.O.: Theor. Chim. Acta 90,
1995, p. 87.

50. MOORE, C.E.: Analyses of Optical Spectra, NSRDS-NBS 34, Office of Standard
References Data, National Bureau of Standards, Washington, D.C., 2002.

51. ANDRAE, D., HAUSSERMANN, U. DOLG, M. STOLL, H., PRESS, H.
Theor.Chim.Acta 77, 1990, p. 123.

52. MIGDALEK, J., BOJARA,A.: J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 21, 1988, p. 2221.

53. MIGDALEK, J., BOJARA, A.: J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 18, 1985, p. 1533.

54. LEE, T.J., TAYLOR, P.R.: Int. J. Quantum Chem., Symposium 23, 1989, p. 199.

55. SCHWERDTFEGER, P., BOWMAKER, G.A.: J. Chem. Phys. 100, 1994, p. 4487; P.
SCHWERDTFEGER: Chem. Phys. Lett. 183, 1991, p. 454.

56. MIGDALEK, J., BOJARA, A.: J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 20, 1987, p. L1-6.

57. KELLO, V., SADLEIJ, A.].: Theor. Chim. Acta 91, 1995, p. 353.

58. KALDOR, U., HESS, B.A.: Chem. Phys. Lett. 230, 1994, p. 229.

59. CHEN, H.; KRASOWSKI, M.; FITZGERALD, G. J. Chem. Phys. 98, 1993, p. 8710.

66



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., No. X (2012)

60. SCHWERDTFEGER, P., MCFEATERS, J.S. LIDDELL, M.J., HRUSAK, J.,
SCHWARZ, H.: J. Chem. Phys. 103, 1995, p. 245.

61. SOSA, C., ANDZELM, J., ELKIN, B.C., WIMMER, E., DOBBS, K.D., DIXON, D.A.:
J. Phys. Chem. 96, 1992, p. 6630.

62. HRUSAK, J., TEN-NO, S., IWATA, S.: J. Chem. Phys. 106, 1997, p. 7185,

63. RAMIREZ-SOLIS, A., SCHAMPS, J.: J. Chem. Phys. 102, 1995, p. 4482.

64. SCHWERDTFEGER, P., MCFEATERS, J.S., STEPHENS, R.L., LIDDELL, M.J.,
DOLG, M., HESS, B.A.: Chem. Phys. Lett. 218, 1994, p. 362.

65. SAENGER, K.L., SUN, C.P.: Phys. Rev. A 46, 1992, p. 670.

66. SCHRODER, D., HRUSAK, J., TORNIEPORTH-OETTING, L.C., KLAPOTKE, T.M. ,
SCHWARZ, H.: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 33, 1994, p. 212.

67. WATS, J.D., URBAN, M., BARTLETT, R.J.: Theoret. Chim Acta 90, 1995, p. 341.

68. GAZO0, J. a kol.: Vieobecnd a anorganicka chémia, 3. vydanie, Bratislava : ALFA, 1974,
804 s.

SPECTROSCOPIC AND ELECTRIC PROPERTIES OF FCU, FAG AND FAU:
COMPARATIVE STUDY OF CORRELATION AND RELATIVISTIC EFFECTS

ABSTRACT: Spectroscopic and electric properties of the series of diatomic molecules FCu, FAg, and FAu are
calculated using the coupled cluster CCSD(T) method and considering relativistic effects by the no-pair one-
component Douglas—Kroll-Hess approximation. The correlation and relativistic effects in the FM series (M =
Cu, Ag, Au) are compared with these effects in the AIM series. Differences in the bonding character and
consequently also in molecular properties in FM and AIM are primarily due to different relativistic effects in
both series. Relativity destabilized all bonds in the FM series but led to the increase of bond energy in all AIM
diatomics. At the same time correlation effects were similar in all FM and AIM molecules, making all bonds
considerably stronger. The different influences of relativistic effects on the bond energy are interpreted in
traditional terms of electronegativities of constituent atoms supplemented by the comparative analysis of
correlation and relativistic effects on electric properties in both the FM and the AIM series. The polarity of FM
and AIM molecules is opposite and the dipole polarizabilities in the FM series are much lower than those in the
AlM series.

KEY WORDS: FCu; FAg; FAu; correlation effects; relativistic effects; comparative study; spectroscopic
properties; electric properties
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MOZNOSTI ZEFEKTiVNENIA ODHADOVANIA TOXICITY
ROPNYCH LATOK POMOCOU MULTIPARAMETRICKEHO QSAR
MODELU

Lucia Kaplanova a Miroslav Medved’

Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banské Bystrica

ABSTRAKT: Odhadovaniu toxicity chemickych zlucenin sa v dnesnej dobe venuje vel'kd pozornost’, nakol’ko nie
je Casovo ani ekonomicky mozné pre kazdu latku vypracovat’ samostatnu toxikologickt stidiu. Jednou z
moznosti ako odhadovat’ toxicitu vybranej skupiny zlicenin je hl'adanie vztahov medzi toxicitou a Struktrnymi
charakteristikami (angl. structure-activity relationships, SAR), tzv. deskriptormi chemickych latok na
molekulovej Grovni. Typickou charakteristikou je napr. logaritmus rozdelovacieho koeficienta (logP), ktory
Casto koreluje s biologickou aktivitou chemickych latok. Ziskana (dvojparametrova) korelacia nasledne
umoziuje odhadovat’ aktivitu inej - Struktirne podobnej - zliceniny. V naSom prispevku sme sa zaoberali
moznostami ziskania kvalitnejSej - viacparametrovej - korelacie, pricom pri hl'adani relevantnych deskriptorov
pouzivame metodu klasifikacnych stromov. Na skupine neutralnych organickych ropnych latok so zndmou
akutnou, semiaktitnou a chronickou toxicitou voci rybam sme ukazali, ze klasifikacné stromy su efektivnym
nastrojom na identifikdciu vyznamnych deskriptorov a Ze nasledna viacparametrova linearna regresia umoziuje
skvalitnit’ odhad toxicity vybranej skupiny chemickych latok.

KrUCovE sLovA: SAR analyza; molekulové deskriptory; klasifikacné stromy; viacparametrova linearna
regresia; toxicita; ropné latky

1 Uvop

Hladanie vztahov medzi Strukturou molekuly a jej biologickou aktivitou (angl. structure-
activity relationships, SAR) je v sucasnosti ddlezitou témou vyskumu v mnohych oblastiach
chémie, biologie, farmakologie, toxikologie a environmentalistiky. SAR analyza umoziluje
kvalitativne stanovenie chemickej Struktiry zodpovednej za biologicky ¢i iny uc¢inok
v organizme alebo prostredi, o umoziiuje modifikiciu uéinku zmenou chemickej §truktury.'
SAR techniky zvySuju pravdepodobnost’ tspechu, skracuji ¢as a znizuji néklady potrebné na
vyskum.

SAR pristup je zalozeny na predpoklade, Ze zmena sprdvania zliCenin, vyjadrend
meranim fyzikdlnych a chemickych vlastnosti, moze byt vkorelacii so zmenami
v molekularnej $truktire vyjadrenej deskriptormi. '

V dnesnej dobe je takmer nemozné vypracovat samostatni toxikologickl $tadiu pre
kazda zliceninu. Pri hodnoteni rizika sa v§ak moze vyuzit’ vztah medzi Strukturou a aktivitou
danej zluCeniny pre primarne hodnotenie jej toxickych vlastnosti. Ekotoxicita sa da
predpovedat’ na zadklade vztahu Struktury a aktivity, priCom modifikacia znamej Struktury
sposobuje predpovedatelné zmeny vlastnosti a toxicity danej zliceniny. Lokalne toxické
ucinky latky na tkanivd zdvisia od jej fyzikalnych a chemickych vlastnosti. Chemicka
reaktivita je tiez typickou vlastnostou zavislou na Strukture. Pri zmene zékladnej Struktiry
dochadza ku zmene biologickej aktivity, pricom platia ur¢ité pravidla. Napr. zavedenie alebo
odstranenie alkylovej skupiny zvysuje lipofilitu, ktora sa Casto prejavuje zvySenym prijmom-
absorpciou; rozvetvenie alkylového retazca stazuje oxida¢ny metabolizmus; halogénové
atbmy na uhlikovej kostre zvySuju lipofilitu, casto blokuji aj miesta hydroxylacného
metabolizmu a preto menia $trukt(iru na perzistentnej$iu a pod.’

Princip SAR bol prepracovany tak, aby dokdzal urcit' kvantitativny vztah medzi
chemickou Struktirou a biologickou aktivitou, znamy ako quantitative structure-activity
relationship (QSAR).** O historii QSAR sa modzeme doditat’ napr. v pracach Wayneho
Shultza® alebo Gramaticu.” QSAR model je v podstate matematicka rovnica kvantitativne
opisujica vztah medzi Struktirou zli¢enin (skupinou deskriptorov) aich aktivitou. Ako
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zavisla premenna vystupuje vhodne zvolena biologickéd aktivita skiimanej série zlicenin.
NajpouzivanejSou biologickou premennou je log 1/C, kde C je koncentracia vyvolavajuca
urCity efekt, napr. minimdlna inhibicnd koncentracia (MIC), alebo inak definované
koncentracie: EC50, LC50, LC100. Ako nezavisle premenné sa v QSAR rovniciach vyuzivaja
rozlicné vlastnosti latok — deskriptory, ¢o st parametre kvantitativne vyjadrujiice Struktiru
zlugeniny a fyzikalno-chemické vlastnosti z nej vyplyvajuce.'” V dnesnej dobe uz existuje
viac ako 3000 deskriptorov, ktoré sa daju vypocitat pomocou komerénych softvérov. Medzi
najddlezitejSie parametre patria parametre hydrofobicity, najma logP (K.w), P je rozdelovaci
koeficient zluceniny v systéme oktanol-voda. V. QSAR modeloch mozno vyuzit' aj d’alSie
parametre ako polarizovatelnost, Hammettove konStanty, dipoélovy moment, stérické
parametre, molekulovd hmotnost, geometrické charakteristiky, topologické parametre,
indikatorové premenné, ktoré “koduji” chemicki zlu¢eninu - druh a polohu substituenta.'”’

QSAR pristupy zvy€ajne vyuzivaji ako pracovny nastroj jednoduchu (dvojparametrovi)
alebo viacparametrovu linearnu regresiu (LR). Podmienkou jej pouzitia je linearita vztahov
medzi aktivitou chemickych latok a zvolenymi deskriptormi. Ukazovatel'mi kvality korelacie
sti korelaény koeficient R, koeficient determinacie R, ako aj #-test vyznamnosti regresnych
koeficientov. Dal§imi pouzivanymi metédami na predikciu SAR st nelinearna regresia,
modelové stromy (kombinécia rozhodovacieho stromu a LR), u¢enie zalozené na inStanciach
(k-najblizsich susedov), neurdnové siete.'’

Najpouzivanejsim QSAR softvérom na vypocet ekotoxickych vlastnosti chemickych
latok je ECOSAR (Ecological Structure Activity Relationships)."" Tento program je uréeny na
predikciu toxicity vodnych organizmov skupiny priemyselnych zlic¢enin. Program pocita
chemicku akutnu (kratkodobtl), ale aj chronicka (dlhodobu) toxicitu vodnych organizmov ako
su ryby, vodné bezstavovce a vodné rastliny.

ECOSAR pouziva na predpovedanie toxicity netestovanych chemickych zlacenin
ekotoxikologické udaje o chemickych zlic¢enindch s podobnou Struktirou ako maju
netestované latky. Hodnoty toxicity pouzité pre QSAR v programe ECOSAR boli zozbierané
z verejne dostupnych experimentalnych $tadii a dovernych zdrojov predlozenych U.S. EPA.
QSAR pristup v programe ECOSAR vyjadruje korelaciu dvojparametrovou LR medzi logP
a toxicitou vodnych organizmov v ramci Specifickych skupin. ECOSAR obsahuje kniznicu
s viac ako 120 triedami zlucenin, pre ktoré existuje viac ako 440 roznych QSAR modelov,
priCom umoznuje predpovedat’ akutnu a chronicku hodnotu toxicitu pre jednotlivé skupiny
vodnych organizmov.'

Ciel'om naSej prace bolo zlepsit QSAR koreldciu pomocou viacparametrovej LR. Na
identifikaciu vyznamnych deskriptorov sme pritom pouzili moderni techniku dolovania
v datach (datamining) — tzv. klasifika¢né stromy,'*"* ktora dokaze z velkého mnozstva dat
(rddovo stovky az tisice deskriptorov) pre trénovaciu skupinu latok so zndmou ekotoxicitou
urcit’ Statisticky najvyznamnejsie deskriptory stivisiace s danou aktivitou.

V naSej praci sme sa sustredili na predikciu akutnej, semiakatnej a chronickej toxicity
chemickych latok pre vodné stavovce — ryby, pricom sme sa zamerali na skupinu neutralnych
organickych zli¢enin, ktoré tvoria vyznamnii zlozku ropnej zmesi."

Toxicita je schopnost chemickej latky vyvolat poskodenie organizmu a je
charakterizovana smrtiacou davkou. UrCenie toxicity sa robi na testovacich zvieratach. Toto
testovanie je naro¢né finanéne, potrebné je podrobne vypracovana metodika.'® Stanovovanie
toxicity pre vybrané skupiny zivo¢ichov ndm vyznamne pomdha pri urovani toxickych
¢inkov na ¢loveka. Pri testovani toxicity sa do uvahy berti rozne dizky expozicie danej
$kodliviny a preto sa vykonava viac druhov biotestov."’

Testy akutnej toxicity su kratkodobymi testami, ktoré hodnotia ucinky latok na
organizmus za kratke casové obdobie. Zvycajne sa hodnotia u¢inky po 24 az 96 hodinovej
expozicii. U ryb sa sleduje zrychlené dychanie, prekrvenie ziabier, kicovité pohyby, strata
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stability, thyn a iné. Semiakutnymi testami sa stanovuje koncentracia, ktora vyvola 50 %
uhyn ryb po 14 dnoch podsobenia, a koncentracia, ktora nesposobuje poSkodenie ryb.
V priebehu testov su ryby kimené, priCom expozicia je semistatickd alebo prietokova. Na
vyhodnotenie akutnej a semiaktitnej toxicity sa pouzivaji hodnoty EC50, LC50 alebo
NOEC."” Testy chronickej toxicity slizia na meranie u&inkov toxickych latok za dlhsie Gasové
obdobie. Toto Casové obdobie sa charakterizuje ako 1/10 zivotného cyklu organizmu alebo
viac. Chronické testy hodnotia ucinky toxickych latok na reprodukciu, rast a spravanie
vyvolané biochemickymi poruchami. Na hodnotenie chronickej toxicity sa pouzivaji rdzne
stanovenia, napr.: schopnost’ vysedenia a liahnutia vajec (%), rast (dizka a vaha) a preZivanie
(%). Liahnutie sa pozoruje vizualne, rast sa stanovuje vazenim a meranim.'

2 METODY

Hodnoty ekotoxickych vlastnosti skupiny vybranych ropnych latok sme ziskali z databazy
pocitacového softvéru ECOSAR. Databdzu zlicenin pre vypocet deskriptorov a samotny
QSAR model sme vytvorili pomocou programu DSViewer Pro. Programom MarvinBeans'®
sme pre jednotlivé zluceniny databazy vygenerovali skupinu vybranych deskriptorov, ktoré
popisuji molekulu z hl'adiska fyzikdlno-chemickych vlastnosti. Nasledne boli deskriptory
pomocou programu R klasifikované na zdklade ich Statistickej vyznamnosti pomocou
klasifika¢ného stromu, pricom sme ziskali skupinu najvyznamnejSich deskriptorov pre dany
QSAR model. Tieto boli potom pouzit¢é pri jednoduchej (dvojparametrickej) a
multiparametrickej LR.
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Obr. 1 Ukazka z databazy Struktar vybranych latok vytvorenej pomocou programu DSViewer Pro
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2.1 Generovanie deskriptorov

Pre vytvorenie databazy chemickych zlucenin sme pracovali s programom DSViewer Pro.
Vstupnymi udajmi pre vytvorenie databazy boli Struktiry zlucenin vo formate mol.
Vysledkom bola databdza chemickych Struktar vybranych zlacenin vo formate sdf (obr. 1),
ktora bola pouzita vo vypoctoch 13 vybranych deskriptorov (z toho devit’ 3-D deskriptorov,
dva 1-D deskriptory a dva deskriptory hydrofobicity) uvedenych v tab. 1. Pre generovanie
deskriptorov popisujucich vlastnosti molekal sme pouzili programovy balik ChemAxon,"
konkrétne program MarvinBeans, ktory sa spusta cez prikazovy riadok pomocou prikazu
cxcalc a zadanim konkrétneho deskriptora (napr. logP) program vygeneruje deskriptor pre
celu databazu zlucenin (zadani vo formate sdf). Program umoziuje aj pocitanie viacerych
deskriptorov v jednom kroku, pricom ich usporiada do tabulky vo formate #xz.

Tab. 1: Zoznam deskriptorov pouZitych v praci'®

Skratka deskriptora Popis deskriptora Typ deskriptora
AccC hydrogen bond acceptor atom count in | 1_p
molecule
ASA- accessible surface area of all atoms with | 3.p

negative partial charge

ASA accessible surface area 3-D
ASA+ accessible surface area of all atoms with | 3_p
positive partial charge
ASAH accessible surface area of all hydrophobic | 3_p
atoms
ASAP accessible surface area of all polar atoms 3-D
logd logarithm of distribution coefficient deskriptor hydrofobicity
logp logarithm of partition coefficient deskriptor hydrofobicity
mass molecule mass 1-D
msa molecular surface area 3-D
pol molecular polarizability 3-D
PSA polar surface area 3-D
vdwsa Van der Waals Surface Area 3-D

2.2 Generovanie klasifikacnych stromov

Na generovanie klasifika¢nych stromov bola pouzita sada softvérovych balikov, tzv. softvér
R, ur€end pre manipulaciu s datami, ktord ponuka Siroku Skalu Statistickych metdd, pricom
okrem samotnych vypoctov umoziluje aj grafické zobrazenie vysledkov. Vyhodou softvéru R
je, ze umoznuje velmi efektivne spracovanie velkého mmnoZstva tdajov, obsahuje sadu
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operatorov pre vypoCty na poliach a maticiach, ako aj velky uceleny stbor Ciastkovych
nastrojov pre analyzu dat, grafické zariadenia pre analyzu dat."

