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Uvodni slovo

Vitejte na dvoukfizkovém setkani!

Nelekejte se, neocitli jste se omylem na setkani satanist(, ani vyznavacl dila Edgara Allana Poea, ani se nezménilo
zaméreni Letni Skoly stfedoskolskych ucitell. Prosté se schazime po dvacaté.
20 let potvrdilo dynamiku chemickych obor(i, tedy i dostatek novych odbornych témat k prednaskam
a spolecnym diskuzim. Téch 20 let je i vysvédcenim Vaseho zajmu a Stastného napadu, ktery se ujal pravé na
VSCHT Praha. Za 20 let jsme od Vas naéerpali nesmirné mnoZstvi cennych impulzd pro vyuku na VSCHT Praha.
Vitam Vas na Vysoké skole chemicko-technologické v Praze. Vitam Vas a dékuiji, Ze jste tu.

O
Vlastimil Rzicka
rektor
Vazené damy, vazeni panoveé -
- UcGastnici 20. letni Skoly pro stredoSkolské profesory chemie, fyziky a matematiky,

pofadatelem tohoto tradi¢niho setkani je vtomto roce opét Fakulta chemicko-inZzenyrska Vysoké Skoly chemicko-technologické
v Praze.

Védecko-vyzkumné a pedagogické zaméreni fakulty bylo urujici pro vybér témat prednasek, které v ramci 20. letni
Skoly vyslechnete, a urcilo tézZ jeji nazev Aplikace inZenyrskych metod a pfistupd v chemii a biochemii. Pfednasky prednesou
prevazné pracovnici Gstavll Fakulty chemicko-inZenyrské, ale vyslechnete i pfednasky odbornikil z Akademie véd Ceské
republiky a ze Slovenské technické university v Bratislavé, které naplh letni Skoly rozsifi o témata, ktera nejsou v odborné
praci Ustavll Fakulty chemicko-inZzenyrské zahrnuta a o témata, ktera ukazi jiné stranky problému na fakulté fesenych.

Fakulta chemicko-inZenyrska sdruzuje sedm vysokoskolskych Gstav(, jejichZz pedagogicka a védecko-vyzkumna ¢innost
zahrnuje Siroké spektrum obor(, které v nékterych piipadech na prvni pohled nevykazuji zjevnou souvislost s chemii: od
matematiky a fyziky - dvou pilitG kvalitniho inzenyrského vzdélani, pres analytickou a fyzikalni chemii - zakladd exaktniho
kvantitativniho popisu chemickych d&ju, chemické a procesni inZenyrstvi - disciplin nepostradatelnych pfi prevodu
chemickych procest do vyrobni praxe, méfici techniku, informatiku a Fizeni procesu - disciplin zprostiedkujicich ziskavani
informaci o procesech a jejich prenos a zpracovani, az k problematice Zivych systému. Pfi blizSim pohledu vSak Ize snadno
nahlédnout, Zze chemie jako védni disciplina je v praci Gstavd Fakulty chemicko-inZenyrské v nejriznéjSich podobach vidy
obsazena. Inzenyrlim byva nékdy pficitan Gzce zaméfeny, (celové pragmaticky a témér az prizemni pohled na problémy
a jejich feSeni. V&fime, Ze Vas program 20. letni Skoly presvéddi, Ze inZenyfi z Fakulty chemicko-inzenyrské VSCHT Praha
Zadnym z uvedenych nedostatkl netrpi a Ze jsou pIné tvircimi pracovniky s Sirokym obecnym nadhledem a kreativnim
pfistupem k feSeni problém.

Témata prednasek zahrnutych do programu letosni letni Skoly zahrnuji popis hmoty a jejich vlastnosti na molekularni
Grovni, velmi rychle se rozvijejici oblast tzv. mikrosystému, moderni analytické metody, problematiku senzorovych systémd,
méfici metody, nelinearni dynamiku chemickych a biologickych procesl a pouzivani modernich vyukovych prostredkd.

Vérime, zZe tento shornik pro vas bude trvalym zdrojem informaci, ktery vyuZijete pfi praci se studenty vasich stfednich Skol
a Ze prispéje k obohaceni a rozsifeni vaseho i jejich nahledu na vyznam, rozsah a napli chemicko-inZzenyrskych obord.

Daniel Turzik Pavel Hasal
dékan prodékan pro pedagogickou ¢innost
Fakulty chemicko-inZenyrské Fakulty chemicko-inZenyrské

Vysoké Skoly chemicko-technologické v Praze Vysoké Skoly chemicko-technologické v Praze



Program 20. letni skoly

pro stiedoskolské uéitele chemie, fyziky a matematiky, VSCHT Praha, 23.8. - 25.8.2006

Stfeda 23.8. | VSCHT Praha, budova A

12:00 - 14:00 | Prijezd Gcastnik(, registrace (poslucharna All)

14:00 - 14:30 | Zahajeni Letni Skoly za G&asti prorektora VSCHT Praha, dékana FCHI a zastupc(l podnik(
(poslucharna All)

14:30 - 15:10 | Servis VSCHT Praha stfednim Skolam - hodina moderni chemie

15:10 - 17:30 Prohlidka vybranych pracovist VSCHT Praha
Workshop: Skolni pokusy

18:00 - 21:00 | Spoleéna veéere (icastnikll Letni Skoly sponzorovana partnery VSCHT Praha (Masarykova kolej

CVUT Praha, Thakurova 1, Praha 6 - Dejvice)

Ubytovani pro mimoprazské Gastniky na kolejich VSCHT v Praze 4 - Kunraticich

Ctvrtek 24.8. | Konferenéni centrum VSCHT Praha, areal koleji VSCHT Praha

9:00-9:30 J. Kolafa: Molekularni modelovani a simulace (nejenom) v chemii

9:30 - 10:00 M. Kovacova: Jak efektivné vyuZivat software Mathematica na strednich Skolach?

10:00 - 10:30 | P. Slavicek: Teoreticka chemie: jak daleko kulha za experimentem?

10:30- 11:00 | Prestavka

11:00-11:30 | M. Krondak: Elektronicky jazyk - chutovy organ pro vas pocitac

11:30-12:00 | O. Mestek: Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem - moderni metoda
stopové prvkové analyzy

12:00-13:30 | Obéd

13:30-14:00 | I. Schreiber: Samoorganizace a vznik struktur v chemickych a biologickych systémech

14:00 - 14:30 | J. Kosek: Utvareni morfologie polymerd

14:30 - 15:00 | Prestavka

15:00 -15:30 H. Sevéikova: Chemické signaly Fidi kolektivni chovani mikroorganismu

15:30 - 16:00 | M. Sipek: Termodynamika Zivych systémd

16:00 - 00 Diskuse l]éas’EnikL‘] letni 3koly s prorektorem pro pedagogiku VSCHT Praha a zastupci fakult
o studiu na VSCHT Praha

Patek 25.8. Konferenéni centrum VSCHT Praha, areal koleji VSCHT Praha

9:00-9:30 M. Pribyl: Mikrofluidni zafizeni a jejich modelovani

9:30 - 10:00 K. Kadlec: Moderni metody méreni pritoku

10:00 - 10:30 | A. Husakova: Obrazova analyza v praxi a jeji automatizace

10:30-11:00 | Priestavka

11:00-11:30 | M. RGzicka, J. Vejrazka: Svét bublin

11:30-12:00 | M. Kminek: Moderni automatickeé fizeni technologickych procest

12:00-12:30 | B. KoSata: Nové elektronické studijni opory pro vyuku stfedoSkolské chemie

12:30-13:00 | Ukonceni Letni skoly




VYSOKA SKOLA ;
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

' v.} Praha stiednim skolam

Hodina moderni chemie

Srozumitelny vyklad o chemii, jejich nejnovéjSich trendech a pfedevsim
praktickych aplikacich, bez kterych se neobejde nas kazdodenni Zivot -
je projektem, ktery popularizuje moderni chemické discipliny a inspiruje

k jejich dalSimu studiu.

» Vitejte ve svété moderni chemie

= popularné-odborny vyklad = soutéz = pokusy a ukazky =

= interaktivni zapojeni studentt = variabilita program(i =

» Radi budeme s projektem hosty i na Vasi skole

m je uzplsoben délce jakékoliv vyucovaci hodiny

m |ze jej uskutecnit v béZné ucebné bez zvlastnich narokl na pfipravu

www.vscht.cz

m vSe co potrebujeme, si vezeme s sebou

Kontakt pro pFijimani objednavek: Ing. lvana Cerhova, tajemnice rektora, VSCHT Praha, tel.: 220 445 045, e-mail: ivana.cerhova@vscht.cz
Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Technicka 5, 166 28 Praha 6



Molekularni modelovani a simulace (nejenom) v chemii

Jifi Kolafa

VSCHT, Ustav fyzikalni chemie

Technicka 5, 166 28 Praha 6

e-mail: jiri.kolafa@vscht.cz
http://www.vscht.cz/fch/cz/lide/Jiri.Kolafa.html

1 Uvod

Pod pojmem ,model“ si asi predstavite néjaky priblizny popis reality, v dnesSni dobé nejcastéji schovany v pocitadi.
Molekularni modelovani je tedy modelovani molekul a jejich interakci

e metodami kvantové chemie,

*  metodami klasické mechaniky.
Kvantova chemie (v€. kvantové elektrodynamiky) je velmi presna teorie (az 12 desetinnych mist). To neni samozfej-
mé, napf. podobné teorie pro rozpad jadra **°U neexistuje! BohuZel je tato teorie sloZita, a tak ¢im vétsi systém, tim
méné presné vysledky a u studia ¢asového vyvoje kratSi dosazitelné c¢asy (nyni max. 100 ¢astic a 100 ps a presnost
nevalna...). Proto dochazi k ,délbé prace“. Na zakladé vysledkll kvantové chemie (pfipadné kombinované s experi-
mentem - hustoty kapalin, vyparna tepla, vlastnosti zredénych plynd, ...) vytvofime molekularni model. Jeho pouziti
je mnohostranné:

*  Optimalizace struktury, tj. hledame minimum energie (napft. pro velké biomolekuly).

e Refinement, tj. zpfesnéni struktury velkych molekul ziskané z rozptylovych experimentt, NMR apod.