V naSej praci sme pracovali s verziou programu R 2.12.2, pricom sme pouzivali najma
grafické Statistické metody klasifikaéného stromu, ato pre urCenie Statistickej vyznamnosti
jednotlivych deskriptorov skupin chemickych zlucenin.

Ako vstupny udaj pre Statistické zhodnotenie deskriptorov pomocou klasifikacného
stromu v programe R sme pouzili maticu deskriptorov vo formate #xt ziskanych z programu
MarvinBeans. Matica nesmie obsahovat’ prazdne miesta. Na pripravu prace s programom R
sme vyuzili textovy editor Tinn R, ktory sluzi na vytvorenie prikazov potrebnych na pracu
v programe R.

Generovanim klasifikaéného stromu (obr. 2) ziskame Statisticky najvyznamnejsi
deskriptor pre zévislost' biologicka aktivita—deskriptor. Odstranenim tohto deskriptora zo
vstupnej databazy ziskame druhy najlepSie popisujuci deskriptor atd. Okrem najdenia
najvyznamnejSich deskriptorov mame vo vyslednom strome zaznamenani aj hrani¢nu
hodnotu daného deskriptora (tdto hodnota ,;rozdel'uje* latky podla toxicity urc¢enej hodnotou
s LC50) ako aj tispes$nost’ daného uzla pri zarad’'ovani trénovacej skupiny latok.

Obr. 2 Priklad klasifika¢ného stromu

3  VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 OSAR model pre akutnu toxicitu (Fish 96h)

Pri analyze koreldcie toxickej aktivity skupiny neutralnych organickych latok pre skupinu ryb
za 96 hodin sme mali k dispozicii toxikologické tidaje pre 287 zlu¢enin. Zo Struktur zlicenin
vo formate mol sme pomocou programu Viewer Pro vytvorili sdf databdzu a pomocou
programu MarvinBeans sme vypocitali 13 deskriptorov (tab. 1), opisujlicich Strukturne
a fyzikalno-chemické vlastnosti zluc¢enin. Pomocou metody klasifikaéného stromu sme urcili
skupinu najvyznamnejsich deskriptorov: logP, polarizovatel'nost’ (pol), molekulova hmotnost’
(mass) a velkost povrchu vsetkych hydrofébnych atomov v molekule (ASAH, accessible
surface area of all hydrophobic atoms)). Pre tieto deskriptory sme potom vypocitali
dvojparametrovii LR pre korelaciu s logLC50. NajvyznamnejSim z nich je logP (korelacny
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koeficient R = 0,9415, koeficient determinacie R* = 0,8865), &o potvrdzuje dobra volbu
deskriptora v programe ECOSAR. Korelacné koeficienty pol, mass a ASAH boli 0,7268,
0,6667 a0,5750. Napriek niz§im hodnotam korelaéného koeficientu moézu hrat' tieto
deskriptory déleziti ulohu vo viacparametrovej LR. Parové zavislosti medzi deskriptormi
ukazali &iastoént korelaciu medzi pol a mass (R* = 0,6258) apol a ASAH (R* = 0,6113).
Ostatné pary mali koeficient determinacie mensi ako 0,5.

Tab. 2 Vysledky multiparametrickej linearnej regresie pre model Fish 96h

Rovnica regresnej priamky R R R adj

logLC50 =-0,798logp - 0,021pol - 0,004mass +
1 0,001ASAH + 2,016 0,952 0,907 0,906
2 | logLC50 =-0,807logp - 0,005mass - 0,00ASAH + 2,059 0,952 0,906 0,905
3 | logLC50=-0,791logp - 0,006pol — 0,004mass + 2,142 0,952 0,906 0,905
4 | logLC50 =-0,798logp - 0,005mass + 2,120 0,952 0,906 0,905
5 |logLC50 =-0,813logp - 0,057pol + 0,002ASAH + 2,025 0,949 0,901 0,900

V tab. 2 st uvedené vysledky viacparametrovej LR pre model Fish 96h. Pri porovnani
s povodnymi vysledkami jednoduchej LR (logLC50 = -0,8948logP + 1,6808, R = 0,9415, R*
= 0,8865) mozeme skonStatovat’, Ze sa nam podarilo vylepsit’ zavislost’ a teda cely QSAR
model pouzivany pri stanovovani akutnej toxicity vybranych ryb. Ako je tiez vidiet’ z tab. 2,
pre vylepsenie modelu nie je potrebné pridavat’ vel'ké mnozstvo d’alSich parametrov. Vyrazné
vylepSenie sa nam podarilo dosiahnut’ uz pridanim jedného deskriptora do regresnej rovnice
(tab. 2, riadok 4). Najlepsi vysledok sme ziskali pri pouziti vSetkych Styroch deskriptorov
(lopP, pol, mass a ASAH).

3.2 OSAR model pre semiakutnu toxicitu (Fish 14d)

Pri analyze korelacie semiakutnej toxickej aktivity skupiny latok pre skupinu ryb za 14 dni
sme mali k dispozicii toxikologické udaje pre 70 neutralnych organickych zlu¢enin. Podobne
ako pri QSAR modeli pre akutnu toxicitu sme spomedzi 13 deskriptorov pomocou metody
klasifikacnych stromov urcili 4 najvyznamnejSie deskriptory. Boli to logP, molekulova
hmotnost’ (mass), polarizovatelnost (pol) avelkost pristupného povrchu atémov
s ciastkovym zépornym nabojom (ASA-, accessible surface area of all atoms with negative
partial charge). Ako v predchaddzajicom v pripade, aj pre tieto deskriptory sme urobili
dvojparametrovi LR pre korelaciu s logLC50. Hodnoty korelacného koeficientu boli
(v uvedenom poradi): 0,9535; 0,8606; 0,7986; a 0,7738. Opét sme najvyssi korelacny
koeficient zaznamenali pri deskriptore logP, ktory je pouzity v programe ECOSAR. Parové
zavislosti naznagili pomerne silni koreldciu medzi deskriptormi pol a mass (R* = 0,8865).
Z toho by sa dalo usudzovat’, ze pri viacparametrovej LR postaci vziat’ do uvahy iba jeden
z nich. Ako vSak vidiet’ z tab. 3, kde st vysledky viacparametrovej LR prezentované, najlepsi
vysledok sme ziskali prave pri pouziti tychto dvoch deskriptorov (spolu s lopP), aj ked
v porovnani s modelom (logLC50; logP, mass) ide o vel'mi maly rozdiel.

Pri porovnani s povodnymi vysledkami jednoduchej LR (logLC50 = -0,8858logP +
1,6490, R = 0,9535, R*= 0,9092) mozeme skonstatovat’, ze sa nam podarilo vylepsit’ zavislost’
ateda cely QSAR model pouzivany pri stanovovani semiakltnej toxicity neutralnych
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organickych latok pre ryby. Ako je tiez vidiet z tab. 3, pre vylepSenie modelu nie je potrebné
pridavat’ velké mnoZstvo d’alSich parametrov. VylepSenie sa nam podarilo dosiahnut’ uz
pridanim jedného deskriptora do regresnej rovnice (tab. 3, riadok 3). V tomto pripade
mozeme skonstatovat’, Zze deskriptor 4S4- vyhodnoteny ako jeden zo $tatisticky vyznamnych
deskriptorov pre model Fish 14d nemé velky vplyv na toxicku aktivitu zlacenin.

Tab. 3: Vysledky multiparametrickej linearnej regresie pre model Fish 14d

Rovnica regresnej priamky R R R adj
1 |[loglLC50=-0,672logp + 0,025pol - 0,011mass + 2,334 0,973 | 0,947 | 0,945

2 |loglLC50 =-0,691logp - 0,037pol — 0,012mass + 0,001ASA- + 2,254 0,973 | 0,947 | 0,944

3 |loglLC50 =-0,667logp - 0,008mass + 2,340 0,973 | 0,946 | 0,944
4 | loglLC50 =-0,664logp - 0,008mass + 0,00ASA- + 2,334 0,973 | 0,946 | 0,943
5 |logLC50 =-0,663logp - 0,053pol - 0,004ASA- + 2,397 0,967 | 0,935 | 0,932

3.3 OSAR model pre chronicku toxicitu (Fish ChV)

V tomto pripade ide o QSAR model pre vyjadrenie koreladcie medzi chronickou toxickou
aktivitou zlacenin a deskriptormi pre skupinu ryb. Vstupné udaje sme ziskali z databazy
programu ECOSAR, pricom LR analyzu sme robili pre skupinu 42 zlic¢enin skupiny
neutralnych organickych zli€¢enin. Pre tieto zIuceniny sme vypocitali skupinu 13 deskriptorov
apomocou metddy klasifikatnych stromov sme ur€ili skupinu najvyznamnejSich
deskriptorov: logP, pol, mass a ASA-. Ziskali sme teda rovnaka skupinu deskriptorov ako
v pripade modelu pre semiakuitnu toxicitu, klasifikaéné stromy vSak naznacili va¢si vyznam
deskriptora pol v porovnani s mass. Zodpovedajice hodnoty korelacného koeficientu boli (v
uvedenom poradi): 0,8230; 0,7292; 0,7190; a 0,5629, t.j. podstatne nizSie ako v pripade
akutnej a semiakutnej toxicity. Najvyssi korelaény koeficient sme opédtovne zaznamenali pri
deskriptore logP, ktory je pouzity v programe ECOSAR. Parové zavislosti naznacili istu
korelaciu medzi deskriptormi mass a ASA- (R* = 0,7652). Vysledky viacparametrovej LR st
uvedené v tab. 4.

Tab. 4: Vysledky multiparametrickej linedrnej regresie pre model Fish (ChV)

Rovnica regresnej priamky R R? R? adj

1 |logLC50=-0,612logp - 0,094pol - 0,008ASA- + 0,007mass + 0,862 |0742 |0715
1,291

2 logLC50 = -0,535logp - 0,079pol - 0,004ASA- + 1,435 0,858 |0,736 |0,715

3 logLC50 = -0,534logp - 0,061pol - 0,006mass + 1,415 0,847 |0,717 |0,695

4 logLC50 = -0,798logp - 0,004ASA- + 0,001mass + 0,917 0,841 |0,708 |0,685

5 logLC50 = -0,705logp - 0,064pol + 1,762 0,835 | 0,696 |0,681

Pri porovnani spoévodnymi vysledkami jednoduchej linearnej regresie (logLC50 =
-0,8926logP + 0,6894, R = 0,8230, R2=0,6774), mozeme skonStatovat’, ze sa nam podarilo
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mierne vylepsit’ zavislost' a teda cely QSAR model pouzivany pri stanovovani chronicke;j
toxicity vybranych ryb. Pre vylepSenie tohto modelu je postacujiice pridat’ do povodného
modelu jeden d’alsi parameter (tab. 4, riadok 5). Pridavanim viacerych deskriptorov dochadza
k d’alSiemu vylepSeniu daného modelu, pricom najlepsi vysledok sme dosiahli pri modeli
obsahujucom vsetky 4 deskriptory (logLC50; logP, pol, ASA-, mass).

4 ZAVER

Z hl'adiska toxikologie patria ropné latky do viacerych skupin, rozdelenych na zaklade
podobnych vlastnosti. Vzhladom na rozsiahlost skupiny nie je mozné vypracovat
toxikologicktl Studiu pre kazda latku samostatne, preto sa hladajii alternativne metody
ziskavania toxikologicky vyznamnych vlastnosti. Jednou zmoznosti je pouzitie SAR
resp. QSAR postupov, ktorym sme sa venovali v nasej praci.

Zaoberali sme sa toxikologiou vybranej skupiny ropnych latok, konkrétne skupinou
neutralnych organickych latok, ktorych toxikologické udaje sme ziskali z databazy programu
ECOSAR. V prici sme vypracovali tri QSAR modely pre skupinu vodnych stavovcov,
konkrétne ryb, a 3 expozicné Casy zodpovedajuce akultnej, semiakutnej a chronickej toxicite
vybranej skupiny latok.

Hlavnym ciel'om prace bolo vylepsenie pévodnych QSAR modelov programu ECOSAR
zalozenych na dvojparametrickej zavislosti logLC50 vs. logP pouzitim metody
multiparametrickej LR, pricom na hl'adanie d’al§ich vyznamnych deskriptorov sme pouzili
metddu klasifikaénych stromov.

Pre model Fish 96h sme mierne vylepSenie modelu (v zmysle hodnoty korela¢ného
koeficientu) dosiahli uz pridanim jedného d’alSiecho parametra (molekulovej hmotnosti) do
poévodného modelu. Povodny korelaény koeficient modelu ziskaného jednoduchou LR
logL.C50 vs. logP, R = 0,9415 sa ndm podarilo zvysit' na hodnotu R = 0,9520. Pridanim
d’alSich parametrov sa kvalita modelu zvySuje uz len mierne.

Pre model Fish 14d sa ndm rovnako podarilo vylepSenie pdvodného modelu uz pridanim
jedného deskriptora, a to molekulovej hmotnosti. Povodny korelaény koeficient modelu
jednoduchej linedrnej regresie logLC50 vs. logP, R = 0,9535 sa pridanim parametra
molekulovej hmotnosti upravil na R = 0,9730. Aj v tomto modeli plati, ze d’alSie deskriptory
nemaju vyrazny vplyv na kvalitu QSAR modelu.

V modeli Fish ChV sme pracovali s najmensim poc¢tom vstupnych udajov, ¢o moze byt
jednou z pricin rozdielnych vysledkov v porovnani s modelmi Fish 96h a Fish 14d. V tomto
pripade sa nam vylepSenie povodného ECOSAR modelu jednoduchej LR logL.C50 vs. logp,
R=0,8230 podarilo az vytvorenim nového modelu pouzitim deskriptorov logP, pol, ASA- a
mass. V porovnani s dvojparametrickym modelom doslo k zvySeniu hodnoty korela¢ného na
0,8620.

Zaverom modzeme konStatovat, Ze vylepSenie dvojparametrickych QSAR modelov
programu ECOSAR pouzitim metdédy multiparametrickej LR sa nam podarilo dosiahnut’ pre
vSetky 3 skiimané modely uz pridanim jedného d’alSieho deskriptora, a teda pouzitie metody
klasifika¢nych stromov pri hl'adani vyznamnych deskriptorov sa ukazalo ako efektivne.
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EFFICIENT ESTIMATION OF TOXICITY OF PETROCHEMICALS BY
MULTIPARAMETRIC QSAR MODELS

ABSTRACT: Estimation of toxicity of chemical compounds is of strong general concern due to high economical
demands of experimental toxicological studies. A possible way leading to reliable estimations of toxicity of for a
group of structurally similar compounds is to search for relations (so called structure-activity relationships, SAR)
between the toxicity and molecular structural characteristics referred to as molecular descriptors. As a typical
example one can consider logarithm of partition coefficient (logP) that often correlates with biological activity of
chemical substances. The obtained (two-parametric) correlation enables us to estimate the activity of the other —
structurally similar — compound. In our contribution we analyze possibilities to improve reliability of the
estimation by applying multiparametric linear regression. The relevant descriptors are identified using the
datamining approaches, namely by the classification tree method. For a group of neutral organic oil substances
with known acute, semi-acute, and chronic toxicities for fishes we show that the classification tree method is an
efficient tool for identification of important descriptors and the obtained multiparametric linear regression
significantly improves the reliability of our estimation of the toxicity of the selected set of compounds.

KEY wORDS: SAR analysis; molecular descriptors; classification trees; multiparametric linear regression;
toxicity; oil substances
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OXIDOKOMPLEXY VANADU(V)
S ALFA-HYDROXYKARBOXYLOVYMI KYSELINAMI

Jana Galikova®
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Zreakéného systétmu NH,;VO;—NMe,OH—kyselina (rac)-mandlova—H,0O—ectanol  bol
krystalizaciou  pripraveny prvy oxido-mandelatokomplex vanadu(V) s predpokladanym zlozenim
(NMey),[V204((rac)-mand),]-1,5H,0 (mand = C8H6032’), ktory bol charakterizovany elementarnou analyzou a
infraCervenou  spektroskopiou.  Z d’alsich  reakénych  systétmov =~ NH;VO;—MOH—kyselina  (R)-
mandlova—H,0—zrazadlo, NH;VO;—MOH—Xkyselina (R)-jablénda—H,0—zrazadlo (kde M = NMe,*, NEt,",
NBu,") sa nepodarilo pripravit’ tuhy krystalicky produkt.

KrUCoVE SLOVA: vanad; kyselina mandl'ova; kyselina jabléna

1 Uvop

V poslednych rokoch bola venovana zna¢nd pozornost’ zli¢enindm vanadu v biologickych
systémoch. Zistilo sa, Ze vandd moZze byt viazany v aktivnom centre enzymu. Medzi tieto
enzymy patria nehemové haloperoxiddzy, ktoré¢ sa vyskytuju v morskych hnedych, cervenych
a zelenych riasach, lidajnikoch a mikroskopickych hubach' a nitrogendzy v bakteriach
fixujucich dusik’.

Zlu&eniny vanadu prejavuju antitumorova aktivitu™ * (peroxidokomplexy vanadu(V)) a
inzulinmimetické t&inky . Cielom vyskumu inzulinmimetik je vyvoj oralnych antidiabetik.
V roku 1990 boli prvykrat navrhnuté jednojadrové a dvojjadrové komplexy vanadu(IV) ako
oralne aktivne inzulinmimetika’. V roku 2001 bola publikovand praca, ktora sa stala
zdkladom pre lieCenie diabetu zli¢eninami vanadu a naznacila nové moZzZnosti vo vyvoji
aktivnejsich inzulinmimetickych zla¢enin vanadu®. Rozvoj poznatkov o bioanorganickej
chémii vanadu inicioval sériu Studii zaoberajicich sa interakciou zlicenin vanadu
s biologicky vyznamnymi ligandami. Do skupiny biogénnych ligandov patria aj
a-hydroxykarboxylové kyseliny ako su kyselina mandl'ova a jabl¢éna.