* V biochemii nas zajima tvar molekul (napf. model klic-zamek pro interakci protein-ligand), sbalovani bilko-
vin (protein folding) aj.

* Vpevnych latkach struktura krystal(, poruchy struktury, adsorpce na rlznych materidlech (napf. zeolity) aj.

e Vteorii kapalin fazové rovnovahy, rozpustnost (napr. malo rozpustnych polutant(), vliv struktury na vlastnos-
ti kapalin (anomalie vody) aj.

Jestlize studujeme kolektivni viastnosti mnoha atomu (jedné velké molekuly ¢i mnoha malych) za urcité teploty a/
nebo vyvoj v ase, mluvime o simulacich. Molekularni simulace v chemii a fyzice Ize rozdélit na
*  molekularni dynamiku (MD) - studuje ¢asovy vyvoj a zaroven stfedni (prdmérné) hodnoty veli¢in v ase
(napt. tlak),
*  metody Monte Carlo (MC) - pouZivaji nahodna Cisla pro vypocet stfednich hodnot,
e Kkinetické Monte Carlo - ¢asovy vyvoj pro diskrétni systémy (rlst krystalu),
* kvantové simulace - typu MD ¢&i MC pro simulaci atomovych jader i elektronl (vinovych funkci).

2 Klasické molekularni modely

3

Molekularni model je zavislost potencialni energie 2r .
systému Castic na polohach jednotlivych atomd. u(rife 1
0




Jednoduché molekuly (klasicky pfiklad, ktery maji teoretici pro jednoduchost radi, je argon) se odpuzuji na kratkych
vzdalenostech, pritahuji na strednich vzdalenostech; se vzrlstajici vzdalenosti energie rychle ubyva k nule. Nejcas-
téji pouzivanou funkei s témito vlastnostmi je Lennardtiv-Jonesuv potencial (na obr. vpravo). Jesté jednodussi model
je model tuhych kouli (vlevo), tj. ,molekul“, které se nemohou protinat a nepfitahuji se. Tento model se hodi tfeba na
studium viskozity plynu (koule poletuji prostorem a ob¢as se srazi, coz je podstatou tzv. kinetické teorie) Ci struktury
tekutiny, ale neumi popsat kapalinu a jeji vyparovani.

Mame-li plynny ¢i kapalny argon, tedy systém slozeny z mnoha atomd, jednoduse secteme energii vSech pard (ato-
my, které jsou daleko od sebe, miizeme zanedbat).

Mame-li ionty, pfidame coulombickou interakci. U molekul pouzivame parcialni naboje. Chemické vazby modeluje-
me bud jako pevné, nebo jako harmonicky oscilator, podobné Ghly. Mnoho dalSich ¢lenl pak zpfesnuje model, ale
kvalitativné jiz neda nic nového.

3. Molekularni dynamika

Metoda molekularni dynamiky (MD) je zaloZena na integraci Newtonovych pohybovych rovnic; sily jsou dany gradien-
tem potencialu. Vysledkem je trajektorie, tedy ¢asovy vyvoj poloh atomu.

Chapu, Ze toto je prilis védecké, a pokusim se vas presvédcit, Ze princip MD je dostupny stfredoSkolskému studen-

“ X

tovi i bez cizich slov jako ,gradient” ¢i ,pohybova rovnice“. Zkusme pro jednoduchost pohyb ,jednoho atomu* - pla-
nety okolo Slunce. Slunce si poloZzime do pocatku soufadnic a polohu planety popiSeme v roviné vektorem r = (x, y).
Vime, Ze sila plisobi smérem ke Slunci (je to tedy vektor) a jeji velikost je —konst/r’, (r = |r| = (x*+y*)"?), kde konst
je kladna konstanta a znaménko minus vyjadiuje, Ze sila pusobi opacnym smérem nez vektor r. Zrychleni je Gmérné
sile (je to sila délend hmotnosti), a proto je opét tvaru —konst/r’. Abychom dostali vektor zrychleni, musime tuto

velikost znasobit jednotkovym vektorem ve sméru r, tedy vektorem r/r. Zrychleni je tedy vektor
a = (—konst x/r*, —konst y/r°)

0 zrychleni védi studenti z fyziky, Ze je rovno zméné rychlosti za jednotku ¢asu. Presnéji je to priimérné zrychleni,
vzdalenost i rychlost se totiz stale méni. Zvolime si proto maly ¢asovy krok &t, aby se béhem néj vzdalenost i rych-
lost zménily jen malo. Necht v néjakém ¢ase t zname polohu r = (x, y). Z ni vypocteme zrychleni a. Zména rychlosti
je 8v = adt, coz je priblizné rovno v(t+8t) — v(t), tedy rozdilu rychlosti v budoucim ¢ase v(t+6t) a rychlosti v daném
Case v(t). To by ale nebylo pfrili§ presné, protoze se zrychleni béhem intervalu [t, t+56t] ponékud zménilo. Zkusme ale
napsat

v = v(t+6t/2) — v(t-6t/2) = adt
ProtoZe a = a(t) je v Case t, ktery je uprostred intervalu [t—8t/2,5t+8t/2], bude vysledek mnohem presnéjsi. Obdobné

muzZeme napsat r(t+8t) — r(t) = v(t+8t/2)5t. Ale proc to vSechno délame? Proto, abychom rovnice napsali za sebe
ve tvaru:

(1) V(t+5t/2) = v(t-8t/2) + adt = v(t-5t/2) — konst &t r/r°
(2) r(t+8t) = r(t) + v(t+6t/2) &t




Pfi vypoctu trajektorie si zvolime na zacatku polohu v ¢ase t = 0 a pocatecni rychlost (méla by to byt rychlost v case
-0t/2, ale to pro jednoduchost zanedbame). Pak opakujeme stfidavé vypocet podle rovnic (1) a (2), v kazdé se
pritom posuneme v Case o 8t/2. Algoritmus najdete implementovany pomoci JavaScriptu na http://www.volny.cz/

kolafa/planet.html. Metoda se jmenuje leap-frog (angl. cviGeni, pfi némz se dvé déti stfidavé navzajem preskakuiji)

a (v rliznych variantach) se pouziva ve skuteénych simulacich.
Systém tuhych kouli nelze pocitat metodou leap-frog. Zde koule leti po pfimce prazdnym prostorem, dokud se nesra-
zi; potom se odrazi podle zakona pruzného razu (jako kulec¢nikové koule).

4 . Monte Carlo

Metoda Monte Carlo (MC) pouziva nahodna Cisla. Nejjednodussi je jeji implementace pro systém bez pfitaZlivych
sil - tuhé koule. ProtoZe koule jsou tuhé, je nepfipustné, aby se protinaly; naopak kazda konfigurace (rozmisténi)
neprotinajicich se kouli v prostoru je stejné pravdépodobna. Kdybychom chtéli vygenerovat konfiguraci tak, ze by-
chom rozmistili stfedy kouli (vektory (X, ¥, z)) nahodné do dané krabice (simula¢ni bunky), asi bychom zaplakali nad
vysledkem - vétSinou by se nasly alespon dvé koule, které by se protnuly, a museli bychom zacit znovu.
Misto toho zkusme zacit z néjaké pripustné (tj. bez protinani) konfigurace (napf. z krystalu). V jednom MC kroku
si vybereme (nejlépe nahodné) jednu kouli a posuneme ji v kaZzdém sméru z bodu x, ¥, Z 0 nahodnou vzdalenost
zintervalu [—d, d], kde d je jisté kladné Cislo. Jestlize tato nova poloha protina jakoukoliv kouli, novou polohu odmit-
neme a vratime se zpatky k poloze pdvodni. Pokud neprotina, pfijmeme ji. Tim generujeme pouze pfipustné konfi-
gurace. Parametr d nutno nastavit: je-li d pfiliS dlouhé, je protinani pravdépodobné a malokdy ziskame pfipustnou
konfigurace; je-li prilis kratké, ziskame pripustnou konfiguraci témeér vzdy, ale nova konfigurace se bude jen malo
liSit od staré a budeme muset provést mnoho krokd, abychom dostali ,,Gplné novou“ (nekorelovanou) konfiguraci.
V pripadé, Ze mame realisticky potencial s pritazlivymi a odpudivymi silami, je nutno vySe uvedeny test modifikovat.
Pro novou polohu vypocteme zménu energie AE a

e je-li AE <0 (nova konfigurace je energeticky vyhodnéjsi), zménu prijmeme vzdy,

* jeli AE > O (nova konfigurace je energeticky méné vyhodna), zménu pfijmeme pouze s pravdépodobnosti

exp[-AE / (kT)], kde k = R/Np je Boltzmannova konstanta.

Tento algoritmus nese jméno Metropolisova metoda.
Vyraz ,zménu prijmeme s pravdépodobnosti p“ znamena, Ze vygenerujeme nahodné ¢islo u v intervalu [0, 1] a po-
kud u<p, zménu prijmeme, pokud u>p, zménu odmitneme (polohu molekuly neménime).

5. SIMOLANT

Vyukovy program SIMOLANT (http://www.vscht.cz/fch/software/simolant-cz/) implementuje obé metody pro mo-
delové ,dvoudimenzionalni atomy“ interagujici potencialem Lennard-Jonesova typu. Jevy, které je mozno simulovat,
zahrnuji:

e kondenzaci plynu (viz obr. a) do kapky kapaliny (b),

e zmrznuti kapky a vznik krystalu (c),

* poruchy krystalu (intersticialni poloha, vakance, dislokace) a jejich relaxaci,

e Kkapilarni depresi (d) a elevaci (e),

e ubyvani hustoty plynu v gravitaCnim poli s vySkou (f).



Casto potfebujeme minimalizovat funkci mnoha promé&nnych. V chemii napt. hledame z&kladni stav (minimum ener-
gie, tzv. optimalizace struktury) dané molekuly ¢i klastru. Typickym problémem takovych minimalizaci je existence
velkého mnozstvi lokalnich minim energie. Pfi béznych metodach zlstane systém v lokalnim minimu a nenajdeme
celkové (globalni) minimum. To je, jako kdybyste si v Tesku zjistili, Ze Cokolada Orion je levnéjsi nez Figaro, ale uz
nezkoumali cenu v Lidlu. Jednou z metod, ktera alespon ¢astecné resi tento problém, je simulované Zihani. Misto
primého postupu ve sméru snizujici se energie simulujeme systém za snizujici se teploty libovolnou metodou (MD
nebo MC). Trik je v tom, Ze tepelné fluktuace nam umozni vysko it z lokalniho minima, tj. prekonat bariéru, ktera je
déli od jiného minima.

a) b)

Na obrazku je vysledek minimalizace klastru Na,Cl,. Metoda nejvétSiho spadu (obr. a, Castice se vzdy se pohybu-
je ve smeéru zmensovani energie) dava nepravidelnou ,hroudu” s vysokou energii, zatimco pomalé sniZzovani teploty
vede ve vétSiné pripadu k pravidelné strukture s patrnou krychlovou symetrii krystalu (b).

Co kdyZ minimalizujeme néco jiného nez energii? Nevadi; funkci, kterou chceme minimalizovat, zkratka prohlasime
za energii. UGebnicovym prikladem je tzv. problém obchodniho cestujiciho (traveling salesman problem). Obchodni
cestujici méa za Ukol objet dana mésta (kazdé ma navstivit alespon jednou), vratit se zpatky a pfitom urazit co nej-
krat$i vzdalenost. Ve formulaci pro metodu simulovaného zihani prohlasime délku vyletu za energii a simulujeme
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metodou MC; elementarni MC krok je pfitom vyména dvou nahodné zvolenych mést (napf. trasu A-B-C-D-E-... zmé-
nime na A-E-C-D-B-...). Pak uZ jen staci aplikovat vySe uvedeny Metropolisoviy test a v pribéhu simulace postupné
snizovat teplotu.

%
e

Na levém obr. je vysledek pfimé minimalizace (zaménujeme mésta a vzdy pfijmeme kratSi cestu). Na pravém je

%

vysledek simulovaného zihani; i kdyZ jsme ani tady nedostali globalni minimum, dava simulované zihani mnohem
kratSi cestu. Pocitacovy program je pfitom velmi jednoduchy.
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Ako efektivne vyuzivat software mathematica na strednych skolach

Monika Kovacova
Strojnicka fakulta STU, Katedra matematiky
Namestie slobody 17, 812 31 Bratislava

Abstrakt. Uloha pouZivat/nepouZivat poéitace vo vyuke na strednej Skole je Specificka predovsetkym kvoli spdsobu
vyuky a preberanému ucivu, a povedat s istotou ¢i pouzivat resp. nepouzivat pocitace vo vyuke nie je mozné, na
rozdiel od vysokej Skoly. Z tohto dévodu nie je mozné sklsenosti z vysokych $kol Gplne aplikovat na pocitacom pod-
porovanu vyuku na strednej Skole. Tento ¢lanok formuluje hlavné otazky, ktoré je potrebné riesit a ponika mozné
odpovede, ale predovsetkym inSpiraciu pre ucitelov, ktori s takouto formou vyuky majd chut zacat.

Jednou z hlavnych Gloh stcéasnosti, ktoré musi rieSi ucitel na kazdom stupni Skoly je otazka, ¢i a do akej miery
pouzivat pocitace pri vyuke. Pocitace st samozrejmostou pri vyuke predmetov, ktoré je mozné zaradit do kategorie
informatika. Zacinaju sa objavovat ako aktivny prvok vo vyuke v prirodovednych predmetoch a len velmi sporadicky,
predovSetkym ako nastroj ziskavania rozSirujlcich informacii v spolo¢ensko-vednych predmetoch. Otazku kedy za-
cat pouzivat pocitace vo vyuke teda riesi v dnesnej dobe mnoho ucitelov. V tomto prispevku sa poklsime analyzovat
niektoré klady a zapory, ktoré so sebou zavedenie pocitacov do vyuky prinasa, ako aj najst odpoved na otazku, Ci je
vhodné zacinat s pocitacom podporovanou vyucbou uz na strednej Skole, resp. akou formou a v akom rozsahu. Ne-
budeme si robit narok na Uplnost argumentov, pretoZze budeme prezentovat len jeden pohlad na dani problematiku.
Pohlad cez optiku programového systému Mathematica, ktory je sice velmi komplexny, ale na niektoré otazky nedo-
kaze dat odpoved. Okrem toho to, ¢o mdzZe byt vyhodné prave vdaka pouZitiu programového systému Mathematica,
moze byt chybou pri pouzivani inych programovych systémov vo vyuke. Kazdy takyto systém ma svoje vyhody, ale aj
obmedzenia (predovSetkym z metodicko - pedagogického hladiska).

Odpoved na otazku, i zaviest pocCitace do vyuky uz na strednej Skole nie je jednoducha a nie je mozné dat na fu
jednoznacnl odpoved. Skor ako sa bezhlavo vrhneme do zavadzania programovych systémov do vyucovania, mu-
sime si najskor zodpovedat na niekolko zakladnych otazok. Struéne by sme otazky mohli formulovat takto: - aka
je to stredna skola, aké ma pocitaCové vybavenie, aky ucitel bude tdto formu vyuky zavadzat do vyucovania a ¢o
tymto zavedenim sleduje. Na vacsine strednych $kol je hodinova dotacia predmetu matematika tak vel'mi nizka, ze
je problém zvladnut ucivo predpisané osnovami. Ucitel nema vela moznosti, ako priamo do vyucby zaviest systémy
pocitacovej algebry. Kym teda ucitel nebude mat istd volu pri vybere preberanych tém, nebude mat ani as vyuzivat
zmysluplne pocitace pri vyuke. Na slovenskych strednych Skolach umoznuju osnovy zahrnut do vyucby priblizne
30% volitelného obsahu. Tento priestor ucitelia vyuzivaju predovsetkym na to, aby precvicili so Studentmi témy po-
Zadované pri maturite alebo pri prijimacich pohovoroch na vysoké Skoly. Na zaklade informacii od ucitelov strednych
Skol, ktori sa zGc¢astnili na Skoleniach organizovanych Centrom dalSieho vzdelavania ucitelov matematiky (priblizne
260 ucitelov), ktoré pdsobi vdaka Eurépskemu socialnemu fondu na Strojnickej fakulte STU (www.cediv-m.com), uci-
telia ako volitel'nu stéast pouzivajl prave systémy pocitacovej algebry ako isti formu overenia spravnosti rieSenych
prikladov. Na gymnaziach, kde je hodinova dotacia vyssia, a aj Studenti obvykle prejavuji vacsi zaujem o preberanu
latku a o doplnkové informacie, je situacia ucitela omnoho lepSia. Slovensky ucitel na gymnaziach moéze totiz vy-
Clenit vacsiu cast vyucovacich hodin na to, aby umoznil Studentom ziskat novi zruénost. Radi by sme zdéraznili,
Ze ak nepojde o systematické zavedenie podpory vyucovania pomocou vhodnych programovych systémov, a to aj
v pripade gymnazia aj v pripade strednej Skoly, budi takéto aktivity stratou ¢asu aj pre ucitela aj pre Studenta. Bez
moznosti pravidelného vyuzivania vypoctovej techniky ako podporného prostriedku vyuky, bude tato aktivita uci-
tela ¢asto chapana len ako prijemné spestrenie vyuéovacieho procesu, ktoré vSak nezanecha na kolektive Ziakov
Ziadne hibsie stopy. Daldim ddleZitym faktorom je kvalita po&itadového vybavenia Skoly. Napriek mnoZstvu projektov
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ur¢enych na zlepSenie vybavenia Skol, je skuto¢ny stav velmi réznorody. Ak ucitel uvazuje o zavedeni pocitacov do
vyuky musi mat k dispozicii aspon jednu ucebnu vybavenua pocitacmi primeranej technickej Grovne. Viac ako dvaja
Ziaci pri jednom pocitaci znemoznuju aktivne rieSenie preberanej tlohy a hodina v pocitacovej u¢ebni straca zmysel,
pretoZe Cast Studentov pracuje a druha cast sa nudi a vyrusuje. Okrem toho tato ucebna by mala byt k dispozicii
Ziakom aj mimo vyucovania (vSetci po tom tizime, ale sme vdacni aj za moznost mat uéebnu k dispozicii aspon
pocas niektorych hodin na vyuke). Ak tieto predpoklady Skola nespifia, nie je vhodné podla nésho nazoru zavadzat
pocitacom podporovanu vyuku. V tejto situacii by sme skoér odporicali pocitace, ako podporny prostriedok pre ulah-
enie prace uditela s heslom pre budicnost , Stastie praje pripravenym*.