V sucasnosti je zaujem o chiralitu v koordina¢nej chémii velmi zivy, hlavne
znasledovnych doévodov: opticky aktivne koordinaéné zliceniny st velmi ddlezité
enantioselektivne katalyzatory’, aktivne centra v metaloenzymoch &asto maju chirélne okolie,
ktoré zabezpeduje ich stereo$pecifickii funkciu'®, chirdlne koordinaéné zlu¢eniny
s paramagnetickymi centrami sa intenzivne $tuduju ako chirdlne molekulové magnety'' a
chirdlne koordinacné polyméry sa vyuzivaji v asymetrickej heterogénnej katalyze
a enantioselektivnych separaciach'”.

Vyznamnou sucastou vyskumu chirdlnych koordinaénych zlucenin je Stadium
stereoselektivity ich tvorby t.j. Studium zavislosti zlozenia a stereochémie komplexov na
enantiomérnej forme ligandu. Z predchddzajiicich $tadii tykajucich sa tartaratokomplexov
vanadu(V) sa podarilo zatial' dokumentovat’ jediny pripad javu stereoSpecifickej tvorby
v pripade dvojjadrovych oxido-tartaratokomplexov, ktory je vSak prvym a zatial' jedinym
pripadom spomedzi o-hydroxykarboxylato-oxidokomplexov vanadu(V)'> ' ° (Hutart =
kyselina vinna (C4HsOg)).

Kyselina jablénd (C;H4O(COOH),) ma jeden asymetricky uhlik, preto existuje vo forme
dvoch stereoizomérov, ztoho dvoch opticky aktivnych, S-jablénd (Tavotociva kyselina
jablénd) a R-jablénd (pravotoCiva kyselina jablénd), ktoré v ekvimolarnej zmesi tvoria
racemickl zmes. Ziskané vysledky z >'V NMR spektier vodnych roztokov obsahujucich
vanad(V), kyselinu (R- alebo S-) jabléni a peroxid vodika'® a vyrieSené Struktury
peroxidokomplexov vanadu(V) s prisluSnymi izomérmi kyseliny jabl¢nej ilustruji zloZitost’
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tychto systémov'” '™ . Oxido-malatokomplexom vanadu(V) bola venovana zatial mala
pozornost (bola publikovana len jedna §truktira oxido-maldtokomplexu vanadu(V)*, na
rozdiel od peroxido-maldtokomplexov vanadu(V)?*' (Hsmal = kyselina jabl¢na (C4HsOs)).

Kyselina mandlovd ((CsHsOs, (kyselina 2-hydroxy-2-fenyloctovd) patri medzi
monokarboxylové a-hydroxykyseliny. Ma jeden asymetricky uhlik, z ¢oho vyplyva existencia
dvoch stereoizomérov, kyselina (S)-mandl'ové a (R)-mandlovd, ktoré v ekvimolarnej zmesi
tvoria racemicka zmes. Za poslednych dvadsat’ rokov neboli publikované prace tykajice sa
$peciacie oxido- a peroxido-mandelatokomplexov vo vodnych roztokoch® . V literattre
zatial'  nebola  popisand  syntéza  a charakterizdcia  ziadneho  neperoxidického
mandelatokomplexu vanadu(V), na rozdiel od Struktarne charakterizovanych peroxido-
mandelatokomplexov vanadu(V)**** (Hymand = kyselina mandlova (CsHgOs)).

Vzhladom na uvedeny stav vo vyskume oxidomandeldto-, oxidomaldtokomplexov
vanadu(V), praca bola zamerand na syntézu novych oxidokomplexov vanadu(V)
s prislusnymi kyselinami a charakterizaciu pripravenych komplexov pomocou spektralnych
metdd a difrakénych metdd s dorazom na monokrystalova rtg. difrakciu.

2 METODY

NH4VOs bol precisteny rekrystalizaciou z vody, vSetky d’alSie chemikélie boli reagencne;j
Cistoty a komer¢ne ziskané (LACHEMA, MERCK) bez dalSieho distenia. Infracervené
spektra boli namerané v nujolovej suspenzii alebo v KBr tabletdch na pristroji Nicolet 750
Magna FTIR. Elementarna organicka analyza (C,H,N) bola uskuto¢nend na pristroji 1106
CHN analyzér (Carlo Erba, Italy). Vanad(V) bol stanoveny volumetricky titraciou
s odmernym roztokom FeSO, (¢ = 0,1 mol/L) a difenylaminom ako indikatorom. Digitalny
pH-meter HANNA—Fisher bol pouZity na stanovenie pH pomocou kombinovanej elektrody.

2.1 Stanovenie vanadu(V) v oxidokomplexoch reduktometricky

Komplex sa najprv vyzihal v muflovej peci pri 823 K na V,0s, po jeho ochladeni sa pridalo
niekol’ko kvapiek koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a vzorka sa znova prezihala. Nasledne bol
vo vyzihanej vzorke stanoveny vanad(V) odmernym roztokom siranu zeleznatého v prostredi
3 mol/L kyseliny fosfore¢nej s difenylaminom ako indikatorom.

2.1.1 Postup stanovenia

Po vyzihani sa ku vzorke prida asi v20 mL vody, 25 mL 3 mol/L H3PO,, kde sa rozpusti a
doplni sa vodou na objem 100 mL. Pridd sa 1-2 kvapky difenylaminu a titruje sa
Standardizovanym odmernym roztokom siranu zeleznatého do zelené¢ho sfarbenia

2.1.2  Priprava a Standardizacia odmerného roztoku

13,9 ¢ FeSO47H,0 sa rozpusti v cca. 250 mL vody, prida sa 1,4 mL 96% H,SO4 a doplni sa

vodou na objem 500 mL. Roztok sa Standardizuje na navazok K,Cr,O;. Navazok K,Cr,O7 sa
rozpusti v cca. 20 mL vody. Prid4 sa 10 mL 2 mol/L H,SO4 a 5 mL 3 mol/L H3PO4 a doplni
sa na objem 100 mL. Pridd sa 1-2 kvapky DFA a titruje sa odmernym roztokom siranu
zeleznatého. Pozorovany farebny prechod je z modrofialovej do svetlozelene;.

Prebieha reakcia: 6Fe’” + Cry0,> + 14H" — 6Fe* + 2Cr*" + 7TH,0

2.2 Priprava (NMey) [ V>04((rac)-mand),]-1,5H>0 (mand = CsHsO35")(1)

NH4VOs; (0,117 g, 1 mmol) sa rozpusti vo vodnom roztoku NMesOH (0,9 mL 1,1 mol/L
roztoku, 1 mmol) a v 2 mL vody. K tomuto roztoku bol pridany roztok kyseliny (rac)-
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mandl'ovej (I mL 1 mol/L roztoku, 1 mmol). K vzniknutému zltému roztoku (pH ~ 4,6) bolo
pridanych 10 mL etanolu. ZIté krystaly boli izolované po 5. ditoch od zadiatku krystalizacie
roztoku pri 253 K. Krystaly boli odfiltrované na Biichnerovom lieviku, premyté etanolom
a uschované v mraznicke pri teplote 253 K.

Z1té krystaly st rozpustné vo vode a slabo rozpustné v acetonitrile a v metanole.
Analyza: Vypocitany obsah (%) pre (C24H390N201150V2) (zisteny obsah, %): C 44,9 (45,5); H
6,1 (6,3); N 4,4 (4,1); V 15,9 (16,4).

3  VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 Charakterizacia (NMey):[V20q4((rac)-mand),]-1,5H,0 (1)

71ty komplex (NMey)o[V204((rac)-mand)]-1,5H,0 (1)  (mand = CsHgOs”, NMe, =
tetrametylamonny(1+) kation) bol pripraveny krysStalizdciou zreakéného systému
NH4VO3;—NMesOH—kyselina  (rac)-mandl'ova—H,O—etanol, kde pomer latkovych
mnozstiev vanadu(V) a kyseliny mandl'ovej bol 1 : 1. Zli€enina 1 bola uchovéavana pri teplote
253 K niekol’ko tyzdiov bez znamky redukcie vanddu(V) na vanad(IV).

V infracervenom spektre komplexu 1 sa nachadzaju vilnocty pasov valenénych vibracii
skupiny COO™ a VO, (Tab.1).

Tab. 1
Priradenie vino&tov charakteristickych pasov (cm™ ) v infradervenom spektre zluceniny (NMes).[V,04((rac)-
mand),]'1,5H,0 (1)

Zlucenina V,sT0(VO,) v(COO) V,(COO)

1 924 1330 1655
939
952

Pésy zodpovedajlice v,s(COO") sa nachadzaji
v oblasti 1655 cm™ a pasy v{(COO") v oblasti
1330 cm™. Ak A hodnota (A = v,(COO") LI
vy(COO) ) je vacsia ako 200 cm’, potom
mozno predpokladat, ze ligand sa viaze
monodentatnym spdsobom na atéom vanadu®®, \
Tri silné pasy v oblasti okolo od 924 — 952 \
cm’ zodpovedaju v a vy(VO,;) (Obr. 1). \\

1

Transmitancia (%)
i

[

Struktira komplexu 1 nebola vyriesena \ /} U \ \1
pomocou rtg. Struktirnej analyzy. Na zéklade \J v | J }
vysledkov  elementarnej  analyzy  a e B
infraéerven}'/ch spektier, mozeme 2000 1800 1600 1400 1g|00 ' 1_1oloo "800 600 400

5 v v . Vinocet (cm’)
predpokladat, ze zloZenie komplexu Obr.1 Infracervené spektrum zltceniny
pravdepodobne zodpoveda (NMes)  (NMey)o[V20u((rac)-mand)]-1,5H,0 (1)

[V204((rac)-mand)2]- I,SHQO.

3.2 Neuspesné syntézy oxidomandeldto- a oxidomalatokomplexov vanadu(V)

Z predchadzajucich stadii tykajicich sa oxidokomplexov vanadu(V) s malatoligandom bol
doposial’ Strukturne charakterizovany len jediny dvojjadrovy oxido-malatokomplex zloZenia
Cs2[V204((R)-Hmal)((S)-Hmal)]-2H,0*. Naopak v pripade mandelatokomplexov vanadu(V)
nebola doposial’ publikovand Struktira oxido-mandelatokomplexu vanadu(V), na rozdiel od
Strukttrne charakterizovanych peroxido-mandelatokomplexov vanadu(V)>**.

V snahe pripravit’ nové oxidokomplexy vanadu(V) s d’al$imi a-hydroxykarboxylovymi
kyselinami (kyselina mandl'ova a jabl¢na), bola urobend celd séria doposial netspesnych
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pokusov  znasledujucich  reakénych  systémov: NH4VO;—MOH—kyselina  (R)-
mandl'ova—H,0—zrazadlo, NH4VO;—MOH—kyselina (R)-jablcnd—H,O0—zrazadlo, kde
M = NMe,", NE#;', NBu,” (NBu,’ = tetrabutylaménny(1+) Kkatién, NE#, =
tetraetylamonny(1+) kation), zrazadlo: etanol, aceton, acetonitril. Systémy boli Studované za
r6znych podmienok ako pomer reagujucich latok (NH4VOs akyseliny mandlovej alebo
jablénej vpomere 1 : 1, 1 : 2, 2 : 1), pH vysledného roztoku (v oblasti pH 3 az 8), doba
krystalizacie, teplota krystalizacie (pri 253 K, 270 K) a r6zne rozpustadla (etanol, aceton,
acetonitril).

3.3 Oxidokomplexy vanadu(V) s o-hydroxykarboxylovymi kyselinami

Reakciami  a-hydroxykarboxylovych  kyselin 1

o . o, . 0 OwwwR

s vanadi¢nanmi vznikaji oxidokomplexy \\ E ,
vanadu(V) s a-hydroxykarboxylatoligandami, so V———o0 0
vieobecnym  vzorcom  M,[V,O4L,] (L = // “, //
o-hydroxykarboxylatoligand)*” **. © % / \
Dvojjadrovy komplexny anion vSetkych RO O

Strukturne  charakterizovanych —oxidokomplexov  Obr. 2 Skupina V,04(u-0), v oxidokomplexoch
vanadu(V) s oa- hydroxykarboxylatoligandami vanadu(V) s a-hydroxykarboxylatoligandami.
obsahuje charakteristicki skupinu  V,04(u-O),

(Obr. 2), v ktorej dva pentakoordinované atomy vanddu st navzdjom viazané cez dva atdomy
kyslika z hydroxylovych skupin ligandu. Koordina¢na sféra atému vanadu je zloZena z dvoch
atomov kyslika hydroxylovych skupin ligandov, atomu kyslika zkarboxylovej skupiny
a dvoch terminalnych atémov kyslika z VO, skupiny®™. Dva terminalne atomy kyslika vo VO,
skupine sa nachadzaju v cis konfiguracii.

Tab. 2
Struktirne charakterizované oxidozlti¢eniny vanddu(V) s o-hydroxykarboxylatoligandami

Cislo zluceniny Zlucenina

2 (NH,)e[V204(cit),]-6H,0™

3 Ko(NH,)4[V204(cif),]- 6H,0™

4 K5Nay[V,04(cit)(Hycit)]-9H,0*

5 K3Na[V,04(Hcit),]- 7H,0*°

6 (NH,)4[V,04(Hcit),]-4H,0*

7 K4[V,04(Hcir),]- H,0"!

8 rac-[Ni(phen);][V,04(Hcif)(EtO)]-2H,0*

9 rac-(ncpH),[V,04(Hcif)(OH)]-2H,0

10 Na,[V,04(H,cit),]-2H,0”

11 (NMey),[V,04(Hacit),]- 4H,0%

12 (NH,)[V,04(H,cit),]- 2H,0*®

13 K[ V,04(Hacit),]-4H,0% %

14 (NH4),[V20u(glye )]

15 Rb,[V,04(glye), ]

16 [(Ph3P),N L[ V,04((S)-lact),]- CH;CN*

17 Cs2[V204((S)-lact),]- 2H,0%

18 Na,[V,04(mlact),]- TH,0*

19 (NBuy),[V204(mlact),]- 2H,0*

20 Cs,[V,04((R)-Hmal)((S)-Hmal)]-2H,0*
21 Ko[V204((R)-Hahcit)((S)-Hohcit)]-6H,0
22 (NH,),[V,04(deglyc),]- H,0*

23 (NE1),[V20((2R,3R)-tart)((2S,3S)-tarf)]"*
24 (NMey),[V,0,((2R,3R)-tart)((2S,3S)-tart)]*
25 (NMe,),[V,04((2R,3R)-H,tart),])-6H,0"

Skratky: Hpglyc = kyselina glykolova (C,H4O;), Hymal = kyselina jabléna (C4HeOs), Hatart = kyselina vinna
(C4HgOg), Hycit = kyselina citronova (CqHgO7), Hyhcit = kyselina homocitrénova (C;H;007), Hylact = kyselina
mliecna (C;H¢O;), Homlact = kyselina metylmlie¢na (C4HsO;), Hodeglyc = kyselina dietylglykolova (C¢H;2053),
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phen = 1,10-fenantrolin, ncp = neokuproin (2,9- dimethyl - 1,10-fenantrolin), Ph,P = tetrafenylfosfoniovy(1+)
kation

Koordinaény polyéder {VOs} okolo atdbmu vanadu mozno opisat’ ako tetragondlnu pyramidu
alebo ako deformovanu trigonalnu bipyramidu. Stupen deformdcie trigonalnej bipyramidy
smerom ku tetragonalnej pyramide mozno vyjadrit’ pomocou stupiia trigonality t° >°. Ak
Tt = 0, koordinacnd geometria okolo atomu vanadu je Stvorcovd pyramida. V pripade, Ze
©= 1, koordinaéna geometria okolo atomu vanadu je trigonalna bipyramida®".

V tabulke 2 su uvedené vybrané oxidozluceniny vanadu(V)
s a- hydroxykarboxylatoligandami.

4 ZAVER

Z vodno-etanolového roztoku reakéného systému NHiVO;—NMesOH—kyselina (rac)-
mandl'ovd—H,0—etanol sa podarilo pripravit prvy oxido-mandelatokomplex vanadu(V)
s predpokladanym zlozenim (NMea),[V204((rac)-mand),]-1,5H,0O. Naopak z reakéného
systému s opticky aktivnou kyselinou mandlovou (NHsVO;—MOH—kyselina (R)-
mandl'ovd—H,0—zrazadlo) sa doposial’ nepodarilo pripravit’ tuhy produkt.

Z reak¢éného systému s opticky aktivnou kyselinou jablénou (NH4VO;—MOH—kyselina
(R)-jabléna—H,0—zrazadlo) sa takisto nepodarilo ziskat’ tuhy produkt.
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VANADIUM(V) OXIDO COMPLEXES WITH ALPHA-HYDROXYCARBOXYLIC
ACIDS

ABSTRACT: The first oxido mandelato complex of vanadium(V), (NMey),[V,04((rac)-mand),]-1,5H,0
(mand = CgHgOs*), was prepared by crystallization from NH,;VO;—NMe,OH—(rac)-mandelic
acid—H,0O—ecthanol system. The complex was characterized by elemental analysis and FTIR. No solid products
were isolated from the reaction systems of NH,;VO;—MOH—(R)-mandelic acid—H,O—organic solvent,
NH;VO;—MOH—(R)-malic acid—H,O0—organic solvent, where M = NMe,", NEt,", NBuy".

KEY WORDS: vanadium; mandelic acid; malic acid
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AROMATICKE SULFONAMIDY S POTENCIALNOU
ANTIGLAUKOMOVOU AKTIVITOU, PRIPRAVA VHODNYCH
VYCHODISKOVYCH ZLUCENIN

Fridrich Gregan, Martin Padej
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Praca je zamerana na syntézu 4-dialkylaminoalkoxylbenzylaminov ako vychodiskovych zlucenin
potrebnych  k priprave  vybranej skupiny  N-(4-dialkylaminoalkoxybenzyl)benzén-1,4-disulfonamidov
a analogickych 4-sulfamoyl-N-(4-dialkylaminoalkoxybenzyl)benzamidov. U zlicenin uvedenej Struktiry bola
zistend vyrazna antiglaukomova aktivita

KrUCOVE SLOVA: syntéza 4-dialkylaminoalkoxylbenzylaminov, skupiny N-(4-ialkylaminoalkoxybenzyl)benzén-
1,4-disulféonamidov a 4-sulfamoyl-N-(4-dialkylaminoalkoxybenzyl)benzamidov, potencialna antiglaukémova
aktivita .