DalSou skupinou otazok ktoré musi ugitel zodpovedat je otazka programového vybavenia. Aké mame vlastne moz-
nosti? Mozeme pouzivat vlastny software, grafické a programovatelné kalkulacky, alebo mézeme UGlohu riesit kom-
plexne. Komplexne znamena pouzivat hotové softwarové produkty renomovanych firiem, ktoré ma Sancu vyuzivat
Ziak strednej Skoly aj v dalSom Stldiu na vysokej Skole. Aj napriek argumentom, Ze ide o zbyto¢ne silné nastroje,
ktorych podstatnu Cast moznosti a schopnosti nemo6ze Student strednej Skoly vyuzit, sa prihovarame za tato moz-
nost. Skdsime teraz predlozit argumenty podporujice tito mysSlienku. Kazdy zo série najznamejSich softwarovych
programovych systémov (Maple, MATHEMATICA, MatCAD, Derive) ma vlastnu filozofiu zahriujdcu spoésob komu-
nikacie, spdsob ovladania, spésob generovania vystupov. Ak sa Student oboznami s tymto systémom prace uz na
strednej Skole, na vysokej Skole moZe na ziskané vedomosti nadviazat. To, Ze na strednej Skole bude vyuZivat mozno
10% moznosti, ktoré kazdy z tychto robustnych systémov ponuka, nie je podla nas argumentom proti ich pouZzitiu.
Filozofia pouZivania zostava rovnaka, na vysokej Skole pride len ku rozSireniu matematického aparatu. Naviac rov-
naky programovy systém moze pouzivat aj ucitel pri priprave vyuky, a zaroven aj pri vyucovani. Grafické a progra-
movatel'né kalkulacky, ¢i vlastny software maji vacsinou obmedzeny rozsah pouZitia a ich dalSie nasledné pouzitie
na vysokych Skolach je problematické. Dalsim argumentom podporujlcim tito myslienku je aj finanéné hladisko.
Kazdy programovy systém ponuka vyhodné licenéné podmienky, pokial ide o nakup licencii pre pocitacové ucebne.
V dnesnej dobe naviac vacsina ponuka pre stredné Skoly Specialne podmienky (ktoré im obvykle vysoké Skoly len
ticho zavidia), takze programové systémy sa dostavaji cenovo na Groven cien kvalitnych kalkulaciek, pricom ich
potencial je neporovnatelne vacsi.

Ak ma ugitel technické podmienky pre vyuku a zaroven dokaze vyhradit ¢ast vyucovacieho procesu pocitacom pod-
porovanej vyuke, zostava nevyrieSena len tretia otazka - otazka ochoty ucitela venovat sa takymto Gloham. Na
zaklade nasich sklsenosti musime konstatovat, Ze aspon v zaciatkoch ide o ¢asovo vel'mi narocna Glohu, pricom
vysledky nie sl bezprostredne pozorovatelné. Ak existuje moznost organizovat vyucbu nepravidelne, aspon niekolko
vyuéovacich hodin na zaciatku by malo nasledovat s ¢o najmensimi prestavkami za sebou, aby Studenti ziskali istU
Groven operacnej zrucnosti. Potom je uz len potrebné tito Groven udrziavat a zvySovat.

Kldcovym rozhodnutim je aj vyber programového systému. Z hladiska strednej Skoly st predtym spominané produk-
ty porovnatelné. Z hladiska dalSej perspektivy by sme odpordcali vyber z0zit na programové systémy MATHEMATI-
CA a MAPLE. Samozrejme okrem ceny by ucitelov vyber mala ovplyvihovat predovSetkym podpora, ktor( poskytuje
distribltor vybraného produktu. V pripade programu MATHEMATICA je napriklad samozrejmostou organizacia Sko-
liacich kurzov, vel'mi rozsiahla kniZnica materialov (www.library.wolfram.com), ktora obsahuje aj materialy v narod-
nych jazykoch, telefonicka podporna linka a predovSetkym ochota distribltora promptne rieSit konkrétne problémy
sUvisiace s inStalaciou, alebo prevadzkou tohto programového systému. Ponlka aj nadStandardn( starostlivost vo

forme sluzby Premier Servis. Byt v dneSnej dobe osamelym bezcom pri zavadzani programovych systémov do vyuky
je zbytocne ¢asovo narocné, a to najma v situacii, ked' je mozné ziskat dostatocné mnozstvo informacii, nelimitova-
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nych jazykovou bariérou. Na uz spominanej adrese je k dispozicii viac ako 1000 pripravenych u¢ebnych materialov
a notebookov (format programového systému MATHEMATICA) urenych a pripravenych pre vyuZitie v ramci stred-
nych $kol. Dostupnost materialov nie je limitovana zaklipenim programového systému. K dispozicii si aj ¢asovo
obmedzené licencie, ktoré umoznuju dostato¢né vyskisanie produktu.

Kym v Ceskej republike sa rozhodlo Ministerstvo kolstva podporovat rézne aktivity tykajlice sa systémov poéitadovej
algebry formou akreditécie, na Slovensku padlo klG&ové rozhodnutie o podpore len globalnych aktivit. V Cesku ma
ucitel moznost vybrat si niektory z akreditovanych kurzov (pre software MATHEMATICA napr. na stranke http://www.
mathematica.cz/akce.php) a financovat ho z prostriedkov na to uréenych (zaslanych na jeho domovské pracovisko),
na Slovensku su podporované Centra dalSieho vzdelavania formou grantovej dotacie, pricom podpora je obmedzena
len na niekol'ko vybranych aktivit, ale na druhej strane je financovana kompletna podpora ucitela - vratane cestovnych,
stravnych nahrad a ubytovania. Da sa polemizovat, ktory z uvedenych spdsobov je vhodnejsi a efektivnejsi. Dovod pre-
¢o tato informaciu uvadzam v tomto ¢lanku je iny. Ako som spomenula v predchadzajdcej Casti, na Strojnickej fakulte
STU prevadzkujeme jedno z takychto centier. Najdete ho na adrese www.cediv-m.com. Pre pristup ku Studijnym mate-
ridlov je vyZadovana registracia, ale zas na druhej strane nepreverujeme spravnost registracie na zaklade pésobnosti
koly. Ako ugitelia z Ceskej Republiky nemate moznost ziskat materialy v tlaéenej forme bezplatne tak, ako slovenski
ucitelia, ktorym je tato podpora primarne uréena, ale na strankach Centra su po registracii vSetky materialy v sloven-
¢ine pristupné v elektronickej verzii. Tieto materialy bude mozné zakupit aj v tlacenej verzii prostrednictvom ceského
a slovenského distribitora softwaru MATHEMATICA. Momentalne je to okolo 750 stran textu, Specialne napisaného
pre ucitelov strednych $kol. V priestoroch centra prevadzkujeme aj diskusné forum, kde umiestiujeme materialy po-
chadzajlce od ucitelov matematiky zo strednych Skél.

Skusime sa teraz cez optiku programového systému MATHEMATICA pozriet z pohladu Ziaka, aky je prinos pouzitia tohto
programového systému do vyuky. Tento programovy systém ponulka (mne ako Ziakovi) komfortny nastroj na kontrolu
spravnosti mojho vypoétu. Syntax je velmi jednoducha, zaklady su zvladnutelné na jednej vyucovacej hodine. DalSou
vyhodou je urychlenie vypoctu, napr. pri asovo narocnych vypoctoch (rieSenie rovnic a slstav rovnic, Gloh z analytic-
kej geometrie, z postupnosti, z kombinatoriky ...), kde sa hlavny zmysel prikladu ¢asto straca v zaplave pomocnych
vypoctov. Vynikajlce grafické schopnosti systému a velmi jednoducha syntax grafickych prikazov vedi ku zlepSeniu
grafickej predstavivosti Studentov. Najviac moznost experimentovat napr. pri kresleni grafov funkcii (mne ako ziakovi)
umozni samostatne skimat napr. zavislost tvaru vysledného grafu funkcie od hodnét jednotlivych parametrov. Posled-
ny prinos, ktory boli ochotni Studenti mojej testovacej skupiny priznat bolo redlne zlepSenie programovych zru¢nosti.
Nemyslime v tomto okamihu schopnost ovladat pocitac, ale schopnost pochopit programové konstrukcie vetvenia
a cyklu. U niektorych Studentov sa tato schopnost prejavila aj v situaciach, ked to nie je pre ucitela moc prijemné.
Moji Studenti mi jedného dna zacali odovzdavat domace Ulohy vytlacené, v Gprave, ktord zodpovedala slusnej sadzbe
matematického textu. Slo o témy sivisiace s rieSenim rovnic, sistav rovnic a Gpravy mnohoglenov (1. ro€. gymnazia).
Urahgili si pracu a riedenie tychto Gloh naprogramovali v programovom systéme MATHEMATICA. Slo priblizne o 15-20
riadkové programy, do ktorych stacilo zadat rovnicu a ziskali kompletny postup rieSenia, vratane skisky spravnos-
ti. Grafick( Gpravu vystupu bez problémov zabezpedil programovy systém MATHEMATICA. Niektoré ukazky takychto
Ziackych rieSeni mozete najst aj na strankach ¢eského distribGtora MATEMATICE (www.elkan.cz). Pre mna ako uéitela
bola tato situacia poucenim, Ze nie je mozné ani Studentov strednej Skoly podcenovat. Keby som chcela glosovat tito
situaciu - ,Student vyuzije vSetky prostriedky (teda aj programovy systém) k tomu, aby musel vynaloZit ¢o najmensiu
namahu na vyrieSenie prikladu“. Samozrejme z pohladu Ziaka existuji aj negativa (ktoré vSak vacsina Studentov nie
je ochotna priznat). Je to strata vypoctovej zruénosti, ktora sa da ziskat len ruénym rieSenim prikladov. Je to aj strata
motivacie, teda podobny problém ako predstavuji kalkulacky - ,preco to mam riesit rucéne, ked predsa MATHEMA-
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TICA/kalkulacka to dokaZe vyriesit aj sama“. Uplne iny pohlad na poéitadové algebraické systémy bude mat Student
strednej odbornej Skoly a Student gymnazia. Myslim si vSak, Ze ani pohlad Studenta v zmysle ,lepSia kalkulacka“ nie
je zly, nakolko mu pomaha vyriesit priklad, ktory by mu z technického hladiska robil problémy.

Teraz skusime otoCit opticky pristroj a pozriet sa na klady a zapory z hladiska ucitela. Kym u Studenta sme mohli ho-
vorit o viacerych zaporoch, z hladiska ucitela existuje len jediny - ¢asova naroénost. Aspon v zaciatkoch zavadzania
takejto formy vyuky je to ¢asovo narocnejsia forma nez klasicka priprava na vyucovanie. Kladné stranky jednoznac-
ne prevazuju. Uvedme aspon niektoré z nich:

- Rychla a efektivna kontrola spravnosti ucitelovych priprav na vyucovanie.

- Urychlenie pripravy, v pripade, Ze ucitel dostatocne pozna programovy systém a pouziva ho ako luxusnu progra-
movatelnl kalkulacku. Pre ucitela teda nie je problém vyrieSit v kratkom ¢asovom okamihu vacéSiu mnozinu
prikladov, aby mohol vybrat ten najvhodnejsi.

- Jednoduchsia priprava pisomnych prac. Programovy systém MATHEMATICA sa aj s minimalnou programator-
skou zru¢nostou ucitela da pouzit ako nastroj na generovanie zadani pisomnych prac. Nie je problém vygene-
rovat 10 rdznych sérii Uloh rovnakej naro¢nosti a spolu so zadanim generovat aj spravne riesenia prikladov pre
jednotlivé série.

- Jednoduchsia oprava pisomnych prac.

- Sirsia variabilita pri vybere prikladov. PretoZe mdZem v kratkom ase vyriesit velké mnoZstvo Gloh s minimalnou
namahou, méZzem ukazat Studentom viaceré variacie toho istého prikladu.

- Lepsia graficka prezentacia preberaného uciva. MATHEMATICA mi umoznuje pomocou jedného prikazu vytva-
rat nielen grafy funkcii, i iné ilustrativne obrazky, ale aj animacie. PretoZe jednoduchym pohybom 3D obrazka
(pomocou mysi - chytim a oto¢im) moze Student preskiimat aj tazSie zobrazitelné situacie v stereometrii, alebo
analytickej geometrii v priestore, usetrim ¢as pri kresleni r6znych pohladov (rezov) na tabulu.

- Moznost prezentovat animacie aj samostatne, moznost vytvarat interaktivne testy pre Studentov. Moznost pri-
pravovat vyukové materialy distribuovatelné cez web.

Pretoze tento ¢lanok bol venovany predovSetkym teoretickej diskusii, kedy a za akych podmienok je vhodné zaviest

pocitace do vyuky na strednej Skole a obmedzeny rozsah ¢lanku ani nedovoluje prezentovat vSetky ukazky vyuzitia,

ktoré budu prezentované na 20. letnej Skole, odporic¢ame Citatelovi nasledujlce web adresy, kde najde podrobnej-

Sie informacie, ako aj kompletnu prednasku, ktora odznie na konferencii.

1. DistribGtor MATHEMATICE pre Cesk( a Slovensku republiku, www.elkan.cz

2. Programovy systém MATHEMATICA, www.wolfram.com

3. Kniznica vol'ne Siritelnych materialov (podpora vyuky aj pre stredné Skoly, podpora narodnych jazykov), www.
library.wolfram.com

4. Kompletny text prednasky prezentovanej na konferencii vratane ukazok ako generovat zadania pisomnych prac,
ako riesit rovnice preberané v 1. ro¢. gymnazii, www. mathematica.cz/ alebo www.cediv-m.com

5. Centrum dalSieho vzdelavania ucitelov matematiky www.cediv-m.com
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Skripta [1, 2] je mozné ziskat na adrese Michal.Krasa@elkan.cz. Pan Krasa poskytne vSetkym zaujemcom aj podrob-
nejSie informacie o Specialnych produktoch, ktoré si uréené pre ucitelov strednych skdl (MATHEMATICA - TEA-
CHER'’S edition a MATHEMATICA Classroom pack urceny pre vybavenie pocitacovych ucebni na strednych skolach).
Niektoré z tychto informacii najdete aj v prehlade, ktoré autorom je Ing. Girg zo Zapadoceskej Univerzity z Plzne
v tomto zborniku). MATHEMATICA ako jedina poskytuje Specialne edicie svojho produktu, ktoré s uréené pre uci-
telov strednych skol. Tieto edicie obsahujd okrem iného moznosti generovat zadania pisomnych prac, resp. aj bez
znalosti programového kédu vytvarat testové Glohy pre Studentov. Zaujimavou je aj Specialna edicia MATHEMATICA
Explorer, ktora je vlastne interaktivnou matematickou encyklopédiou a zaroven plnohodnotnym vypoctovym CAS
systémom. Do konca roku 2006 bude jej obsah (priblizne 1000 stran textu) lokalizovany aj do ¢estiny. PodrobnejSie
informacie o tomto produkte najdete opéat na strankach www.elkan.cz.
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Prehled evaluovaného vyukového software

Prehled evaluovaného vyukového software distribuovaného firmou ELKAN, spol. s r.o.

Mathematica predstavuje programovy systém pro provadéni numerickych i symbolickych vypoc¢tl a vizualizaci
dat. Silnou strankou tohoto systému je vlastni programovaci jazyk na bazi jazyk( umélé inteligence. Diky tomu
Mathematica nachazi Siroké uplatnéni v praxi zejména v oblastech védecko-technickych vypocétll, statistickém
zpracovani dat, finanénim managementu atd. Jednotna koncepce systému umoznuje studovat zavislost matema-
ticky modelud realnych systémd na parametrech jak symbolicky (parametry jsou reprezentovany napf. pismeny) tak
numericky (pro konkrétni ¢iselné hodnoty parametrd). Tim se Mathematica stava nejen mocnym nastrojem pro
vyzkum a vyvoj, ale téZ ndzornou pomuckou pro vyuku matematiky a fyziky na vSech stupnich skol.

feSeni rovnic zavislych na parametru, rovnice s absolutnimi hodnotami, stereometrie, analyticka geometrie, Gvod
do diferencialniho a integralniho podtu, zaklady statistiky. Ve stfedoSkolské fyzice Ize napfiklad sledovat zavislost
trajektorie Sikmého vrhu na Ghlu a pocatecni rychlosti, zobrazovat zavislost rychlosti téles po srazce v zavislosti na
poméru jejich hmotnosti, prostfednictvi animace Ize také I1épe vysvétlit kmitavy pohyb a dalsi jevy. V rdmci samostat-
né prace studenti mohou snadno statisticky vyhodnocovat vysledky svych méreni z fyzikalniho praktika. Vzhledem
k tomu, Ze systém Mathematica podporuje nasledujici programovaci techniky proceduralni (jako napf. C, FORTRAN,
nebo Pascal), funkcionalni (jako napf. Lisp) a logické programovani (jako napf. Prolog), je také vhodny pro vyuku
programovani. Uvodni kurz programovani je veden v jazyce systému Mathematica napf. na ETH v Curychu (Svycar-
sko) a lllinoisské univerzité v Champaign-Urbana (USA). UCitelé moznost programovani oceni zejména pfi vytvareni
hromadnych zadani domacich Ukoll a pisemnych praci (Ize napfiklad generovat individualni zadani kazdému stu-
dentovi, aby se zabranilo opisovani, a zaroven pro ucitele generovat feSeni pro snadnou opravu).

Jazyk systému Mathematica je navrzen tak, Ze umoznuje velmi snadnou manipulaci s grafickymi objekty. VyuZiti
moznosti grafického programovani vede k lepsi prezentaci probraného udiva.

Nad systémem Mathematica existuje nékolik nadstaveb liSicich se cilovou skupinou uzvatell a cenou. Kazdy z ni-
Ze uvedenych produktl zvysuje efektivitu a pestrost vyuky a je vhodny pro vsechny typy Skol. Vzhledem k tomu,
7e software Mathematica je pfitomen na v&tSiné univerzit a vysokych Skol v Ceské republice (a samoziejmé té7
v fadé podnik( a bankach), uplatni vasi studenti ziskané zkusenosti s pouzivanim tohoto software i pfi dalSim
studiu a v praci.

Strucny popis jednotlivych produkti

Mathematica for the Classroom

Software je uréen k vyuce matematiky, fyziky, chemie, ekonomie, zakladl programovani a teorie pocitacd, zakladu
kybernetiky a mnoha dalSich predmétd. Zvlada symbolické i numerické vypocty, dvou a trojrozmérnou vizualizaci
dat a skyta kompletni programovaci prostredi. Software Mathematica Ize pouZzit k vytvareni strukturovanych do-
kumentd zvanych zapisniky (The Mathematica Notebook) obsahujicich specialni matematické symboly a grafiku
véetné animaci. ProtoZe systém Mathematica Ize instalovat pod operaénimi systémy Widows, Linux, Unix, Mcln-
tosh atd. , je struktura téchto dokumentll navrzena tak, ze tyto dokumenty jsou nezavislé na platformé a muze
je sdilet vice student(l, ucitelt ¢i kolegl (napf. dokument napsany v Mathematice doma pod systémem Linux lze
v praci otevrfit a editovat v Mathematice pod systémem Widows a studenti si jej mohou doma otevrit a editovat
tfeba v Mathematice pod systémem MclIntosh). Zapisniky se osvédcuji pfi prezentaci seminar(, prednasek a na-
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zornych ukazek (animace). Protoze zobrazuji tradiéni matematicky zapis, hodi se dobfe k sestavovani sylabd,
testld a dloh, které se mohou bud' tisknout, promitat dataprojektorem nebo rozesilat e-mailem. Dale se tyto Glohy
daji fesit a sbirat elektronicky. Pokud studenti doma nedisponuji sw Mathematica, mohou pouzit prohlize¢ zapis-
nikll MathReader, ktery Ize volné ziskat z webovych stranek firmy Wolfram; tento prohlize¢ umozZnuje editaci textu
a prikazl, ale neumoznuje tyto prikazy zpracovavat.

S Mathematica for the Classroom lze vizualné zvyraznit dilezité pojmy za pomoci barevné grafiky a interaktivnich
cviceni vytvarenych pomoci palet. Palety predstavuji intuitivni zpUsob vytvareni dokumentl a seminaru.

Vzhledem k tomu, Ze program je pIné interaktivni, vede k aktivnimu pfistupu ke studiu. Budete-li mit Mathemati-
ca for the Classroom k dispozici ve vasi pocitacové laboratofi, vasi studenti ziskaji prostfedek zkoumani v oblasti
matematiky, fyziky a také technickych a ekonomickych predmétl. Mathematica for the Classroom prohlubuje
proces vyuky zplUsobem, jakym uéebnice nedisponuji. Je to nejlépe obsahla verze software Mathematica uréena
stfednim Skolam.