1 Uvob

Uz zdavnejSej minulosti je zname, ze niektoré zliceniny zo skupiny aromatickych
sulfénamidov maja vlastnosti inhibitorov karboanhydrazy a s tym stvisiacu antiglaukdémovu
aktivitu' Postupne boli syntetizované viaceré aromatické a hetercyklické sulfonamidy,
u viacerych znich sa zistila vyznamna antiglaukomové aktivita®®. V klinickej praxi sa
uplatnili najmé Acetazolamid, Brinzolamid a Dorzolamid®®. V tejto praci st uvedené syntézy
vychodiskovych 4-dialkylaminoalkoxybenzylaminov pomocou dvoch metéd v ktorych v
jednom pripade vychodiskovou latkou je 4-hydroxybenzaldehyd "* a v druhom pripade 4-
hydroxybenzonitril”'®. Finalne 1,4-disulfonamidy a 4-sulfamoylbenzamidy sa pripravili
reakciou  4-dialkylaminoalkoxybenzylaminov s 4-sulfamoylbenzénsulfamoylchloridom
respective s 4-sulfamoylbenzoylchloridom. Su to zlaCeniny Strukturdlne blizke
novelizovanym vysokou¢innym sulfénamidom, ktoré s predmetom patentu s perspektivou
vystupu do medicinskej praxe a je predpoklad, Ze aj u tychto zlucenin mozno ocakavat
vysoky stupeni activity ako inhibitorov karboanhydrazy a teda aj antiglaukomovej activity.

2 EXPERIMENTALNA CAST

Pri realizacii experimentdlnej Casti prace sme pouzili komeréné chemikalie a rozpustadla od
Merck a Aldrich. Cistotu produktov sme sledovali pomocou TLC Silica gel 60 F,s4 Merck.
Niektoré rozpustadla sme zndmymi postupmi upravili na bezvodé. Identifikacia
syntetizovanych zli¢enin, ktoré su popisané v literatre sa uskutoc¢nila porovnanim zistenych
a publikovanych fyzikélno-chemickych konstant. Struktiru pripravenych zlidenin sme
potvrdili '"H NMR spektrami a aj vysledkami elementarnej analyzy. Merania sa uskuto&nili
spektrometrom Varian VXR-300 v deuterovanom chloroforme s pouzitim tetrametylsilanu —
TMS ako vnutorného Standardu. Chemicky posun je uddvany v ppm. Namerané hodnoty
teploty topenia nie st korigované.

Syntézu vychodiskovych 4-dialkylaminoalkoxybenzylaminov sme uskutoc¢nili pomocou
dvoch metéd v ktorych v jednom pripade vychodiskovou latkou je 4-hydroxybenzaldehyd”* a
v druhom pripade 4-hydroxybenzonitril”'’. Metody syntézy tychto latok st uvedené na obr.1.
Dal3imi reagenciami su 4-sulfamoylbenzénsulfonylchlorid'"'? a 4-
sulfamoylbenzoylchlorid'>'*,

Syntézu N-(4-dietylaminoetoxybenzyl)benzen-1,4-disulfonamidu sme uskutocnili reakciou 4-
dietylaminoetoxybenzylaminu s 4-sulfamoylbenzénsulfonylchloridom'®.  Syntézu 4-
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sulfamoyl-N-(4-dietylaminortoxybenzyl)benzamidu sme uskutocnili reakciou
dietylaminoetoxybenzylaminu s 4-sulfamoylbenzoylchloridom'®,

_R1 KoCOs
+ )(—(CHZ)n—N\R2 acetin
A1 0 /R1
OH T(CH2)—N_
A2 R2
H O
NH,
H2, RaNi
tlak
R1
O—_ / R1
(RN, O~(CHaj—N/
A2 R2 A3 \RZ
Metoda 1
OH
R1 K,CO / \ /R'I
/ 23 — ~(CH2)—N
X H N N—— O N
—(CHz— “Rrp acetin — R2
CN A1 B1
R /R1
LiAIH ~(CH2 N
N— o (CH—N,  ——~ o~ (CHzI— “Ro
— R2 HaN
B1 A3
Metdda 2
A3. X=Br, ClI,

n=2,3 R1,R2=alkyl

Obr. 1 Priprava 4-dialkylaminoalkoxybenzylaminov A3.
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Priprava 4-sulfamoylbenzénsulfonylchloridu

NH2 02-Cl

NaNO2 ,SO2, CuClz, HCI
AcOH

>

SO2NHz SO:2NH:2

Pracovny postup

Do Erlenmeyerovej banky objemu 1 dm’ sme vniesli 54 cm’ a 72 cm’ koncentrovanej
kyseliny chlorovodikovej. Roztok sme vychladili na 0°C a po c¢astiach a za mieSania sme
postupne pridali po Castiach 24 g (0,139 mol) sulfanilamidu. Zmes sme pri tejto teplote este 1
h mieSali. Do tejto mieSanej zmesi sme pocas 30 min prikvapkali 9,6 g (0,14 mol) roztoku
dusitanu sodného v 16 cm’ destilovanej vody tak, aby teplota zmesi neprestapila 0°C. Zmes
sme potom este pri tejto teplote 30 min mieSali. Medzitym sme pripravili roztok 36 g (0,56
mol) oxidu siri¢it¢tho v 100 cm’ kyseliny octovej. Oxid sirigity sme pripravili postupnym
pridavanim 100 g pyrosiri¢itanu sodného do 200 cm’ 40 percentnej kyseliny sirovej
v odsavacke. Vznikajlci oxid siri€ity sme vysuSovali prebubladvanim cez koncentrovanu
kyselinu sirovil. K tomuto mieSanému roztoku sme pridali 1,4 g CuCl,.2H,O a zmes sme
premiesali a pridali sme v troch davkach , za chladeniaroztok pripravenej diazoniovej soli tak,
aby teplota zmesi neprestupila teplotu 5°C. Asi po 15 min nastava vyvoj dusika. Potom sme
pridali do zmesi 200cm’ zmesi vody a drven¢ho 'adu a zmes sme 20 min miesali. Vylu¢eny
tuhy produkt sme odsali a premyli trikrat l'adovou vodou a produkt sme vysusili .
Vytazok surového produktu: 23g(65 %). Krystalizacia z 1,2-dichloretanu, bezfarebna tuha
latka T.t. 155-156 °C (v zatavenej kapilare) literatura'' udava 155-156 °C.

Priprava 4-sulfamoylbenzoylchloridu

COK cocl
SOCl,

SO,NH, SO,NH,

Pracovny postup

Do trojhrdlovej banky s teplomerom a mie§adlom sme vniesli 55 cm’ (0,75 mol) erstvo
predestilované¢ho tionychloridu a 3 kvapky dimetylformamidu. Tato mieSani zmes sme
vyhriali na 40 °C apridali sme po castiach v priebehu 30 min 35,8 g (0,15 mol) 4-
sulfamoylbenzoylchloridu. Po pridani sme zmes eSte 40 min mieSali pri teplote 50 °C .
Potom sme z reakénej zmesi vydestilovali tionylchlorid a tuhu latku sme extrahovali trikrat
100 cm’ bezvodého dioxanu. Zmes sme prefiltrovali a z roztoku sme na vékuovej odparke
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vydestilovali dioxdn. Tuhy zvySok sme precistili krystalizdciou z 1,2-dichloretdnu .
Bezfarebna tuha latka , vtazok 15 g (45 %) , T.t. 149-150 °C (v zatavenej kapilare),
literatira'® udéva T.t. 141-143 °C .

Priprava N-(3-chlérpropyl)morfolinu'’

+ Br/\/\CI i o \N\/\/ cl
[ oj THF \\/

Pracovny postup

Do miesaného roztoku 8,7 g (0,1 mol) morfolinu a 15,7 g (0,1 mol) 1-brém-3-
chlérpropanu v 80 cm’ bezvodého tetrahydrofuranu sme pridali po ¢astiach poas 15 min
pridali 6,5 g (0,1 mol) aktivovany praskovy zinok pri teplote miestnosti . Pri tejto teplote sme
zmes eite 1 hodinu miesali.Zmes sme prefiltrovali, tuhu litku sme premyli 2 krat 5 cm’
tetrahydrofurdnu . Z filtratu sme vydestilovali rozpustadlo, surovy produkt sme rozpustili
v20cm’ etylacettu a v oddelovacom lieviku pretrepali najprv dvakrat 10 cm’ 5 % vodnym
roztokom hydrogéuhli¢itanu sodného a jedenkrat vodou . Organickd vrstvu sme vysuSili
bezvodym siranom sodnym . SuSidlo sme odfiltrovali , z roztoku sme na rota¢nej odparke
vydestilovali etylacetat a surovy produkt sme precistili destildiciou za znizeného tlaku.
Bezfarebnd kvapalina, vytazok 6,2 g (38 %), T.v. 60 — 63 °C/ 67 Pa (0,5 torr), n,) = 1,474,

literattra'” udéva T.v. 110°C/ 2,7 kPa (20 torr), nX= 1,474 .

Priprava 4-dietylaminoetoxybenzaldehydu'®
\ O\ H

— KoCO;4
+ s N - .
cl ¥ acetln /_

Pracovny postup (metdda 1, obr.1)

K mieSanému roztoku 18.3 g (0.15 mol) benzaldehydu a 21,7 g (0.16 mol) N,N-dietyl-2-
chléretylaminu sme pridali 22.1 g (0,16 mol) bezvodého rozpraskovaného uhli¢itanu
draselného a zmes sme 12 hodin zahrievali k miernemu varu. Potom sme zmes ochladili na 0
°C, tuhu latku sme odsali premyli acetonom. Z filtratu sme vydestilovali na vdkuovej odparke
rozpustadlo a surovy produkt sme precistili destilaciou za znizeného tlaku. Bezfarebna
kvapalina, vytazok 8,3 g (50 %), T.v. 115-121 °C/67 Pa (0,5 torr) , nX = 1,542, literattra'®

udava T.v. 123-125 °C/ 106 Pa (0,8 torr), n,)=1,536.
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Priprava 4-dietylaminoetoxybenzylaminu'® (metdda 1, obr.1)

0]

X3

H NH,

H2, NH3, RaNi

Etanol
O\/\ N O\/\ N

. .

Pracovny postup (metdda 1, obr. 1)

Roztok 17,9 g (0,08 mol) 4-dietylaminoetoxybenzaldehydu , 80 cm’ 10 % roztoku
amoniaku v etanole a 4.0 g RaNi sme v autoklave miecali pri tlaku 80 atm. Pri teplote zmesi
80 °C pocas 6 hodin. Zo zmesi sme po ochladeni odfiltrovali RaNi azroztoku sme
vydestilovali etanol na vakuovej odparke. Surovy produkt sme precistili destilaciou za
znizeného tlaku. Kvapalina svetlozltej farby, vytazok 13.0 g ( 72,8 %), T.v. 138-140 °C/ 67

Pa (0,5 torr) , n2’ = 1,531, literattira'® udava T.v. 108-109 °C/27 Pa (0,2 torr), nX’ =1,522.

Priprava 4-(N,N-dietylaminoetoxy)benzonitrilu'’ (metdda 2, obr.1)

OH

_\ K,COq — /
NS = o\

acet n
N

Pracovny postup (metdda 2, obr.1)

Do mie$aného roztoku 4,0 g (0,025 mol) 4-hydroxybenzonitrilu v 20 cm’ acetonu sme
pridali 7 g (0,05 mol) bezvodého uhli¢itanu draselného a po Castiach pocas 15 min pri teplote
miestnosti 2,6 g (0,025 mol) N-(2-chloretyl)-N,N-dietylaminu. Zmes sme potom 1 hodinu
miesali pri teplote miestnosti a ndsledne 3 hodiny za varu. Priebeh reakcie sme monitorovali
pomocou TLC , sustava —aceton. Zmes sme ochladili na teplotu miestnosti, tuh¢ anorganické
latky sme odsali, premyli acetonom . Z filtratu sme vydestilovali aceton, destilaény zvySok
sme extrahovali do etylacetatu, tuto zmes sme filtrovali. Z filtratu sme na vakuovej odparke
vydestilovali etylacetdt a destilacny zvySok sme precistili destildciou za zniZzeného tlaku.
Bezfarebnd kvapalina, vytazok 2,8 g (51 %), T.v. 111-112 °C/40Pa (0,3 torr), n;’ =1,526,

literattra'® uvadza T.v. 144-146 °C/57Pa (0,5 torr).

Priprava 4-dietylaminoetoxybenzylaminu™ (metdda 2, obr.1)

_\ LiAIH, —\
D= 2O
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Pracovny postup

Do suspenzie 2,1 g (0,055 mol) litiumaluminiumhydridu v20 cm’ bezvodého
tetrahydrofuranu sme za chladenia poc¢as 30 min v atmosfére argéonu prikvapkali roztok 4,0 g
(0,0183 mol) 4-dietylaminoetoxybenzonitrilu tak, aby teplota reakénej zmesi neprestupila 5
°C. Potom sme zmes eSte 1 hodinu zahrievali k miernemu varu. Zmes sme ochladili
a prikvapkali do zmesi 12 cm’ vody tak, aby teplota zmesi neprestipila 20 °C. Potom sme
zmes eSte 15 min mieSali pri teplote miestnosti. Zmes sme odsali, tuhy zvySok sme premyli 2
krat 10 cm’ tetrahydrofuranu. Z filtrstu sme na vakuovej odparke vydestilovali
tetrahydrofuran a destilaény zvySok sme precistili destilaciou za znizeného tlaku. Bezfarebna

kvapalina, vytazok 3,5 g (67 %), T.v. 139-141 °C/ 70 Pa (0,5 torr) , n2 = 1,530, literattra'’
udava T.v. 108-109 °C/27 Pa (0,2 torr), an)o =1,522.

, . . , o 1521
Priprava 4-(dietylaminoetoxybenzyl)benzén- 1,4-disulfonamidu >
(o]
s 0
> X
HoN © O7S\m
k ) Nay,CO;, k )
N acetIn N
O/\/ o o/\/
>S—NH, O~
o o>/ S,

Pracovny postup

Do roztoku 2,34 g (0,022 mol) uhli¢itanu sodného v 5,5 cm’ vody sme pridali po
Castiach pri teplote miestnosti roztok 4,4 g (0,022 mol) 4-dietylaminoetoxybenzylaminu v 12
cm’ . Do tejto zmesi sme za chladenia po¢as 30 min pridali po &astiach 5,6 g (0,022 mol) 4-
sulfamoylbenzénsulfonylchlorid tak, aby teplota zmesi neprestupila 5 °C. Potom sme zmes 10
hodin eSte miesali pri teplote miestnosti ,vylucuje sa tuha latka, tato sme odsali , premyli sme
malym objemom l'adovej vody a vysusili. Surovy produkt sme precistili krystalizaciou z 2-
propanol:voda (5:1). Bezfarebna tuha latka, vytazok 6,1 g ( 69 %), T.t. 72 -74 °C. 'H NMR
(merané¢ v DMSO) 1,074 (t, 6H, CH3), 2,642 (q, 4H, CH2-N), 2,875 (t, 2H, CH,-N), 4,044
(t, 2H, CH»-O), 6,893 (d, 2H, Har.), 7,126 (d, 2H, Har-O), 7,639 (s, 2H, SO,-NH,), 8,005
(dd, 4H, Har,-SO2), 8,391 (t, 1H, NH-SO,).

Priprava 4-sulfamoyl-N-(4-dietylaminoetoxybenzyl)benzamidu'®*'
0
X ¢ o} \
H,N N
H
k ) + N32003 L )
N acet n N
o \/ O~ o \/
28— NH, o=/
o o TNH,
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Pracovny postup

Do ochladeného roztoku 0,88 g (0,004 mol) uhli¢itanu sodného v 6 cm’ vody sme pridali
po castiach pri teplote miestnosti roztok 0,93 g (0,0042 mol) 4-dietylaminoetoxybenzylaminu
v5 cm’ acetéonu. Do tejto zmesi sme za chladenia podas 30 min pridali po Gastiach 4-
sulfamoylbenzénsulfonylchlorid tak, aby teplota zmesi nepresttpila 0 °C. Potom sme zmes 10
hodin eSte miesali pri teplote miestnosti. Vylicila sa tuha latka, tato sme odsali , premyli sme
malym objemom l'adovej vody a vysusili. Surovy produkt sme precistili krysStalizaciou z 2-
propanol:voda (4:1). Bezfarebny olej, vytazok 0,85 g (51 %). 'H NMR (merané v DMSO)
1,074 (t, 6H, CH3), 2,642 (q, 4H, CH2-N), 2,875 (t, 2H, CH»-N), 4,044 (t, 2H, CH»-0O),
6,893 (d, 2H, Har.), 7,126 (d, 2H, Har-O), 7,779 (s, 2H, SO,-NH,), 8,015 (dd, 4H, Har,-CO),
8,425 (t, 1H, CO- NH).