Mathematica CalcCenter

Je samostatny produkt urceny uciteldm i Zzaklm. Je jakousi zjednodusenou verzi softwaru Mathematica (dal by se
nazvat jakousi ,Mathematicou Light“). SlouZi jako numericka a symbolicka kalkulacka, jako soubor nastrojd pro
provadéni operaci s vektory a maticemi, statistickou analyzu dat a grafického zobrazeni priilbéht funkci a vizuali-
zaci namérenych dat. Dale jej Ize pouzit k psani matematickych a technickych textl se specialnimi matematicky-
mi symboly. Lze v ném omezené programovat v ramci proceduralniho a funkcionalniho programovani. Nejsilnéjsi
stranka sw Mathematica, cozZ je logické programovani a tzv. pattern-matching, je vzhledem k nizké cené tohoto
produktu zablokovana. Grafické moznosti jsou vzhledem k nizké cené produktu téZ omezeny.

Mathematica CalcCenter je velmi snadno ovladatelny prostfednictvim palet (uzivatel se nauci software ovladat
b&hem 10 minut). Samoziejmé, Ze jisté matematické znalosti jsou podminkou, nicméné znalost jazyka Mathema-
tica podminkou neni. Cely produkt je dobre didakticky postaven.

Za zminku stoji pékné provedeny prevodnik jednotek mezi systémem S, britskym a americkym systémem mér
a raznymi historickymi ¢i exotickymi mérovymi systémy. Produkt je mimo jiné celkové vhodny pro vyuku technic-
kych predmétd na ucilistich a priimyslovych Skolach.

The Mathematical Explorer

Je samostatny software pro ty, jimz je matematika konickem a zaroven fascinujici védou a vyzvou.

a slucuje v sobé text, grafiku a vzorce ve formatu zapisnik (The Mathematica Notebook, viz vysSe). Tato interaktivni
ucebnice je psana velmi poutavou formou a student v ni nalezne souvislosti mezi matematikou a béznym Zivo-
tem, jako napfriklad souvislost mezi teorii ¢isel a ochranou dat v internetu, Gisly kreditnich karet, ISBN (celosvéto-
va identifikace kniznich titull) a VIN (celosvétova identifikace aut); mezi Hilbertovou kfivkou beze zbytku vyplaujici
Ctverec (na prvni pohled zcela neuZiteCna matematicka konstrukce), problémem obchodniho cestujiciho a poStov-
ni dorucovaci sluzbou (nebo optimalnim planovanim trasy na dovolenou); mezi matematikou a jinymi védami, jako
napriklad mezi diferencialnim poétem a archeologii.

Diky schopnostem jadra software Mathematica, The Mathematical Explorer umoZiuje zménu parametrd v pre-
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zentovanych modelech a tim vede k aktivnimu studiu. Dale umoznuje praci se zvukem (tvorba, editace a prehra-
vani), animovanymi sekvencemi (tvorba animovanych grafl apod.). Jednotlivé lekce pokryvaji Sirokou Skalu témat
a obsahuji podrobné informace, véetné velmi pékné zpracovaného historického Gvodu k jednotlivym oblastem
matematiky a biografie vyznacnych matematik(. Vhodny pro samostatné studenty dobfe ovladajici anglictinu (jak
jiz bylo feCeno, jedna se o ucebnici matematiky, jenze v anglictiné), ale i pro ucitele a zajemce o netradi¢ni pohled
na matematiku.

Calculus WIZ

Je samostatny produkt uréeny pedagogtim i studentiim. Obsahuje material pro standardni vyu¢ovani matematiky,
seminare a cvi¢eni, zejména vzorové priklady pro pfipravu i feSeni, ktera pokryvaji vétSinu stfedosSkolskych témat;
mimo jiné napriklad: kuzelosecky, polarni soufadnice, parametrické rovnice, posloupnosti a fady, funkce jedné
realné proménné a jejich grafy, limity, diferencialni a integralni pocet, vétu o stfedni hodnoté a jeji aplikace, ne-
vlastni integraly, diferencialni rovnice (a mnoho dalSiho). Matematické koncepce oZivuje trojrozmérnou grafikou
a diagramy, které pomahaji Iépe pochopit feSené problémy. Poskytuje pruzna interaktivni feSeni, ktera dovoluji

blémy bez nutnosti provadét slozité vypocty.

Student mUze program vyuzivat jak pro opakovani vykladu, tak i pro procvi¢ovani. Soucasti programu je i sada
Gloh (daji se i editovat), které miZe student sam resit a nasledné si nechat své feseni zkontrolovat pocitacem.
Obsahuje velice obsahlou napovédu, kde veskeré funkce jsou podrobné vysvétleny na fadé prikladd. Uzivatel
i s minimalni jazykovou vybavou (angli¢tina) je schopen diky témto ukazkam snadno pochopit oviadani programu.
Cely produkt je dobre didakticky postaven.

Mathematica for Students

Je uréen pouze studentlim pro pouziti na jejich osobnim pocitacdi. Nova tlacitka a palety pfikaz(i systému poskytuji
rychly pfistup k tisicm funkci, vzorcd a matematickych symbol( pouhym najetim kurzoru a kliknutim. Mathemati-
ca for Students je idealni pfi studiu jakéhokoli oboru, ktery vyZaduje technické vypoéty. Skola nemUZe pofidit tento
sw pro své studenty. Tento sw si mohou zakoupit studenti pouze ze svych prostredkd.

Evaluace
VSechny vyse uvedené sw produkty Gspésné prosly procesem evaluace a jsou zafazeny a registrovany MSMT CR
v Seznamu vyukového a vzdélavaciho software.

Na evaluovany vyukovy software Ize pouzit Gielové vazané finanéni prostiedky MSMT (SIPVZ).
Ovéfeni o evaluaci naleznete na strankach MSMT CR web26.e-gram.cz.

Pro komplexnost nasi nabidky evaluovaného software poradame v ramci DVPP akreditované vzdélavaci kurzy pro

ucitele matematiky na stfednich Skolach, které jsou zaméreny na vyuziti software Mathematica s ohledem na
obsah uciva v predmétu matematika na rliznych typech stfednich Skol.
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Aktualni terminy kurzl se pravidelné zvefejiuji na webové adrese www.mathematica.cz./akce.php,
kde se lze prihlasit on-line. V sou¢asné dobé poradame tyto kurzy:

Mathematica - zaklady prace s programovym systémem
Uvodni kurz

Mathematica - programovani v systému
Predpoklada absolvovani Gvodniho kurzu nebo znalost programového systému Mathematica

Mathematica - grafické moznosti programového systému

Predpoklada absolvovani kurzu programovani nebo dobrou znalost programovani v systému Mathematica

Vyuziti sw Mathematica ve vyuce
Tento kurz je vénovan pouze software Mathematica CalcCente

Vyrobce:

WOLFRAMRESEARCH

Wolfram Research Europe LTD. 10 Blenheim Office Park,
Kosher Road, Long Hanborough, Oxfordshire 0X29 8RY,
United Kingdom

www.wolfram.com

Dodavatel:

ELKAN, spol. s r.o.

V Tanich 12, 120 00 Praha 2
Tel.: 221 999 100

Fax: 224 999 101

E-mail: vzak@elkan.cz
www.mathematica.cz
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Srovnani produktu firmy Wolfram

Mathematica CalcCenter CalculusWiz Math. Explorer
Proceduralni progr. Ano Ano Ano Ano
Funkcionalni progr. Ano Ano Ano Ano
Deklarativni progr. Ano Ne Ano Ano
F,Z Q
Aritmetika F, AP, Z, Q, Int (pFichytavani) F, AP, Z, Q, Int F, AP, Z, Q, Int
Kontrola presnosti Ano Ne Ne Ano
Re&eni rovnic Ano Ano Ano Ano
Dif. Pocet Ano Ano Ano Ano
Int. Pocet Ano Ano Ano Ano
Dif. Rovnice Ano Ano Ano Ano
Linearni algebra Ano Ano Ne Ano
Num. kvadratura Ano F, AP Ano F Ano F Ano F, AP
Num. dif. Rovnice Ano F, AP Ano F Ne Ano F, AP
Num. linearni algebra | Ano Ano F Ne Ano
Num. fesS rovnic Ano Ano F Ano kromé AP Ano
Num. optimalizace Ano Ano F Ne Ne
Diskrétni matematika Ano Ne Ne Ano - omezené
Zpracovani dat Ano Ano m. nejm. étverc | Ne
Statistika Ano Ano F Ne Ne
Vysvétlivky:

Proceduralni programovani je programovaci styl jako v jazycich FORTRAN, Pascal, C.

Funkcionalni programovani je programovaci styl jako v jazyce LISP.

Deklarativni programovaci styl je styl v némz programator nepiSe program ve formé algoritmu, ale ve formé prepisovacich
pravidel, ktera jsou aplikovana na vyrazy. Tento zpUsob programovani je vhodny pro realizaci symbolickych vypoctl na
pocitaci.

Priklad: zapiSeme-li v programu Mathematica tento program
flx+y]+1 + Sin[x + 2 y] /. Sin[a_+b_]:> Sin[a]Cos[b]+Cos[a] Sin[b] dostaneme jako vysledek f[x+y]+1+Sin[x]Cos[2
y]+Cos[x]Sin[2 y]. Pouzili jsme prepisovaci pravidlo Sin[a_+b_]:> Sin[a] Cos[b]+Cos[a]Sin[b] na vyraz f[x+y]+1 + Sin[x + 2
y]. Zde Sin[a_+ b_] je tzv. vzorek (Pattern), jemuz ve vyraze vyhovuje podvyraz Sin[x + 2 y], kdea=x,b =2y,

a dojde k prepisu tohoto podvyrazu vySe uvedenym pravidlem. Tento zplsob psani program je idealni prostiedek pro
provadéni substitutici ve vyrazech a Gpravy vyraz(. Shoda vzorku s podvyrazem je testovana na zakladé syntaktické shody
s prihlédnutim napt. ke komutativité scitani. Kurz programovani v systému Mathematica klade dliraz na zvladnuti dekla-
rativniho programovaciho stylu.