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Syntetizovanézli€eniny st zo skupiny takych sulfénamidov, u ktorych bola zistend vyrazna
antiglaukomova  aktivita’’.  Syntetizovali sme N-(4-dietylaminoetoxybenzyl)-1,4-
disulfonamid a 4-sulfamoyl-N-(4-dietylaminoetoxybenzyl)benzamid, ako findlne zluceniny.
Struktiiru pripravenych zlu¢enin sme potvrdili interpretaciou 'H NMR spektier. Reaktantami
k priprave uvedenych zlic¢enin bol 4-dietylaminoetoxybenzylamin®
4-sulfamoylbenzénsulfonylchlorid'"'?  a 4-sulfamoylbenzoylchlorid>'*.  Hoci  posledne
uvedené chloridy st v literatire opisané , ich priprava nie je jednoduchd, najma v suvislosti
s izolaciou a precistenim tychto zlic¢enin. Podarilo sa ndm ich ziskat’ vo vel'mi ¢istom stave ,
ked” najvhodnejSim rozpastadlom ku kryStalizacii sa osvedCil 1,2-dichloretan.
4-dietylaminoetoxybenzylamin sme pripravili dvomi odliSnymi metédami. V jednej metdde
vychodiskovou zli¢eninou  je 4-hydroxybenzaldehyd'®. a v druhej metode
4-hydroxybenzonitril®’, obidve metédy sa osvedéili. Vslede reakcii sme reakciou
4-hydroxybenzaldehydu s N- halogénalkyl-N,N- 4-dialkylaminoalkylaminmy pripravili
4-dialkylaminoalkoxybenzaldehydy, z ktorych sme vreakcii s vodikom aroztokom
amoniaku v etanole za pr1t0mnost1 RaNi v autoklave za tlaku pripravili v dobrom vytazku
4-dialkylaminoalkoxybenzylaminy'®.  Podobne sme postupovali aj v  pripade
4-hydroxybenzonitrilu, zktorého sme pripravili vreakcii s N- halogénalkyl-N,N-
4-dialkylaminoalkylaminmy prislusné 4-dialkylaminoalkoxybenzaldehydy. Nitrilova skupinu
v tychto zlucenindch sme v dobrych vytazkoch redukovali na aminoskupinu pdsobenim
LiAlH,; v tetrahydrofurane®. Reakciu 4-dietylaminoetoxybenzylaminu s aromatickymi
sulfonylchloridmi ako aj s aromatickymi karbonylchlordmi podl'a dostupnej literatiry je
mozné realizovat’ v chloroforme, respektive dichlérmetdne v pritomnosti trietylaminu ako aj
v aceton-vodnom prostredi v pritomnosti K,COs, alebo Na,CO3'>'**' | V nagom pripade sme
tieto reakcie realizovali s pozitivnym vysledkom vo vodno-aceténovom prostredi. Vytazky
findlnych N-(4-dietylaminoetoxybenzyl)-1,4-disulfonamidu a 4-sulfamoyl-N-(4-
dietylaminoetoxybenzyl)benzamidu boli prijatelné, blizko 50 %*>* Pre potreby
farmakologického hodnotenia st potrebné hydrogénchloridy tychto latok, orientacne sme
vyskusali ich pripravu , problém je ziskat’ tieto hydrogénchloridy v tuhom stave, ked’Ze st to
zna¢ne hygroskopické zluceniny.

4 ZAVER

Pripravené zliceniny st zo skupiny takych sulfonamidov, u ktorych bola zistena vyrazna
antiglaukomova aktivita®'. Syntetizovali sme N-(4-dietylaminoetoxybenzyl)-1,4-disulfonamid
a 4-sulfamoyl-N-(4-dietylaminoetoxybenzyl)benzamid. Struktaru pripravenych zlugenin sme
potvrdili interpretaciou 'H NMR spektier. Su¢astou prace je aj odskuSanie dvoch metod
pripravy 4-dialkylaminoalkoxybenzylaminov ako vychodiskovych zlucenin potrebnych
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k priprave findlnych sulfénamidov. V jednej metode vychodiskovou zlic¢eninou je 4-
hydroxybenzaldehyd'® a v druhej metode 4-hydroxybenzonitril*, obidve metody sa osved¢ili.

LITERATURA

1.

2.

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.
17.

18.
19.
20.
21.
22.
23.

24.

SUPURAN, C.T., SCOZZAFAVA, A., CASINI, A.: Discovery and Evaluation of 2-
Anilino-5-sulfonamides. Med. Res. Rev., vol. 7, 2006, pp. 146-148.

REMKO, M., LIETH, C.W.:Theoretical study of gasphase acidity, lipophilicity and
solubility of some biological active sulfonamides. Bioorganic and Med. Chem., vol. 12,
2004, pp. 5395-5403.

REMKO, M., KOZISEK, J., SEMANOVA, J., GREGAN, F.: Synthesis, crystal and
molecular structure of two biologicaly active aromatic sulfonamides and their
hydrochloride salts. J. Mol. Structure vol. 973, 2010, pp. 18-26.

CAMBOROVA, J., REMKO, M.: Inhibitory karboanhydrazy ako antiglaukomatika.
Pharma Journal., vol. 12, 2002, pp. 57-59.

DE SANTIS, L.: Preclinical overwiew of Brinzolamide. Survey of Ophtalomology. vol.44,
2003, pp 119-129.

WROBLEWSKI, T.: Study of pKa, solubility, liphophilicity of Dorzolamide. Drugs of
Future, vol. 24, 1999, pp. 120-121.

MARIANI, E.: Dialkylaminoalkoxyphenylmethylene. Farmaco., vol. 46, 1991, pp. 657-
658.

GOLDBERG, M.W.: SANDOS Ltd.: Swiss Patent 3,502,652, 1970.

GAVINA, P., TATAY, S.: Synthesis of a novel ditopic ligand incorporating directly
bonded 1,10-phenanthroline and tetrapyridine units. Tetrahedron Lett., vol. 47, 2006, pp.
3471-3473.

SHADBOL, T., SHARPE, C.J.: Some Aryloxyalkylamines, N-Arylethylenediamines. J.
Med. Chem., vol. 14, 1971, pp. 836-842.

MILLER, E., SPRAGUE, J., M.: The preparation of some Amino Sulfonamides. J. Amer.
Chem. Soc., vol. 62, 1940, pp. 2099-2103.

CROSS, P.E., GADSBY, B.: Substituted benzenesulfonamides, J. Med. Chem.vol 21,
1978, pp. 845-850.

HOLLAND, G.,F., Funderburk, W.H.: J. Med. Chem., vol. 21, 1978, pp. 845-850.
HOWER, J.F., HENKERS, R.W.: Spin Label Investigation of Enzyme. J. Amer. Chem.
Soc., vol. 93, 1971, pp. 6665-6666.

GUBERT, S., BRASO, M.A., SACRISTIAN, A.: Synthesis and pharmacological
screening of new angiotensin inhibitors. Farmaco., vol.45, 1990, pp. 59-79.
SAGAGUCH]I, J., NISHINO, H.: Chem.Pharm.Bull. vol.40, 1992,pp. 202-211.
CHESWORTH, R., ZAWISTOSKI., M.P.: Synthesis of some dialkylalkoxy derivates.
Bioorganic Med.Chem.Letters., vol 14, 2003, pp. 2483-2486.

MURTHY, M.S.R., JIOTHIRMAI, B.,Zinc Mediated Alkylation of Cyclic Secondary
Amines. Synthetic Communications, vol.33, 2004, pp. 2729-2734.

COSSAY, H.D., SHARPE, C.J., STEPHENS, F.F.: Some antimicrobial Compounds in
Heterocyclic Series. J. Chem. Soc., 1965, pp. 4322-4326.

YURUG]I, S.: Studies of N-Heterocyclic Compounds. Chem. Pharm. Bull., vol. 21, 1973,
pp. 1641-1650.

HOFFMANN-LA ROCHE INC. Patent US, 2000, 6150373 Al.

UNIMED PHARMA SPOL: SR0O.2008, Patent 2008, WO 2008/ 130332 Al.

PADEJ, M.: Stidium  viastnosti  niektorych  sulfénamidov s potencidlnym
antiglaukemickym ucinkom. Diplomova praca. Banska Bystrica : FPV UMB 2012. s. 52.
TOMASEK, V.: Siihrn poznatkov o syntéze a viastnostiach sulfonamidov s ii¢inkom proti
zelenému zakalu. Bakalarska praca. Banska Bystrica : FPV UMB, 2012. s. 48.

93



Acta Universitatis Matthiae Belii Ser. Chem., No.14 (2012) 86-94

AROMATIC SULFONAMIDES WITH ANTIGLAUKOMIC ACTIVITY, SYNTHESIS
OF THE SUITABLE STARTING COMPOUNDS

ABSTRACT: Some substituted 1,4-disulfonamides and substituted 4-sulfamoylbenzamides were prepared. These
compouns are from group organic compounds with potential antiglaukomic activity. Method preparation of the
starting compouns were found and synthesis of these starting compounds were realized too.

KEY WORDS:4- dialkylaminoalkoxybenzenesulfonamides derivates, antiglaukomic activity, synthesis of 4-
dialkylaminoalkoxy benzylamines
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PRIRODOVEDNA GRAMOTNOST ZIAKOV ZAKLADNYCH SKOL

Ivana Jurackova, Jarmila Kmetova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Prirodovedna gramotnost’ je charakterizovana najmi z pohladu vykonu ziakov, teda ¢o by mal
prirodovedne gramotny ziak vediet a aké schopnosti azrucnosti by mal nadobudnut. Zistovanie urovne
prirodovednej gramotnosti ziakov zakladnych $§kol sa uskutocnuje v medzindrodnych testovaniach TIMSS
a PISA, na zéklade ktorych sa vytvara aj narodné hodnotenie. Cielom prispevku je zhodnotit’ troven
prirodovednej gramotnosti ziakov na zaciatku ich Stidia na nizSom sekundadrnom stupni vzdelavania.
Vychodiskom je analyza obsahu integrovaného predmetu Prirodoveda na primdrnom stupni vzdeldvania so
zameranim na obsah chemického charakteru. Sucastou prieskumu je aj vyhodnotenie néazorov ucitelov
primarneho stupna vzdeldvania na vyucbu prirodovedy.

KruCovE SLOVA: prirodovedna gramotnost’; primarne vzdelavanie; nizSie sekundarne vzdelavanie; ucebny
predmet Prirodoveda; chemické poznatky v Prirodovede.

1 Uvop

Rozvoj prirodovedného poznania, ateda aj prirodovednej gramotnosti patri v sucasnosti
medzi nevyhnutné oblasti rozvoja funkénej gramotnosti. Z hl'adiska potrieb Studie PISA je
prirodovedna gramotnost’ chapand ako ,,schopnost’ pouzivat’ vedecké poznatky, identifikovat’
otazky a vyvodzovat’ dokazmi podloZzené zavery pre pochopenie a tvorbu rozhodnuti o svete
prirody a zmenach, ktoré v fiom nastali v dosledku Fudskej ¢innosti“.! Na zaklade dimenzii
vedeckého poznania boli formulované aspekty prirodovednej gramotnosti, podl'a ktorych by
mal prirodovedne gramotny Ziak byt schopny:

e aktivne si osvojit’ a pouzivat’ pojmovy systém prirodnych vied,

e aktivne si osvojit apouzivat metddy a postupy prirodnych vied (empirické a

raciondlne metddy a postupy),

e aktivne si osvojit’ a pouzivat’ zdsady hodnotenia prirodovedného poznania,

e aktivne si osvojit’ a pouzivat’ spdsoby interakcie prirodovedného poznania s ostatnymi

segmentmi Pudského poznania alebo spoloénosti’.

Hodnotenim vysledkov Ziakov v oblasti prirodovedného vzdeldvania, teda hodnotenim
urovne prirodovednej gramotnosti, sa zaoberd medzinarodna stadia OECD PISA a Studia IEA
TIMSS. V stadii PISA je jednou ztestovanych oblasti aj prirodovednd gramotnost’ u 15 —
roénych Ziakov v trojroénych intervaloch. Studia TIMSS sa realizuje kazdé 4 roky u Ziakov 8.
ro¢nika zakladnych $kol, 1. ro¢nika osemro¢nych gymnazii a ziakov 4. ro¢nika zékladnych
skol" .

V skolskom systéme v Slovenskej republike sa rozvoj prirodovedného vzdeldvania
realizuje uz v predprimarnom vzdeldvani pomocou jednoduchych hier a umeleckej ¢innosti
sprevadzanych neformalnymi rozhovormi. Na zékladnych $kolach sa vyu€ovanie rozdel'uje na
primarne (ISCED 1) anizSie sekundarne vzdeldvanie (ISCED 2), kde sa prirodovedna
gramotnost’ rozvija vo vzdelavacich oblastiach a predmetoch uvedenych v Tab. 17°. Jej rozvoj
podporuje aj obsah prierezovych tém ,Environmentdlna vychova“ a ,Ochrana Zivota
a zdravia®. K samotnému dosiahnutiu rozvoja prirodovednej gramotnosti primerane veku
ziaka dochddza len postupnym rozvijanim kIiCovych kompetencii. Z hladiska rozvoja
prirodovednej gramotnosti hraju kI'i¢ovi ulohu kompetencia ucit’ sa (ISCED 1) alebo
kompetencia k celozivotnému uceniu sa (ISCED 2) a kompetencia riesit’ problém.

Z hladiska poznania Grovne prirodovednej gramotnosti ziakov nizSieho sekundarneho
vzdelavania je dolezité poznat’ uroveil prirodovednej gramotnosti ziakov pred ich vstupom na
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niz§i sekundarny stupen vzdelavania. Ide teda o poznanie Urovne prirodovednej gramotnosti
ziakov na konci primarneho vzdelavania. Zaroven d’al$i rozvoj prirodovednej gramotnosti na
niz§om sekundarnom stupni vzdelavania je zavisly od stupiia jej rozvoja na primarnom stupni.
Taziskovym vyu¢ovacim predmetom pre rozvoj prirodovednej gramotnosti na primarnom
stupni vzdelavania je Prirodoveda. T4 predstavuje Givod do systematizacie a objektivizacie
spontanne nadobudnutych poznatkov apredstdv ziaka. Integruje poznatky z viacerych
prirodovednych odborov, z biologie, chémie, fyziky a zdravovedy’.

Tab. 1
Prehl’ad predmetov rozvijajucich prirodovednt gramotnost’ na zakladnych skolach
Stupeni vzdelavania | Vzdelavacia oblast’ Vyucovaci predmet Minimélna ¢asova dotacia
Prirodoveda 3
Priroda a spolo¢nost’ -
ISCED 1 Vlastiveda 3
Clovek a svet prace Pracovné vyucovanie 1
Fyzika 5
Clovek a priroda Chémia 4
ISCED 2 - -
Biologia 5
Clovek a svet prace Svet prace 1
2 METODY

Cielom prieskumu bolo kompariciou obsahovej analyzy dokumentov vyhodnotit
predchadzajice a sucasné pedagogické dokumenty vyucCovacieho predmetu Prirodoveda,
zistit' Groven vedomosti z oblasti prirodovednej gramotnosti a zistit' nazory ucitelov na
vyucbu prirodovedy v primarnom stupni vzdelavania. Boli vyuzité viaceré vyskumné metody:
obsahova analyza, didakticky (vedomostny) test, dotaznikovd metdda, kvantitativna
a kvalitativna analyza vysledkov didaktického testu a dotaznika.

Prieskumu sa zucastnilo 219 ziakov 4. ro¢nika zo 14 tried, 7 zékladnych $kol a 41
ucitelov primarneho stupna vzdelavania. Prieskum bol realizovany v marci 2012, tesne pred
uplnym ukoncenim prirodovedného vzdelavania na primarnom stupni zédkladnych $kol.

Pomocou obsahovej analyzy vzdelavacieho Standardu pre Prirodovedu bol identifikovany
obsahovy a vykonovy $tandard predmetu Prirodoveda z oblasti vedného odboru chémia, na
zaklade ¢oho bol vytvoreny didakticky test s ulohami chemického charakteru. Test tvorilo 12
tiloh. Ulohy 3 — 5 a 7 — 9 boli otvorené so §irokou odpoved’ou, tilohy 1, 11 a 12 boli otvorené
so struénou odpoved’ou, priradovacia bola 6 uloha a tloha 2 a 10 boli kombinované. Ziaci
mali na vyplnenie testu 35 — 40 minut.

Dotaznik pre ucitelov mal za ciel' zistit' spokojnost’ u¢itelov primarneho vzdeldvania
s obsahom predmetu Prirodoveda a s u¢ebnicami Prirodovedy ako faktormi, ktoré do znacnej
miery ovplyviluju rozvoj prirodovednej gramotnosti ziakov primarneho vzdelavania.
Dotaznik tvorilo 14 poloziek. Prvych 11 bolo Skalovanych s moznostou vyjadrit’ sa k volbe
odpovede, pripadne ju blizie vysvetlit. Polozky 12 — 14 boli otvorené®.

Didaktické testy a dotazniky boli do 8kol distribuované osobne alebo pomocou
kontaktnych osdb. Dotazniky boli navySe rozposlané aj elektronicky.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zéklade odpovedi ziskanych v dotaznikoch od ucitelov primarneho vzdelavania mozno
vyslovit’ ndzor, ze nové odporicané ucebnice vicsine ucitelom nevyhovuji a nepomahaji im
prirozvoji prirodovednej gramotnosti Ziakov v dostatocnej miere, predoslé ucebnice povazuji
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za vyhovujucejSie. Toto tvrdenie si dovolujeme vyslovit' aj napriek tomu, ze névratnost
dotaznika bola len 41 % anaopak prave preto, 7e priemerna dizka pedagogickej praxe
ucitelov zucastnenych na prieskumu bola 21 rokov, ¢o podla nas opraviiuje zucastnenych
vyjadrovat’ sa k problematike v dotazniku.

Nova udebnica Prirodovedy pre 1. roénik ZS od autorieck Wiegerova a Ceslova im
poskytuje dostatok metodickych pokynov no nedostatok uloh a ndmetov pre d’alSiu pracu
ziakov. O uéebniciach Prirodovedy pre 2., 3. a4. ro¢nik od autorick Wiegerova, Ceslova
a Kopacova si naopak vicsina mysli, Ze neposkytuji ani dostatok metodickych pokynov.

Uz spominanu ucebnicu pre 1. rocnik by vdc¢Sina opytanych ucitelov rozdelila na
samostatnu metodickll priru¢ku pre ucitel'ov a pracovny list pre ziakov. Vyjadrili sa o nej aj
takto:

o, Subor pracovnych listov, ktoré ju tvoria je pekny, ale chyba prehlad uciva, podla

ktoreho by mohli rodicia s detmi doma pracovat.”

e “Obsahuje nevhodné udaje pre prvakov. Kladu sa v nej otazky, na ktoré ma Ziak

pisomne odpovedat, ale to prvaci na zaciatku roka vobec nevedia. Pri vystrihovani
musim pomdahat vsetkym Ziakom, obrazky su male. *

O druhéckej ucebnici si ulitelia prieskumu myslia, ze neposkytuje dostatok textu pre
ziakov a ani uloha otazok pre ich pracu. Tretiacka a Stvrtdcka ucebnica sice podla nich
neobsahuje dostatok textu, ale dostatok otazok a tiloh. Sami ale dodavajui, ze su ,,nesystémoveé,
narocné a strohé na informdcie, pretoze Ziaci v nich nachadzaju len otazky, ale odpoved uz
nie .

Asi tretina ucitelov si pri vypracovani tematickych vychovno-vzdelavacich planov
pomohla planmi v u€ebnici no zaroven sa naslo aj viacero takych, ktori si vypracovali vlastné
plany, pretoze uc¢ebnice nedorazili na Skoly vcas.