Pojmem “pfichytavani“ v programu CalcCenter rozumime automatickou konverzi Cisel dostatecné blizkych k néjaké mate-
matické konstanté na symbol této konstanty, napt. 3.141592653589793 se konvertuje na Pi. Totéz plati pro zlomky.

Aritmetika: F ..... IEEE Floating Point Arithmetics, zavisi na procesoru
AP ...sw oSetfena aritmetika nezavisla na hw
Z ..celacisla
Q ....racionalni ¢isla
Int ...intervalova aritmetika
Ano X ... Operace jsou podporovany, ale pouze v aritmetice X z {F, AP, Z, Q, Int}.
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Teoreticka chemie - jak daleko kulha za experimentem?

Petr Slavicek

VSCHT, Ustav fyzikalni chemie
Technicka 5, 166 28 Praha 6
e-mail: petr.slavicek@vscht.cz

1. Uvod

Chemie je a bude experimentalni védou, védou, ktera boucha, smrdi, sviti Ci lepi. Chemii Ize ovSem délat také s tuz-
kou a papirem (dnes vSak spiSe s pocitacem a obrazovkou). Takovouto ¢innost provadi teoreti¢ti chemikové. V nej-
Sirsim slova smyslu je teoreticky chemik takovy chemik, ktery sice neprovadi zadné experimenty, ale presto néco
déla. V této stati ovSem pod pojmem teoreticka chemie budeme mit na mysli tu oblast neexperimentalni chemie,
ktera vychazi z molekularniho nahledu na svét.

Teoreticka chemie v tomto uzsim smyslu si klade napriklad tyto otazky:
e Co délaji elektrony ? (kvantova chemie)
e Co délaji atomova jadra ? (reakéni dynamika)
e Co délaji ¢astice, kdyz je jich hodné ? (statisticka termodynamika, molekulové simulace)
* Jakto vSechno miZeme vidét ? (molekulova spektroskopie)

Tyto Ctyri oblasti se samosebou nedaji od sebe oddélit. V tomto prfispévku se zaméfim predevsim na prvni dvé ob-
lasti (molekulovymi simulacemi se pak zabyva stat Jifiho Kolafy, k teoretické chemii by se pak daly zaradit i dalSi
oblasti, jako je vytvareni strukturnich databazi apod.).

Stoji zato si pfipomenout, Ze teoreticka chemie ve svych pocatcich predbéhla vyvoj fyziky zavedenim konceptu
atom(l. Chemie byla pritom v té dobé povazovana za védu vyslovené empirickou. Tak Auguste Comte v roce 1830
napsal: ,Kazdy pokus o zavedeni matematickych metod ke studiu chemickych problémd musi byt povazovan za
hluboce iracionalni a odporujici duchu chemie. Jestlize by matematika méla nékdy hrat vyznamnou dlohu v chemii
- Uchylka nastésti malo pravdépodobna - vedlo by to k rychlé degeneraci této védy“. Ackoliv Comtliv nazor ziejmé
sdili fada studentt chemie, v prvni poloviné dvacatého stoleti doslo ve fyzice k revoluci, ktera nevynechala ani che-
mii. Na konci dvacatych let tak mohl P. A. M. Dirac, jeden z nejvyznamnéjsich teoretickych fyzik(l dvacatého stoleti
napsal ,Fyzikalni zakony, které jsou nezbytné pro matematickou teorii velké ¢asti fyziky a veSkerou chemii jsou zcela
znamy. Jedina potiz tkvi v tom, Ze presné pouziti téchto zakonl vede k pfilis slozitym rovnicim nez aby se daly resit*.
Tahle vizionarska véta vystihuje silu i slabost kvantové chemie. Pocatecni aplikace kvantové teorie na oblast teorie
atomU a molekul se zamérovaly pfedevSim na kvalitativni diskuzi vlastnosti atomU a chemické vazby. S rozSirenim
samocinnych pocitacd a s vyvojem novych pribliznych metod se stala teoreticka chemie a konkrétné kvantova che-
mie praktickym a uziteCnym pristupem ke studiu pfirody. Z teoretické chemie se ¢im dale vice stava pocitacova
chemie ¢i molekulové modelovani (u téchto tfi termin( nejde o synonyma).

V této stati struéné popisuji minimum znalosti, které je potfeba k praxi vypocetni chemie na uZivatelské Grovni. Text
je rozdélen nasledujicim zplsobem. Ve druhé kapitole nastinim koncepcni zaklady kvantové chemie a reakéni dyna-
miky, ve tfetim oddile stru¢né popiSu, co nam teoreticka chemie muze nabidnout a v zavérecné kapitole se strucné
zamyslim nad uzite€nosti teoretické chemie pro ostatni chemické obory. V ramci prednasky pak budou prezentova-
ny nékteré konkrétni priklady.
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2. Kvantova chemie a reakéni dynamika: zakladni koncepty

Kvantova chemie patfi ke spiSe obavanym obordm. Souvisi to zfejmé s jeji formalni komplikovanosti a s pomérné
masivnim pouzitim pokrocilych matematickych metod. Tyto obavy ovSem nejsou zcela opravnéné. Podobné jako
Ize Fidit auto bez detailni znalosti funkce karburatoru, je také moZné pouzivat kvantovou chemii ryze uzivatelskym
zpUsobem. Soucasné kvantové-chemické programy takovyto pfistup umoznuji. Je ovSem tfeba mit alespon zakladni
predstavu, co pocitame a jaka data nam vypocetni chemie muizZe poskytnout. Zakladnim predpokladem pro porozu-
méni teoretické chemie je osvojeni si pojmu hyperplochy potencialni energie (zkratka PES, z angl. potential energy
surface). Hyperplocha potencialni energie je klicem k pochopeni chemické struktury, reaktivity i spektroskopie. VSe
ostatni jsou jen technické detaily, které jsou uZitecné, nikoliv vSak nezbytné detailné chapat.

Koncept atomU a molekul vznikl asi pred 200 lety na poli chemie a pro sou¢asného chemika tyto ¢astice predstavuji
zaklad jeho mysleni. Chemik potfebuje védét, jak na sebe plsobi atomy v molekulach a jak na sebe plisobi moleku-
ly mezi sebou. Pokud se fyzikalnimu chemikovi téchto informaci dostane, bude také (alespon v principu) schopen
vypocitat makroskopické vlastnosti latek. O charakteru plisobeni mezi ¢asticemi se miizeme néco dozvédét expe-
rimentalné. Kupfikladu vliv jedné nabité ¢astice na druhou je formulovan pomoci Coulombova zakona. Formulovat
specialni zakon pro jednu kazdou molekulu by samoziejmé nebylo praktické a neni to ani potfeba. Molekula totiz
neni nic jiného nez chuchvalec kladné nabitych jader a zaporné nabitych elektron(l. A plsobeni mezi témito ¢asti-
cemi zname. Vlastnosti atomd a molekul mdGzZeme proto ziskat ze znalosti pohybu elektrond a jader. Malickou nepfi-
jemnosti je, ze atomy a molekuly jsou po Certech lehké ¢astice. To by nas mohlo upozornit, Ze klasicka mechanika
nebude moZna primérena pro popis elektronli a atomovych jader. Mirou "kvantovosti" mechanického objektu muze
byt napfiklad jemu pfisluSejici de Broglieho vinova délka

7L=h

\N2mE

kde h je Planckova konstanta, m hmotnost objektu a E energie, se kterou se pohybuje. Pokud je vinova délka nase-
ho objektu vyrazné mensi nez je jeho typicky rozmér, miZzeme s klidem pouZit rovnic klasické mechaniky. To, bohu-
Zel pro chemiky, neni pripad elektron(i v molekulach (ale klasicka mechanika muZe fungovat dobfe tfeba pro popis
drahy silné urychleného elektronu). Atomova jadra se nachazeji nékde na hranici. PouZit pro popis jejich pohybu
klasickou mechaniku neni Gplny nesmysl, a proto je také tfeba kineticka teorie plyni schopna poskytnout rozumné
predpovédi. Na druhou stranu u celé fady experimentl se kvantovy charakter atomovych jader (a tedy atom0) pro-
jevuje, typickym pfikladem jsou vibracéni spektra molekul.

NezZ pokro¢ime dale, zopakujme si néco malo o tom, co jsme se v lekcich z fyziky dozvédéli o kvantové mechanice.
V klasické mechanice je stav ¢astice dan jeji polohou a hybnosti. Pokud zname tyto veli¢iny v urcitém case, jsme
me diky relacim neurcitosti zméfit polohu a hybnost s libovolnou presnosti. Misto toho se musime spokojit toliko
s pravdépodobnostnim popisem. V kvantové mechanice je stav &astice dan znalosti tzv. vinové funkce V. Ctverec
absolutni hodnoty vinové funkce je pak interpretovan jako hustota pravdépobnosti nalezeni ¢astice v daném bodu
prostoru, takZe pravdépodobnost nalezeni ¢astice v objemu V je dana vztahem

7, = [l PP o7

)
Misto abychom "vidéli" kvantovou ¢astici ostre a jasné, jak jsme zvykli z klasické mechaniky, pozorujeme jen rozost-
feny oblak, jako kdybychom si nasadili silné dioptrické bryle. Tento oblak popisujeme vinovou funkci. Vinova funkce
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se vyviji v case a podobné jako v klasické mechanice se ¢asovy vyvoj stavu (tedy polohy a hybnosti) fidi Newtonovy-
mi rovnicemi, tak v kvantové mechanice se ¢asovy vyvoj stavu (tedy vinové funkce) Fidi tzv. Schrodingerovou rovnici

kde f;’ je tzv. Hamilton(iv opearator. V ném schovana informace, jak na sebe plsobi ¢astice (elektrony a jadra)
v soustavé, kterou popisujeme. Detaily této rovnice nejsou v tuto chvili podstatné. Je pouze tfeba si uvédomit, ze
pokud zname vinovou funkci v urCitém ¢ase t, pak pomoci Schrédingerovy rovnice jsme schopni vypocitat vinovou
funkei v libovolném okamziku budoucnosti i minulosti. V klasické mechanice jsme byli zvykli, ze ¢astice mize mit
libovolnou energii. TakZe tfeba kosmonaut letici po obézné draze si mlze vybrat orbitu, po které se chce pohybo-
vat. V kvantové mechanice jsou ale povoleny jenom urcité energie, tj. budeme-li méfit energii soustavy, namérime
vZdy jen jednu z moznych energetickych hladin. Tyto hladiny jsou dany stacionarni (bez¢asovou) Schrodingerovou
rovnici