Pri poskytovani ndmetov pre experimentalnu ¢innost’ ucitelov a ziakov ako aj nametov
na projektové vyucovanie ucebnice obstali, no blizSie informécie a presnu realizaciu napr.
pokusov si musia vyhladat sami. Ziaci maju teda podla ucitelov moznost pracovat na
pokusoch zvicsa len pod ich vedenim, preto im poskytuju navody na ich realizaciu nielen
v Skole ale aj doma.

Ako vyplynulo zvysledkov, pocetnost’ realizdcie demonstracnych ale aj Zziackych
pokusov je zdvisla najmd na materidlno-technickom vybaveni $kol a ¢asovej dotécii pre
predmet Prirodoveda. Riesenim zvacsa tohto nedostatku je podpora zo strany rodiov, kedy si
ziaci pomdcky a materidl, ak je to mozné, nosia sami.

To, ¢o ucitelia hodnotia kladne je to, Ze ucebnice poskytuju Ziakom samostatne
premyslat’ o skiimanych javoch, ¢o bolo aj cielom obsahovej reformy Skolstva z roku 2008.

Ako nedostatok naopak vidia mnozstvo uloh, ktoré nabada Zziakov k dokresleniu,
dopisaniu, nalepeniu pripadne vystrihnutiu priamo zalebo do ucebnice. Pre ucitelov to
znamena viac Casu strdven¢ho vytvdranim pracovnych listov alebo naopak neoblibené
prepisovanie ziakov do ich vlastnych zoSitov.

V porovnani s predo§lymi ucebnicami im chybaji v novych ucebniciach spracované
témy: rastliny a zivocichy (konkrétne druhy — slovenské), pozndvame a meriame, obeh vody
v prirode, ro¢né obdobia, sviatky a pamétné dni a vtdky. Za nevhodne spracované témy
povazuju témy tykajice sa chémie a fyziky (Veci okolo nds, Naco nam sluzia elektrické
zasuvky?, Technika a technické objavy atd’.).

Na zdklade vysledkov z dotaznika mozno uviest' skuto¢nost’ vyplyvajucu z vyjadreni
ucitelov, ze u€ivo Prirodovedy by malo byt striktne rozdelené do ro¢nikov, jednoduchsie
spracované. V sucasnosti ho povazuju aj za predimenzované a nesystematické. Ucebnice by
mali obsahovat’ aj Cast’, kde by ziaci nasli aj zhrnutie u¢iva, otazky a tlohy na jeho upevnenie.
Pre jednoduchs$iu pracu ucitela by mali byt vytvorené k ucebniciam aj metodické prirucky
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a pracovné zoSity pre ucitelov. Nasli sa uz aj taki ucitelia, ktori svoju nespokojnost’
s hodnotenymi ucebnicami vyjadrili tak, Ze pre novy Skolsky rok objedndvaju iné ucebnice
(od autorov Adame, Kovacikova).

O konkrétnej Urovni prirodovednej gramotnosti Ziakov nizSieho sekundarneho
vzdeldvania na zaciatku ich $tidia hovoria vysledky didaktického testu. Celkovo Ziaci
dosiahli priemernu relativnu tspesnost’ 47, 22 %, ¢o je porovnatel'ny vysledok s vysledkom
testovania TIMSS v oblasti prirodnych vied v roku 2007 u Ziakov s rovnakym vekom (50 %)’.
Uspesnost’ ziakov rieSenia jednotlivych tiloh vyjadruje Obr. 1.

80% - 70,78%

70% 1" 57 08% 57,08%02:36% 58.45%
55.35%

60% 51,60%

30% 1 36.99%
40% - 32.88%

30% 21.46%
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Obr. 1 Graf zavislosti uspesnosti ziakov v jednotlivych testovych ulohach

Najlepsie vyriesenou ulohou bola uloha ¢. 8 zamerana na metdédy oddelovania zloziek
zmesi. Ziaci mali opisat, ako by z vedra, v ktorom bola voda, piesok a kamene ziskali len
vodu. NajcastejSie z pomedzi spravnych odpovedi by ziaci pouzili sitko. Len par ziakov
odliSilo, ze na piesok by potrebovali ako filter latku, gazu alebo nieCo podobné.
Predpokladame, Ze ulohu riesili aj za pomoci kazdodennych situdcii.

Druhou najlepsie zodpovedanou ulohou bola uloha &. 5. Ziaci mali napisat, predo
horolezci pri vystupe na Himalaje potrebuju kyslikovy pristroj. 62 % ziakov odpovedalo
spravne a ako dovod uvadzalo riedky vzduch alebo malo kyslika. Odpovede na tato otazku
mozno vysvetl'uju preco ziaci na tlohu ¢. 6 odpovedali spravne len v 36 %. Len tol’ko ziakov
totiz spravne priradilo zlozkdm vzduchu spravny podiel. Az 31 % ziakov si mysli, ze hlavnhou
zlozkou vzduchu je kyslik, ktory dychame a priradili mu najvacsi podiel ako zlozky vzduchu.

Tret'ou najispesnejSou ulohou bolo porovnanie hmotnosti rovnakého objemu rdéznych
latok na miskach vah. V podstate len 58 % ziakov uviedlo, Ze rovnaky objem piesku je tazsi
ako rovnaky objem vody, ktoré predstavovali rovnaké vedra. Tieto odpovede naopak mozu
poukazovat’ na malu experimentalnu ¢innost’ alebo prepojenie s kazdodennym Zivotom. Toto
zistenie si odporuje so zavermi TIMSS 2007, v ktorej sa pri definovani dosiahnutej Grovne
slovenskych ziakov hovori, ze dokdzu vysvetlit' javy kazdodenného zivota. Tiez podporuje
fakt, Ze nasi Ziaci dosiahli z troch hodnotenych oblasti najhorSie skore v oblasti uvazovanie’.

Najhorsie vyrieSenou ulohou bola uloha ¢. 7. Kde mali Ziaci vysvetlit, prec¢o si kacice
premast’uju perie. Neuspech pri tejto tlohe kladieme za vinu aj nevhodne formulovanej ulohe,
preto sa jej bliz§ie venovat’ nebudeme.

Druhou najhorsie vyrieSenou ulohou bola tloha tykajiica sa zmeny latok pri zahrievani
(aloha ¢. 11). Ako sa ukazalo potvrdila sa Piagetova tedria kognitivneho vyvinu, ze Ziaci
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primarneho vzdeldvania st schopni pracovat’ len na Urovni konkrétnych operécii, teda
s konkrétnym vnimanim predmetov, o tvrdi aj ZoldoSova v analyze situicie v primarnom
prirodovednom a technickom vzdelavani'’, ako aj vyskumy dalsich odbornikov z danej
problematiky'".

Néroc¢nou ulohou pre ziakov bola tiloha, v ktorej mali z radu slov vybrat’ to slovo, ktoré
do radu nepatri (iloha ¢. 2). OdliSovacim prvkom malo byt’ skupenstvo latok. Ani tato tému
ziaci nezvladli najlepSie. Je pre nich problém predstavit’ si niektoré latky len v mysli a urcit
tak ich skupenstvo. Stale sa preukazuje potreba konkrétnej manipulacie s javmi alebo
predmetmi.

Prekvapenim bola tloha ¢. 3. Polovica ziakov, pravdepodobne na zdklade vlastnej
skusenosti s krystalizaciou kuchynskej soli z jej roztoku, poznali spravnu odpoved. Preto
mozno suhlasit’ aj s vysledkami prace Krupovej, ktord prisla k zadveru, Ze Ziaci si pomocou
experimentalnej ¢innosti lepie osvojuji skiimané javy a poznatky’.

Uloha ¢&. 4 bola vyrieena s polovi¢nou Gspesnostou aj napriek tomu, Ze v su¢asnosti uz
je obeh vody v prirode zaradeny do minimalneho obsahu uéiva Prirodovedy. Ziaci sa totiz
eSte v materskej skole tento jav ucia vysvetlit’ a opisat’ na zéklade hry, ktort sa naucia. Preto
mozno suhlasit’ aj s vysledkami prace Somorovej, ktora hry ahracky v prirodovednom
vzdelavani na primarnom stupni povaZuje za opodstatnené'?.

Hodnotenim prirodovednej gramotnosti ziakov na konci nizSieho sekundarneho
vzdelavania sa zaoberala medzinarodna Studia PISA 2006 a2009. Slovenski Zziaci vSak
dosiahli podpriemerné skore. Problém im robili ulohy, ktoré neboli modelové a ich riesenie si
vyzadovalo aj ziskanie d’alSich informacii.

4 ZAVER

Na zéklade prieskumu mozno konStatovat, Ze aj CcCiastocnd nespokojnost ucitelov
s uCebnicami ¢i obsahom Prirodovedy méze viest’ k niz$ej Grovni prirodovednej gramotnosti
ziakov na primarnom stupni vzdeldvania. Otvara sa tak otazka napravy tejto nespokojnosti
nielen sucebnicami a obsahom Prirodovedy ale aj otazka nespokojnosti s dosahovanou
uroviiou slovenskych ziakov v medzindrodnych testovaniach turovne prirodovednej
gramotnosti. Domnievame sa, ze aj tak abstraktné poznatky ajavy zoblasti chémie
vyucované v Prirodovede na primarnom stupni zakladnych $kol sa za pomoci premyslenych
hier a pokusov, s pouzitim vhodnych aktivizujicich metéd podporujicich tvorivost’ Ziakov, da
dosiahnut’ postupne vyssia uroven prirodovednej gramotnosti ziakov nielen na primarnom
stupni vzdelavania'.
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NATURAL SCIENCE LITERACY OF ELEMENTARY SCHOOL PUPILS

ABSTRACT: Literacy in natural science is defined from perspective of pupils’ achievements, in other words what
they should know and what skills they should gain. Testing of natural science literacy is carried out within
international testings TIMSS and PISA, based on which national rating is developed. The goal of the article is to
evaluate the level of natural science literacy at the beginning of their study at lower grade at secondary school.
Starting point is the analysis of the content of integrated subject called Natural Science at primary school
education system with the focus on the content related to chemistry. One part of the research are the opinions
with regards to education of Natural Science at primary school that are provided by teachers.

KEY WORDS: Natural Science literacy; primary school education; lower grade secondary education; subject
Natural Science; chemistry knowledge in Natural Science.
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JE CHEMICKY POKUS PRE ZIAKA MOTIVACIOU?

Maria Lichvérova
Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Zékladnym a dominantnym prvkom poznavania vo vyucovani prirodovednych predmetov je pokus.
Ziacky pokus ma obrovski motivaént funkciu. Podnecuje Ziaka k Ginnosti a ma povahu vniitorného motivu.
Vzbudzuje v nom tizbu po poznani chemickych zakonitosti a umozituje mu pochopit’ javy a deje prebiehajice
v jeho okoli. Je najlepsim motivacnym cinitel'om, ktory moze vzbudit’ zdujem Ziaka o chémiu.

KrUCOVE SLOVA: pozorovanie; chemicky pokus; ziak; motivécia; prirodovedné predmety

1 Uvop

Pokus pre ziaka mdze byt: vychodiskom poznavania, zdrojom informacie, prostriedkom,
ktorym sa overuju, prehlbuji a upeviiuju ziskané poznatky, formou nazorného vyjadrenia
teoretickej vypovede, ziacky pokus je praktickou metédou vyucby a ma obrovsku motivacnu
funkciu.

Motivacia je otazka “preCo ludskému spravaniu. Je to vzbudenie, udrzanie a
usmeriiovanie l'udskej energie a aktivity. Motivovanie je potom také usporiadanie podnetov
smerom k ziakovi, aby sa vyvolala ¢innost' smerujica k dosiahnutiu cielov. Podnetom
(motivom) rozumieme to, ¢o ziaka podnecuje k Cinnosti, alebo naopak to, co mu brani nieco
vykonat, alebo zareagovat. Motivy posobiace na ziaka m6zu mat’ povahu: vnitorného motivu
(zdujem o ucivo, tizba po poznani, uspokojenie zvedavosti, a pod.), alebo vonkajSiecho motivu
(ucenie sa pre zlepSenie prospechu, pre pochvalu, pod hrozbou a pod.).

Vykon ziaka zavisi od jeho schopnosti a od motivéacie. Ziaci sa chct uéit’ vtedy, ked’
vedia, Ze to, ¢o sa ucia, budu v Zivote potrebovat; ked’ sa ucia, dosiahnu zvyc¢ajne dobré
vysledky a tym priaznivy ohlas u ucitel'ov, spoluziakov irodiCov; to, o sa ucia je zaujimavé,
vzbudzuje ich zvedavost a ked’ zistia, Ze vyucovanie je zdbavné.

Prave tieto atributy ponuka v chémii a ostatnych prirodnych vedach ziacky pokus.
Chemicky pokus je teda najlepSim motivacnym c¢initel'om, ktory moze vzbudit' zaujem ziaka
o chémiu. Podnecuje ho k tizbe po poznani chemickych zékonitosti a umoziiuje mu pochopit’
javy a deje prebiehajice v jeho okoli.. Cez pokus a jeho efekt sa ziak chémiu uci tym, Ze si na
zaklade vizudlneho vnimania pamdtd nielen priebeh chemickej reakcie, ale aj fyzikalne
a chemické vlastnosti reagujticich 1atok a o je tieZ podstatné, nauci sa s nimi pracovat’. Ak sa
skuto¢ny priebeh pokusu nezhoduje s predpokladmi ziakov, podnecuje ich to dopétrat’ sa
spravneho vysvetlenia pozorovan¢ho javu. Motiv je jednym zo zékladnych impulzov
kazdého aktu ucenia sa.

2 METODIKA VYSKUMU

Stava sa tradiciou, ze v laboratdriach Katedry chémie FPV UMB, okrem iného, pripravujeme
pre ziakov zakladnych $kol v Banskej Bystrici aktivity, zamerané na realizaciu Ziackych
pokusov. Pokusy st zamerané na tému: roztoky, voda a vzduch. Preto nas zaujimalo, ¢i tieto
aktivity maju pre Ziakov vyznam, &i spihaji svoj ticel.

Vyskum bol realizovany v novembri a decembri v roku 2011. Vyskumnt vzorku tvorilo
191 respondentov — ziakov siedmych ro¢nikov jedendstich zédkladnych §kol v meste Banska
Bystrica a ich ucitelia chémie.

Ciel'om vyskumu bolo zistit, aky je zdujem ziakov zékladnych §ko6l o vyucovaci predmet
chémia a €i je pre nich vyucovanie chémie s chemickymi pokusmi zaujimavejsie. Chceli sme
vediet’, ¢o sa im pacilo na pokusoch, ktoré robili, ¢o ich najviac zaujalo v laboratoriu, a ¢i sa
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toho vel'a naucili. Zaujimalo nds, ¢i po ziskanych skusenostiach, este sa buda cheiet’ k ndm do
laboratorii vratit’ a robit’ pokusy.

Na ziskanie pozadovanych tdajov sme pouzili anonymné dotazniky vlastnej konStrukcie.
Dotazniky boli odlisné pre ziakov a ulitelov. Kvantifikovatelné¢ vysledky vyskumu su
graficky zndzornené a uvedené v percentach. Do prispevku boli vybrané vysledky niekol'kych
poloziek dotaznika uréeného pre ziakov..

3 VYSLEDKY VYSKUMU A DISKUSIA

V prvej polozke dotaznika pre Ziakov sme sa respondentov pytali, ¢i maju radi chémiu
ako vyucovaci predmet. Respondenti mali odpovedat’ zakruzkovanim jednej ¢iselnej hodnoty
na Skéle od 0 po 10, pri€om 0 znamena, ze chémiu ako vyucovaci predmet maju najmenej radi
a 10 najviac radi. Ciselnd hodnotu 5, ako median, si vybralo 20,94 % respondentov. Tych,
ktori si zvolili hodnotu niz§iu ako 5, ¢ize oni chémiu vel'mi neobl'ubuji, bolo 15,7 %
respondentov. Pre 57,59 % respondentov je chémia celkom obl'ibenym predmetom, Ziaci ju
maju radi.

45
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Obr. 1 Vysledky polozky: Na skale od 0 po 10 (0-najmenej, 10-najviac) vyznacte jednu hodnotu, ktort priradite
odpovedi na otazku: Mate radi chémiu ako vyucovaci predmet?

Na polozku, ¢i maju hodiny chémie radSej, ked’ sa na nich robia pokusy, odpovedali
respondenti zakrazkovanim jednej c¢iselnej hodnoty na Skale od 0 po 10, podobne ako
v predchadzajtcej polozke. Nula znamend nemali radi a 10 znamena mali vel'mi radi chémiu,
ak sa na hodinach robia, alebo budu robit’ pokusy. Ciselni hodnotu 5, ako median, vybralo 10
respondentov, ¢o predstavuje 5,23 %. Tych, ktori si zvolili hodnotu nizsiu ako 5, boli dvaja.
Az 93,71 % respondentov ma vyucovacie hodiny chémie s chemickym pokusom ovel’a radsej
ako bez pokusov. Teda zaradenie chemickych pokusov, ¢iuz ziackych alebo demonstraénych,
do vyu€ovacich hodin, zvysuje oblibenost’ chémie u ziakov.

V tabulke st uvedené rozdiely hodnoét, ktoré uviedli jednotlivi respondenti na druhu a
prva polozku. U 35 respondentov bol rozdiel hodnot nulovy, avSak u 25 z nich na prvua aj
druht polozku bola uvedend hodnota 10, teda maximdlna. Z toho vyplyva, ze iba u 10
respondentov chemicky pokus nemd vplyv na ich obl'ibenost’ predmetu chémia. U vSetkych
ostatnych 94,77 % respondentov je hodnota rozdielu v rozmedzi od 1 az po 8. Aj ked’ hodnotu
osem uviedol iba jeden ziak, a Siesti ziaci uviedli hodnotu sedem, je to az obdivujlce, aky
vyznam pre tychto ziakov chemicky pokus ma.
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Obr. 2 Vysledky polozky: Na skale od 0 po 10 (0-najmenej, 10-najviac) vyznacte jednu hodnotu, ktoru priradite
odpovedi na otazku: Mali by ste, alebo mate hodiny chémie radsej, keby ste na nich robili pokusy?

Tab.¢.1 Rozdiel hodnot, ktoré uviedli respondenti pri prvej a druhej polozke
Rozdiel hodnét:
Mate hodiny chémie radsej keby ste na nich robili
okusy — mate radi chémiu ako vyucovaci predmet

Hodnota rozdielu  [Pocet ziakov

0 35 ztoho 25 ziakov udalo hodnotu 10-10
1 24

2 39

3 22

4 20

5 22

6 2

7 6

8 1

To je dolezity argument, ktory jednoznacne nasvedCuje tomu, ze chemicky pokus je
motivacnym ¢initelom pre ziakov. Je az neuveritel'né, ze v priemere u vSetkych respondentov
obl'ibenost’ chémie vzrastla o hodnotu 2,6.

Polozka, ,,Co sa vam paéi na chemickych pokusoch?* bola otvorena. Respondenti mohli
vyjadrit’ vlastny ndzor bez toho, aby mali ponuknuté moznosti odpovede. Ich nazory st
prezentované nasledovne (¢islo uvadza pocet respondentov, ktori uviedli tuto alternativu):

- st vel'mi zaujimavé 53
- napitie (prekvapenie), o vznikne 46
- priebeh reakcii 23
- zistujem nové veci 23
- vSetko 20
- viac sa nau¢im, lepSie pochopim 19
- sdm robim pokusy 15
- vybuch, oheini 12
- je to super, ,,hustéé*, nevsedné 13
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- mam rad pokusy 3
- eSte som to nevidel
- dokazovanie veci, ktoré sa bezne deji
- mézem to vyuzit' v Zivote
- st podobné ako kuzla
Aj z tychto odpovedi jednoznacne vyplyva, ze chemicky pokus je velkou motivaciou pre
ziakov.
Na dal§iu otvorena polozku:,,Co tu v laboratériu bolo pre vas najviac zaujimavé?
respondenti odpovedali takto:
- pokusy 66
Niektori respondenti si vybrali a pomenovali niektoré z pokusov, ktoré sami robili:
vyroba kyslika 21
povrchové napitie vody 15
destilacia 20
ako prilepit’ hrn¢ek bez lepidla 18
zhaSanie sviecok 2
pokusy s ohiiom 2
dokaz oxidu uhli¢itého vo vydychovanom vzduchu 4
- vSetko bolo super 36
- laboratorium 15
- ze sme sami robili pokusy 9
- dobre som sa citil 8
- napady na pokusy 2
- zaujimavé rozpravanie
- obhliadka pomocok
- digestor
- fascinuje ma, ¢o s ¢im reaguje 3
- 7ivé prostredie
- poriadok
- prvykrat som videla laboratérium
- aparatura.

Aj ztychto vystiznych odpovedi respondentov na danu polozku vyplyva presvedCivy
zaver. Chemicky pokus je to, co pomoédze ziskat' a motivovat ziakov ucit sa chémiu
a porozumiet’ jej.

Pri odpovediach na polootvorenu polozku: ,,Chcete tu do laboratérii katedry chémie eSte
prist?* si respondenti vybrali jednu z mozZnosti. Svoju zvoleni odpoved’ vSak museli
zdovodnit. Odpoved’ 4no vybralo 184 respondentov, ¢o ¢ini 96,33 %. Jeden ziak nema
zaujem vratit’ sa do laboratoria a Sest’ respondentov sa nevedelo rozhodnut’, ¢i eSte chct alebo
nechcu prist’ do laboratoria. Uvedené zdovodnenia ich odpovedi:

- paci sa mi tu 35

- je to vel'mi zaujimavé 51

- rad robim pokusy 66

- zébavnejsie ako v Skole 16

- bolo to super 19

- chémia ma zaujima 12

- vyhnem sa Skole 18

- v budtcnosti vyuzijem 3

- tesil by som sa na nové pokusy
- také pokusy v skole nikto nebude robit’
- citim sa ako ozajstny chemik
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- nddherné laboratérium
- nerozmyslal som
- ,,nekvantujem

Z uvedenych odpovedi jednoznacne vyplyva, Ze ziaci radi robia pokusy, ze v laboratériu
sa im pacilo, bolo to pre nich zaujimavé advandsti uviedli, Ze chémia ich zaujima.
Respondenti uvadzali vac¢Sinou viac dovodov, preco sa cheu do laboratorii vratit’. Ako jednu
z moznosti osemnasti uviedli aj to, ze sa ,,vyhn $kole“. Bolo to pre nds poteSujuce, ze to
nebol jediny uvedeny dovod, pre ktory by sa chceli k nam  Ziaci eSte vratit.

4 ZAVER

Z vysledkov realizovaného vyskumu vyplyva, Ze ziaci nepovazuji chémiu ako vyucovaci
predmet za neoblibeny, ale maji radi chemické experimentovanie. Pokus je pre nich prave
tym prostriedkom, pre ktory chémiu maji radi. Chemické pokusy, ktoré sami robili
v laboratoriu, boli pre nich velmi zaujimavé, vysledky pokusov prekvapivé, nevSedné,
dokonca podobné ako kuzla. Niektori ziaci uviedli, Ze to eSte nevideli a mézu to vyuzit
v zivote. Najviac boli pre nich zaujimavé pokusy, laboratérium, ze sami mohli robit’ pokusy
a tzv. zivé prostredie. Vel'mi pozitivne pre nds bolo to, ze iba jeden respondent sa k nam do
laboratoérii nechce vratit', lebo ,,nekvantuje. Asi sa domnieval, Ze bude robit’ tie isté pokusy
ako uz robil. VSetci ostatni chcu prist’ lebo: radi robia pokusy, bolo to pre nich velmi
zaujimavé a citili sa ako ozajstni chemici. Z ich vyjadreni jednozna¢ne vyplyva, Ze chemicky
pokus je pre ziakov motivujici, a ze takéto aktivity ziaci aj ich ucitelia radi privitaja aj
v budticnosti. Takato popularizacia a motivacia ucit sa chémiu z vlastného zaujmu urcite
zvysi zéujem u tychto ziakov aj o Stadium chémie v budicnosti a pomdze im pri vybere
budtceho povolania.
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IS CHEMISTRY EXPERIMENT A MOTIVATION FOR A PUPIL?

ABSTRACT: Fundamental and dominant element of cognition in natural science education is an experiment.
Pupil’s experiment has a great motivation function. Provokes a pupil to activity and has a character of inner
motivation. Inspires a wish for understanding of chemistry patterns and enables to understand processes going on
around him. Chemistry experiment is the best motivation factor that can raise pupil’s interest for chemistry.

KEY WORDS: observation; chemistry experiment; pupil; motivation; natural sciences subjects
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VPLYV KYSELIN NA HODNOTY pH V PROSTREDI LUDSKEHO
ORGANIZMU

Milan Melicher¢ik®, Danica Melicher¢ikova®

*Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica
"Katedra chémie, Pedagogicka fakulta KU, Ruzomberok

ABSTRAKT: Na zdklade vysledkov prieskumu zamerané¢ho na zistenie Grovne vedomosti budicich ucitelov
chémie o kyselinach v l'udskom organizme poskytujeme v praci ucelenejSi pohlad na pritomnost kyselin
v l'udskom organizme a ich vplyv na pH hodnoty v jednotlivych castiach organizmu (koZza, pot, Zalido¢na stava,
svalstvo a krv). Zarovei poskytujeme navrhy ako pracovat s mimoudebnicovym textom za uéelom prehibenia
chemickej vzdelanosti uplatnitelnej v beznom Zivote.

KrUCOVE SLOVA: chémia; vyucovanie chémie; l'udsky organizmus; kyseliny; acidobéazicka rovnovaha

1 Uvop

Aky vyznam maji kyseliny v naSom zivote? Su pre nas§ organizmus prinosom, ¢i zatazou?
Odpoved’ iste nie je jednoducha, ale méa divergentny charakter. Tak ako vo vSetkych
oblastiach prirody, aj v tomto pripade, vyznam kyselin pre 'udsky organizmus zavisi od uhla
pohladu.

Samotny vyraz kyselina vyvolava u vicsiny l'udi ostrazitost, pretoze pojem kyselina
spajaju s leptavymi uc€inkami kyselin, predovSetkym vSeobecne zndmej kyseliny sirovej
H,SO4, ¢i kyseliny chlorovodikovej HCI. S uvedenymi kyselinami sa v beznom Zivote
stretneme, napr. elektrolyt v olovenych akumuldtoroch, cistenie povrchov kovov pred
letovanim a pod.

Posilnenie negativneho postoja ku kyselindm podporuju aj informacie o nepriaznivych
ucinkoch na zdravie vplyvom prekyslenia organizmu spdsobenom nespravnym vyberom
potravin, ich spracovanim, ako aj zanedbavanim pitného rezimu.

V ramei rozvoja chemického vzdelavania na $kolach niZSieho (ZS) a vyssieho (SS,
gymnazid) sekundarneho vzdelavania je vhodné prehodnotit poskytovanie informacii
o anorganickych a organickych kyselinach, presnejSie neupozoriiovat’ iba na neziaduce ucinky
danej kyseliny na l'udsky organizmus, ale aj o jej celkovom priaznivom U¢inku na zdravy
Pudsky organizmus. Treba zamerat” pozornost' na kyseliny, ktoré su pritomné v zdravom
P'udskom organizme.

Ciel'om prezentacie informacii tykajlicich sa kyselin pritomnych v l'udskom organizme
nie je osvojenie si poznatkov na najvyssSej urovni poznania, ale prevazne postacuje troven
porozumenia (Nemierkova taxondmia). Cielom je prezentovat' ucelenejSi pohlad na
dynamické procesy v l'udskom organizme a predovsetkym na vzéjomné ovplyviiovanie dejov
priamo, bezprostredne, ¢i sprostredkovanie, cez niekol'’ko medzistupiov, medziproduktov.

2 METODY ,VYSLEDKY A DISKUSIA

Platny Statny vzdelavaci program (SVP) aj pod vplyvom opakovanych netspesnych
hodnoteni prirodovednej gramotnosti v rdmci medzinarodného projektu PISA (2003, 2006)
vyzaduje vyraznil zmenu v interpretacii chemickych poznatkov. Kladie déraz predovSetkym
na komplexnejsie prezentovanie poznatkov, ako aj silné prepojenie na prakticky zivot. Ked’ze
v Skolskom systéme je najschodnejSie zmeny vo vzdelavani realizovat’ cez pripravu ucitelov,
zistovali sme pripravenost’ Studentov ucitel'stva chémie na poZzadované zmeny.

V préci uvadzame Cast’ vysledkov vyskumu, ktory sme realizovali na Fakulte prirodnych
vied UMB v Banskej Bystrici, Prirodovedeckej fakulte UK v Bratislave a Pedagogickej
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fakulte KU v Ruzomberku. Vedomostni urovenn respondentov sme zistovali didaktickym
vedomostnym testom v ktorom prevazna Cast’ otdzok malo otvoreny charakter. Bola pouzita
kvantitativna a kvalitativna analyza vysledkov didaktického testu. Okrem iného nas zaujimalo,
¢i Studenti ucitel'stva chémie pred ukoncenim bakalarskeho $tidia maju svoje vedomosti
dostato¢ne prepojené na redlny zivot, na procesy prebiehajiice v 'udskom organizme. Vybrali
sme dve hypotézy zo spomenutého vyskumu, ktoré vystizne reprezentuju sledovanu oblast’.
Hypotéza 1. — menej ako 50 % respondentov nepozna spravnu odpoved’ na otazku: ,,Aké
hodnoty nadobuda pH krvi, koze a potu?*;
Hypotéza 2. — menej ako 30 % respondentov pri odpovedi na otazku: ,,Aké kyseliny je
mozné identifikovat’ v 'udskom organizme?* uvedie viac ako tri priklady.
Ziskané vysledky uvadzame v globale, bez porovnavania urovne vzdelania Studentov
sledovanych univerzit zo skimaného hl'adiska.

50%1

40%

Ospravne
BpH=7,0
Onespravne

30%1

20%

NN\ N

10%1

0%-
Graf 1 Vyjadrenia respondentov o hodnotach pH krvi 'udského organizmu

Nasa prva hypotéza sa potvrdila, pretoze len 31,25 % respondentov uviedlo spravnu
odpoved, ze pH krvi zdravého cloveka sa modze menit' v intervale 7,36-7,44. Ovela
nepriaznivejSie boli vysledky spravnych odpovedi pri ur€ovani pH koze (12,5 %) a pH potu
(9,37 %). I ked’ sa hypotéza potvrdila, nie je to dévod na radost’. Skutocnost’ upozoriuje, Ze aj
v poskytovani informacii z chémie v bakalarskom Studiu treba realizovat’ vyraznejSie zmeny.

Pri uvéadzani kyselin vyskytujicich sa v 'udskom organizme sme rozhodli, Ze v pripade
uvedenia zlcovych ¢i nukleovych kyselin, to budeme brat’ ako jeden udaj.

100% +
90%
80%
70%
60%
50% 1
40% A
30%
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jedna dve tri viac ako tri

Graf 2 Vyjadrenie respondentov o pocte kyselin v 'udskom organizme
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Aj naSa druha hypotéza sa potvrdila, pretoze len 17,75 % respondentov uviedlo viac ako
tri kyseliny nachddzajuce sa v I'udskom organizme. Zaujimavé bolo zistenie, ktoré kyseliny
respondenti uvadzali najCastejSie. Kazdy z respondentov uviedol kyselinu chlorovodikova
pritomnd v zalidku. Dalsimi najéastejsie uvadzanymi kyselinami boli nukleové kyseliny
a kyselina mocova. Ojedinele boli uvedené zlcové kyseliny, kyselina mlie¢na. Kyselina
pyrohroznova, ¢i kyselina octova, maslova a iné vobec neboli uvedené. hoci s Krebsovym
cyklom sa vo vysokoskolskom $tadiu obozndmili.

Kedze nas vyskum preukdzal, Ze Studenti majii vedomosti z chémie izolované, nedokazu
ich vyuzit’ v inych situaciach ako pri ktorych boli ziskané, navrhli sme stibor informécii, ktoré
moZzno vyuzit' v ramci rozvoja chemickej, resp. prirodovednej gramotnosti.

3 KYSELINY OVPLYVNUJUCE PH PROSTREDIA V LUDSKOM ORGANIZME
3.1 Koza

Svoju pozornost’ mdézeme sustredit’ v uvode na povrch tela, kozu. Koza je ploSne najvacsi
organ ludského tela, ktory vytvara imunitné rozhranie medzi vonkajSim a vnitornym
prostredim. KoZa nds ochraiiuje pred vplyvom ziarenia, ako aj pred mechanickym
a chemickym vplyvom. A prave tato posledna funkcia nas v suvislosti so zvolenou
problematikou zaujima.

Ochranny plast’ koze tvori voda, bielkoviny, lipidy a m& hodnotu pH z intervalu 4,5-6,0.
Kyslost’ povrchu koze udrzuje predovsetkym kyselina 2-pyrolidinkarboxylova.

H
N

Q/COOH

kyselina 2-pyrolidinkarboxylova

Zaujimava moze byt’ aj otdzka, Zze preCo ma povrch koZe prave hodnotu pH 4,5-6,0? Tato
hodnota pH je blizka izoelektrickému bodu keratinu, ktory je zo vSetkych latok fyzikalne
a chemicky najstalejsi.'

I ked’ sa v kulturne vyspelej spoloc¢nosti kladie velky doraz na osobnt hygienu, je treba
na hodindch chémie prediskutovat aj skutoCnost, Ze pri¢ast¢ umyvanie mydlom spH
v alkalickej oblasti (vdc¢Sina toaletnych mydiel) znizuje alkalickoneutralizacné schopnosti
koze azvySuje tym moZnost poOsobenia mikroorganizmov. Vyvoju a rozmnozovaniu
mikroorganizmov zabrafiuji mastné kyseliny (kyselina olejova a d’alSie vySSie mastné
kyseliny) vylu¢ované na povrch koze koznym mazom.

3.2 Pot

Uvoltiovanie potu vnimame ako termoregulacnu reakciu organizmu na prostredie. Hodnota
pH potu sa pohybuje v intervale 4,0-5,5. Potom sa okrem vody z organizmu vylucuje:

- oxid uhli¢ity CO; (asi 1,5 % z celkového vydaja CO, plicami);

- mineralne latky, predovsetkym NaCl (0,5 %);

- dusikaté latky — mocovina, aminokyseliny.

Pot obsahuje aj kyselinu urokdnovu, ktord ma ochranny vyznam pre posobenim
ultrafialového ziarenia.
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3.3 Zaliidoc¢na Stava

Je vSeobecne zndme, Ze kyselina chlorovodikova je sicastou zalido¢nej §tavy, ktord okrem
nej obsahuje hlien mucin, vodu, enzymy (pepsin), ako aj katiény (Na*, K, Mg®"), ¢i aniony
(HPO 2", SOZ"). Denne sa vytvori 2-3 dm’ Zalidoénej §tavy, ktora obsahuje 11-16 g HCL.'

Na zéklade poznatkov o podmienenom vylucovani zalido¢nej $tavy mozno poukazat’ na
hodnoty pH v organizme. Kym pH krvi sa v zdravom organizme mé6Ze menit’ len v izkom
intervale hodnét 7,4 + 0,04 (7,36-7,44), len v stotindch hodnot, inak to je v prostredi zaliidka
zdravého cCloveka, kde sa hodnoty pH menia v jednotkdch, teda v intervale 1,7-7,2.
V prazdnom zaliidku sa vylucuje len malé mnozstvo zalido¢nej Stavy a preto je tam neutrdlne,
¢i mierne alkalické prostredie. Vizudlna, ¢uchova, hmatova, chutova, ¢i sluchova registracia
potravy podmietiuje sekréciu kyseliny chlorovodikovej a pH zalido¢nej Stavy dosahuje
hodnotu 1. Po premiesani zalido¢nej Stavy s potravou sa kyslost’ v prostredi zalidka mierne
znizi, pH dosahuje hodnoty priblizne 1,7. Pri tychto hodnotach pH je aktivita enzymu pepsin
(rozklad bielkovin) najvyssia. Koncentricia vodikovych ionov H' v zalido¢nej $tave pri
traveni je asi milionkrat vy$sia ako v cytoplazme buniek (pH = 7,2).!

Vodikovy i6n H" pre vznik HCI pochidza z ionizujucich molekiil vody v cytoplazme
krycich buniek. Aktivny transport H™ na miesto vzniku HCI je energeticky naroény (pohyb
proti koncentratnému gradientu). Pri fyzickej zat'azi, zalido¢nych ochoreniach, ako aj pri
rekonvalescencii, pozorujeme znizeni tvorbu zalidocnej S$tavy, teda aj kyseliny
chlorovodikovej HCL. Tieto stavy organizmu preto vyzaduju diétne stravovanie.

Nadmernd produkcia HCI

Niektori jedinci po konzumécii ur€itého druhu potravin (raj¢iakovéa polievka, Cierny chlieb
a pod.) maju zvySené vyluCovanie zalido¢nych S$tiav. Kysly obsah zaludka sa dostdva do
pazeraka, Co sa prejavi palenim zdhy, palivym pocitom za hrudnou kostou. Nadmerné
prekyslenie zalidka zmierni mlieko, soda bikarbona NaHCOs, dokladne pozutie niekol'kych
sladkych mandli, ¢i rozne farmaceutické pripravky, ktoré bud’ upravia pH (antacida) alebo
obmedzia vyludovanie Zaladoénej §tavy.?

H' + NaHCO; — Na" + H,0 + CO,

Farmaceutické pripravky okrem priaznivého uc€inku pri dlhodobejSom uzivani mozu
v organizme posobit’ aj nepriaznivo. Napr. antacida obsahuju hlinikové iony A" (az 50 mg
v jednej tablete), ktoré znizuju absorpciu vapenatych idonov Ca”, o oslabuje $trukturu kosti
(aluminiova osteopatia)’* a pravdepodobne sa podiel’aju aj na Alzheimerovej chorobe.

Ucinok na ludsky organizmus
Pritomnost’ kyseliny chlorovodikovej HCI v Zalidoc¢nej Stave ovplyviiuje:
- aktivaciu inaktivneho pepsinogénu na aktivny pepsin;

pepsinogén —— pepsin

- zabezpeCuje najvicsiu aktivitu pepsinu, ktory sa podiel'a na metabolizme bielkovin;
- ma antibakteridlny G€¢inok, zabrafiuje rozmnoZzovaniu kvasiniek a plesni v zaludku;
I r . roo. s , Sy , . 3+
- vytvara kyslé prostredie potrebné aj pre optimdlne vstrebavanie Zeleza a vapnika. Fe
.y s r ’ .7 2+ i/ r A v
i0ny pritomné v potrave sa v kyslom prostredi redukuji na Fe™ iony, ktoré sa mozu
vstrebavat.

Fe** 1 5 Fe*'
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Malo rozpustny CaCOs sa v pritomnosti HCl meni na rozpustny, dobre vstrebatelny
chlorid vapenaty CaCl,

CaCO; + 2HCI —» CaCl, + H,O + CO;
- zabrafuje inaktivaciu vitaminov By, B, a C.

3.4 Energia svalovych buniek

V l'udskom organizme je mnoho procesov, ktorych priebeh je podmieneny dostatoénym

prisunom energie (pohyb svalov, udrzanie teploty tela, tvorba stavebnych, ochrannych latok

a pod.). Kazdé¢ dieta uz v utlom veku ziskava informaciu, Ze treba jest, prijimat’ potravu, aby

sme mali dostatok energie potrebnej k pohybu. Anglicky biochemik, nositel’ Nobelovej ceny

(1953) Hans Adolf sir Krebs (1900-1981)° proces uvoliiovania energie z prijatej potravy

(sacharidov, lipidov, proteinov) rozc¢lenil na tri etapy, ktoré neskdr na jeho pocest’ dostali

pomenovanie Krebsov cyklus.

1. etapa — typické su katobolické deje, pri ktorych sa zlozitejSie molekuly Stiepia na
jednoduchSie (napr. proteiny na aminokyseliny; polysacharidy na jednoduché
sacharidy; lipidy na glycerol a mastné kyseliny);

2. etapa — dochadza k degradécii jednoduchsich molekl;

. etapa — dokoncuje sa oxidéacia zivin (citratovy cyklus), napr. nadmerny uhlik zo zivin
sa vyluci vo forme oxidu uhli¢it¢ého CO,, nadmerné, nevyuzité atomy vodika sa
z organizmu odstrania vo forme vody H,O apod. Tato etapa zahffia aj proces
bune¢ného dychania (oxida¢nd fosforylacia), pri ktorej sa tvori ATP (zasobareii
energie pre organizmus).

Vyhodnou surovinou pre ziskavanie energie v I'udskom organizme je glukdza (resp.
glykogén — zéasobny polysacharid), ktora je krvou privadzand k bunkdm. Proces degradacie
gluko6zy sa nazyva glykolyza. Produkty glykolyzy zévisia od prisunu kyslika. Pri dostato¢nom
privode kyslika do buniek (napr. svalovych) prebieha aerobna glykolyza, pri ktorej sa uvol'ni
oxid uhli¢ity CO, a voda H,O, ako aj dostatok energie potrebnej na tvorbu ATP a ADP. Pri
nedostato¢nom privode kyslika O, do buniek prebieha anaerobna glykolyza, ktora je spojena
so vznikom kyseliny mlie¢nej (svalova glykolyza) alebo etanolom CH3;CH,OH (alkoholova
glykolyza). Po vstupe glukézy do bunky cez bune¢nii membranu sa posobenim v bunke
pritomnych enzymov, cez viaceré medziprodukty, vytvori kyselina pyrohroznova CH;-CO-
COOH.

Kyselina mlieéna CH3;-CHOH-COOH je spojovacim c¢lankom medzi aerébnym
a anaerobnym metabolizmom. Hlavnym zdrojom okrem prie¢ne pruhovaného svalstva je aj
koza, mozog, ¢revo. Kyselina mlie¢na a pyruvat sa podielaji na vzajomnej reverzibilnej
reakcii, ktord je regulovand prisunom kyslika. Ak je kyslika nedostatok, tak dochadza
k tvorbe kyseliny mlie¢nej a ak je kyslika dostatok, tak kyselina mlie¢na sa konvertuje na
pyruvat.

Kyselina mlie¢na predstavuje medziprodukt sacharidového metabolizmu. Jej
koncentracia v krvi zavisi od svalovej &innosti a pohybuje sa v intervale 0,55-2,22 mmol.dm™.
ZvysSovanie koncentracie kyseliny mlie¢nej v plazme a v tkanivach, je spdsobené tym, Ze
v bunkach existuje enzym laktatdehydrogendza (LDH) redukujuci prebytok kyseliny
pyrohroznovej na kyselinu mlie¢nu, pri¢om atémy vodika poskytuje NADH + H'.

(98]

(|:H3 (|:H3
?:o + NADH +H" —— CH—OH + NAD'
I
COOH COOH
kyselina pyrohroznova kyselina mliecna
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Uvedeny dej prebieha pri nedostatku kyslika O, (kyslikovy dlh) doddvané¢ho krvou do
tkaniv (napr. namahava praca svalov a pod.). Kyselina mliecna je dobrym zdrojom energie
v niektorych tkanivach (svaloch), napr. sa dobre oxiduje v srdcovom svale.'

Didakticka poznamka

Odporucame Studentom prezentovat schému Krebsovho cyklu s vysvetlenim jednotlivych
stupiiov len na vrovni poznania i napriek tomu, Ze SVP pre 3. ro¢ gymnazii nezaraduje
uvedené informdcie do vykonového Standardu.® Interpreticia dejov zndzornenych v schéme
vyznamne moze posilnit’ prirodovednu, resp. citatel'sku gramotnost, v ktorej uz po trikrat (v
rokoch 2003, 2006, 2009) v projekte PISA nedosahujeme ani priemernu svetovi uroven.

Kyselina mlie¢na vo svaloch vznika pri ich zvySenej aktivite, kedy spalovanie glukozy
kyslikom nesta¢i dodat” potrebné mnozstvo energie. Tvorba kyseliny mlie¢nej je pre
organizmus vyhodnd, lebo organizmus ju dokaze zmenit’ opét’ na kyselinu pyrohroznovu, ¢im
ziska pre energiu potrebnu glukézu. Proces nie je jednoduchy, ale je vyznamny. Vyhoda je aj
v tom, Ze kyselina mliecna a kyselina pyrohroznova (ako jediné metabolity glykolyzy), mozu
prechédzat’ bunkovymi membranami a tak ich d’al$i metabolizmus mdze prebiehat’ aj v inych
bunkach, takze nemusia sa zhromazd’ovat’ len v mieste vzniku

CH3—CHOH—COOH kyselina mlie¢na
C
NADH + H*
CH;——CO—COOH kyselina pyrohroznova

kyselina oxaloctova
l
kyselina jabléna

l

kyselina fosfoenolpyrohroznova

kyselina 2-fosfoglycerova

!
kyselina fosfoglyceraldehyd

l
fruktoza-1,6-P

l
gluko6za-6-P

l

glukoza

I napriek tomu, Ze kyselina mlie¢na rychlo difunduje do krvi, hromadi sa vo svaloch.
Ked jej koncentracia v bunke presiahne ur¢iti hranicu poklesne pH (kyslejSie prostredie),
v ktorom sa inhibuje aktivita enzymov. Uvedeny stav sa prejavi svalovou tnavou a bolestami
svalov. Ur¢itym dékazom zmeny pH prostredia vo svaloch je aj poznatok, Ze miso zveri
ulovenej §tvanim ma kysla chut.’
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Ked'Ze kyselina mlie¢na obsahuje asymetricky uhlik, ma dva opticky aktivne formy
[kyselina D (-) mlie¢na, kyselina L (+) mliecna], je znamy aj racemat (D + L). Vo svaloch sa
tvori pravotoCivda kyselina mlie¢na, preto dostala v minulosti prezyvku ,kyselina
mésomlie¢na“. Recemicku kyselinu mlie¢nu objavil r. 1780 C. W. Scheele v kyslom mlieku.
Mlie¢ny cukor sa v mlieku rozklad4 za vzniku kyseliny mlie¢nej, vplyvom ktorej sa vyzraza
kazein ako tvaroh.

Didakticka poznamka

Prave upozornenie, zZe vplyv zmeny pH prostredia ovplyviiuje priebeh dejov v ludskom
organizme, je doleZitou informdciou, aby boli lahSie pochopené ucinky zmien na Standardny
stav organizmu. Pre zaujimavost je mozné uviest pomer aerobnej a anaerobnej glykolyzy pri
roznych svalovych namahach, cviceniach.

Tab. 1
Prinos energie z aerdbnej a anaerébnej glykolyzy pri roznych telesnych aktivitach®
Aktivita Doba trvania aktivity energia ziskana glykolyzou
aerdbnou anaerdbnou
beh na 100 m 10s 15 % 85 %
beh na 2 mile 10 min 80 % 20 %
beh na dlhé trate 60 min 95 % 5%

Pri prilis velkej namahe (napr. tréningu) a nedostatocnom dychani sa stretavame so
svalovou horuckou — prekyselenim svalov, pripadne celého organizmu, co moze mat
v urcitych pripadoch za ndsledok aj smrt (ustvanie zveri, maratonskeho bezca a pod.). Pri
vysokom zatazeni organizmu kyselinou mliecnou sa zvysi spotreba zasaditych latok
(biogénnych prvkov) na dosiahnutie acidobdzickej rovnovahy. Spotrebované zasadité latky
treba do organizmu dodat’ co najskor, aby sa neznizila vykonnost a imunita organizmu.
Prirodzenym zdrojom uvedenych latok su zdsadotvorné potraviny. Zasadotvornost alebo
kyselinotvornost’ potraviny nie je urcovanad jej chutou, ale latkami ich metabolizmu. Napr.
kyseliny pritomné v citrone, ktoré ovplyviuju jeho chut, sa v organizme metabolizuju na CO;
a H,0, latky lahko odstranitelné z organizmu (dychanim, potenim). Zvysné latky mineralnych
prvkov z citrona poskytuju prevazne zasadité reakcie. Medzi najznamejsie kyselinotvorné
potraviny zaradujeme tie, ktoré obsahuju vicsie koncentrdcie bielkovin, ktoré sa metabolizuju
na aminokyseliny. Zasaditotvorna potrava by mala v strave prevazovat (80 %), zdrojom je
predovsetkym Cerstva zelenina a ovocie, ako aj niektoré mliecne vyrobky (jogurt, kefir).

3.5 Krv

V l'udskom organizme ma krv vel'mi dolezité funkcie, ktoré si vyzaduji stalu hodnotu, resp.
meniacu sa hodnotu vo vel'mi izkom intervale pH. Krv mad vel'mi slabu alkalicka reakciu.
V tepnach ma krv hodnotu pH 7,4+0,04 (t.j. 7,36-7,44), v zilach ma krv kyslejSiu reakciu.
Organizmus ma viac mechanizmov na udrzanie acidobazickej rovnovahy, pretoze ak hodnoty
pH krvi klesnu pod 7,36 (acidoza), pripadne stiipne nad 7,44 (alkal6za) dochadza k naruSeniu
mnohych funkcii v organizme, ¢o sa prejavi ochorenim organizmu. Prekyslenie organizmu sa
podiela na viacerych ochoreniach, napr. astme, cukrovke, c¢revnych problémoch,
neurologickych ochoreniach (depresie, dusevna skleslost’), dychacich problémoch, srdcovych
ochoreniach, osteoporodze, ¢i koznych problémoch.

Tab. 2

Hodnoty koncentrécii karboxylovych kyselin pritomnych v plazme

Hodnoty kyselin v krvi (umol.dm™)
priemer min-max

kyselina octova 51 0-103

Kyselina
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kyselina propionova 0,9 0,5-5,1
kyselina izomaslova 2,3 0,7-4,4
kyselina maslova 1,0 0,3-1,5
kyselina izovalérova 1,6 0,3-2,7
kyselina valérova 0,6 0,3-1,2
kyselina hexanova 0,8 0-1,6
kyselina oktdnova 1,5 <5

Pri analyze krvnej plazmy bolo zistenych niekol'ko neesterifikovanych karboxylovych
kyselin s kratkym idlhym retazcom. Hlavny podiel karboxylovych kyselin s kratkym
ret'azcom ma kyselina octova, o je pre mnohych prekvapujiica skutoc¢nost’.

VolI'né mastné kyseliny s v plazme v 3-10 % neesterifikované. Ich hodnoty sa vo vyvoji
¢loveka menia. Napriklad v pupo¢nikovej krvi st ich hodnoty nizke, ale niekol’ko hodin po
narodeni sa zvySuju. Pred prepubertou byvaju o nieco vyssie ako u dospelych. Vyssie hodnoty
si na konci gravidity, ako aj pri hladovani, diabetickej kome, pri cirhéze pecene,
v zat'azovych situdciach a pod.

Na pH krvi velmi vyrazne poOsobi zloZenie stravy. Kazdd potrava ktort stravime
zanechdva vnaSom tele zbytkovy ,popol“, ktory je kysly, zéasadity alebo neutralny.
Z uvedené¢ho dovodu delime potraviny na kyselinotvorné a zasaditotvorné. Delenie sa

nezhoduje s chut'ou potraviny, ale vyjadruje fyziologické pdsobenie potravy na organizmus
po metabolizme.

Tab. 3

Rozdelenie potravin na kyselinotvorné a zasadotvorné ziskané pomocou titracie popola zo 100 g potraviny
1 mol dm™ kyselinou alebo zisadou

Potraviny

kyselinotvorné spotreba zasady (cm’) zasadotvorné spotreba kyseliny (cm”)
vajecny zltok 51,83 uhorka 31,50
méso hydinové 24,32 Spenat 28,01
miso hovidzie 23,51 suSena figa 27,81
SoSovica 17,80 hrozienka 15,1
tvaroh 17,49 hlavkovy salat 14,12
ovsené vlocky 17,30 rajciak 13,67
razna muka 16,49 citron 9,90
Cierny chlieb 12,01 pomaranc 9,61
biely chlieb 10,99 mrkva 9,54
vlasské orechy 9,22 red’kovka 6,05
¢okolada 8,10 zemiak 5,10
mast’ 4,43 banan 4,38
maslo 4,33 hruska 3,26
ryza 3,18 karfiol 3,04
zeleny hrasok 2,29 mlieko 1,69
cibula 1,09 jablko 1,38

4 ZAVER

Nasim cielom bolo pripravit’ stibor informacii podnetnych na diskusiu k zamysleniu sa nad
svojim zivotnym S§tylom, nad udrZzanim si kvality zivota, zdravia, ako aj na rozvoj
a prehibenim chemickej, resp. prirodovednej gramotnosti. VyuZzivanie vyu¢ovacich metod
podporujucich aktivitu Studentov pri ziskavani poznatkov sa isto priaznivo prejavi aj pri
d’alSom medzindrodnom hodnoteni prirodovednej (chemickej) gramotnosti v rdmci projektu
PISA.

Diskusia o urcitej komplexnejSej téme napomaha k osvojeniu si vedomosti, nevyvolava
stresové prostredie a navyse sa vyudujiuci moéze dozvediet' o irovni a hibke poznania danej
problematiky jednotlivymi Studentmi, ¢o ho vyrazne usmerni pri vybere nasledujicich
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didaktickych postupov. Umozni mu to riadit’ vyucovaci proces tak, aby si kazdy Student (s
réznymi zaujmami, schopnostami) z vyucovacej hodiny odniesol nové poznanie uplatnite'né
v jeho Zivote. To je cesta k prehibeniu zaujmu o chémiu, uvedomeniu si potreby neustéle
prehlbovat’ a rozsirovat’ si chemicku vzdelanost’ po cely svoj zivot.

Praca bola vypracovand vramci rieSenia projektu KEGA ¢. 034/KU-4/2011 ,Moznosti
motivacnych a projektovych aktivit v gymnazidlnom ucive chémie®.
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IMPACT OF ACIDS ON pH VALUES IN HUMAN BODY

ABSTRACT: On the bases of the survey results focused on the level of knowledge of future teachers of chemistry
of acids in the human body in this paper we provide a more complete view of the presence of acids in the human
body and their influence on pH values in different parts of the body (skin, sweat, gastric juice, and muscles
blood). We also provide suggestions on how to work with non course book text in order to deepen chemical
education applicable in everyday life.

KEY WORDS: chemistry; teaching chemistry; human body; acids; acid-basic equilibrium
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