[:II;'J;(I_’.) = E;“Pi(?)

kde €, jsou povolené hodnoty energii a ¥,(¥) pfislusné vinové funkce. Tahle rovnice asi plsobi zvlastné, nebot
nam zde vystupuji dvé neznamé: energie a vinova funkce. Vinova funkce ale musi byt "rozumna", musi napfiklad
platit normaliza¢ni podminka, ktera zajiStuje, Ze Castice se nachazi nékde v prostoru. "Rozumné" vinové funkce
pritom nalezneme pouze pro uréité energie, podobné jako struna upevnéna na obou koncich muze vibrovat jen
s urCitymi frekvencemi (a tedy energiemi). Shriime si vysledky kvantové mechaniky zajimavé pro chemiky: (i) Castice
popisujeme pomoci vinové funkce, obsahuji informaci o pravdépodobnosti nalezeni ¢astice v daném bodu prostoru
a (ii) pohyb &astice je v kvantové mechanice moZny jen pro urgité hodnoty energii, pohyb je tedy kvantovan. Rese-
nim bez¢asové Schrodingerovy rovnice pro molekulové systémy (presnéji pro elektrony) se zabyva kvantova chemie.
MUZe vas napadnout otazka, kde se ztratil as? Pro¢ fesime bez€asovou Schrédingerovu rovnici a na jeji asovou
variantu chemik ¢asto ani nepomysli. Zalezi samoziejmé na typu otazky, ktery si klademe. Zajima-li nas systém,
ktery se s Casem nevyviji event. vyviji periodickym zplsobem, mlzeme si dovolit o ¢ase nemluvit. Je to podobné jako
s jiz zminénym kosmonautem. Pokud jste si vy nebo vasi rodic¢e chtéli vypocitat, v kolik hodin nad nimi preleti major
Gagarin, aby mu mohli zamavat, museli fesit (Casové zavislou) Newtonovu rovnici. Pokud vas ale zajima, po jaké
draze se major pohyboval, staci poloZit odstredivou silu rovnu gravitacni sile planety Zemé. MizZeme fict, Ze mame
"stacionarni Newtonovu rovnici" - coz samozfejmé nefekneme.

Pfibéh kvantové mechaniky v oblasti molekulovych véd je hodny hollywoodského zpracovani; stru¢né: fenomenalni
a nezadrzitelny Gspéch. Kvantova mechanika objasnila stabilitu atom( a molekul, vysvétlila podstatu periodické-
ho systému prvk(, byla schopna racionalizovat spektroskopicka pozorovani, uci nas, jak na sebe plsobi molekuly
v kapalinach ¢i pevné fazi a umoznuje nam porozumét podstaté chemickych reakci. My se ted podivame, jak se

kvantova mechanika diva na nékteré intuitivné zfrejmé chemic-
;- ké pojmy jako je geometrie molekuly, chemicka reaktivita,
sily mezi atomy ¢i molekulami.

Obr. 1 Geometrie molekularniho iontu H,™.

Chemik ma pod pojmem molekulova geometrie na mysli vzajem-
nou polohu atomovych jader. Vezméme si jako nejjednodussi
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priklad molekuly ion molekuly vodiku. Tato molekula je smési dvou proton(i a jednoho elektronu. Geometrii tako-
véto soustavy Ize popsat pomoci tfi soufradnic (viz obr. 1). Stav této molekuly je popsan vinovou funkci zavislou na
téchto tfech soufadnicich. Ctverec vinové funkce ndm pak udava pravdépobnost, 7e naméfime urditou vzdalenost
mezi dvéma jadry R,, a zaroven urcitou vzdalenost mezi jadrem A a elektronem a zaroven uréitou vzdalenost mezi
jadrem B a elektronem. Pod pojmem chemicka struktura mdzeme rozumét stfedni polohu atomovych jader, v na-
Sem pripadé tedy primérnou vzdalenost mezi atomovymi jadry. Primérujeme tedy polohu pres "rozmazana" jadra
a "rozmazané" elektrony. Pocitat geometrii molekuly takovymto zplisobem by ovSem byl kvantové-mechanicky funda-
mentalismus. Elektrony jsou totiZz daleko "rozmazanéjSi" nez atomova jadra. Jsou podstatné lehéi nez atomova jadra
a jejich de Broglieho vinova délka je tak o mnoho vétsi. | v pfipadé nejlehciho jadra (tj. protonu) je rozdil v hmotnosti
dan faktorem skoro 2000. Pokud se za této situace atomové jadro pohne, elektrony se témér okamzité prizplsobi.
Muzeme si predstavit v analogii stddo skotu obtéZované rojem ovadl. Usporadani stada urcuje, jak bude vypadat
roj (tj. étverec vinové funkce) tohoto nepfijemného hmyzu. Pro kazdou geometrii molekuly (tj. pro kaZdou polohu
atomovych jader) proto mlzeme vyresSit Schrodingerovu rovnici pouze pro pohyb elektrond v poli nepohybujicich se
atomovych jader. Tomuto pohybu elektron(l pfislusi urcita energie, kterou ziskame fesenim (stacionarni) Schrodin-
gerovy rovnice. Tato energie spolu s energii, kterou se odpuzuji atomova jadra, dava dohromady potencialni ener-
gii molekuly pro danou geometrii. KdyZ vzajemnou polohu jader zménime, zménime i potencialni energii molekuly.
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Obr. 2: Zavislost potencialni energie na vzdalenosti jader a) pro molekulu H2+ b) pro dimer argonu. U iontu molekuly
vodiku je vyznacCen také prvni excitovany stav.

Na obrazku (obr. 2a) je vynesena zavislost potencialni energie molekuly HQ+ na vzdalenosti mezi dvéma vodikovy-
mi jadry. Tato kfivka se nazyva kfivkou potencialni energie. Na obrazku je vynesena jednak energie elektronové
zakladniho stavu a také prvniho elektronové excitovaného stavu. Krivka potencialni energie nam fika, jak na sebe
dva atomy v molekule pUsobi. V nasem pfipadé se (v elektronové zakladnim stavu) dva atomy vodiku pfi velkych
vzdalenostech pritahuji, ale pokud se tlaci prili§ blizko k sobé, zacnou se odpuzovat. Atomova jadra se v tomto po-
tencialu pohybuji periodickym pohybem, podobné jako skateboardista na U-rampé. Geometrie molekuly v zakladnim
stavu je uréena minimem na kfivce potencialni energie. Pokud molekulu H,™ elektronové excitujeme (tfeba pomoci
elektromagnetického zareni), jadra vodiku od sebe odleti. Doslo k chemické reakci. V skateboardové analogii jsme
naseho sportovce vyvezli na Petfin a postouchli jej na prkné ve sméru k Vitavé. Pojem kfivky potencialni energie
je chemickému Ctenafi do té miry dlivérné znamy, Ze si vétSinou neuvédomuje jeho omezeni. Proto pfipomenme,
Ze predstava chemické reakce jako klouzani po kfivkach (¢i plochach ¢i nadplochach, viz dale) potencialni energie,
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kdy predpokladame, Ze elektronovy oblak se nekonecné rychle pfizpUlsobi, je pouze priblizenim (Bornova-Oppenhei-
merova aproximace). Vé&tSinou toto zjednoduSeni funguje natolik dobre, Ze se mnoho nestane, pokud toto varovani
zapomenete.

V této chvili vime, co mame na mysli, kdyZ hovofime o atomech v molekule, co mame na mysli geometrii molekuly
a jak probiha chemicka reakce. Chtélo by se fict, Zze vime z chemie to nejpodstatnéjsi. Neuskodi proto, kdyzZ si uve-
deme nékolik prikladl kiivek potencialni energie u nékterych provafenych systému.

Kfivka potencialni energie mezi dvéma atomy argonu

Atom argonu ma na rozdil od atomu vodiku uzavienou elektronovou slupku a nevytvari proto chemickou vazbu. To
ale neznamena, Ze by na sebe s druhym atomem argonu nepusobi. Zavislost potencialni energie atomu na jejich
mezijaderné vzdalenosti je zobrazena na obr. 2. Atomy pfi velkych vzdalenostech pritahuji, pfi kratkych vzdalenos-
tech se pak odpuzuji, podobné jako u iontu molekuly vodiku. Jsou zde ovSem rozdily, vazebna délka je daleko vétsi
a naopak vazebna energie radové mensi. Pokud tuto energii srovhame s termalni energii kT, zjistime, Ze dimer
argonu bude vazan pfi teplotach nizSich nez je 100 K . Energie dimeru argonu na obr. 2b byla vypocitana feSenim

stacionarni Schrédingerovy rovnice.

Konformace ethanu

Na obrazku je vyznacena zavislost potencialni energie molekuly ethanu na Ghlu ¢ , ktery popisuje rotaci methylové

skupiny kolem osy C-C. Tento obrazek je divérné znamy z uéebnic organické chemie z kapitoly o konformaci mole-

kul. Je opét instruktivni si uvédomit, Ze energie vyznacené na grafu nejsou fantaziemi organickych chemiku. Vyzna-

¢ena energie je potencialni energii molekuly, jak je ziskdme z feSeni Schrédingerovy rovnice pro riizné geometrie

molekuly ethanu. V pfipadé rotace methylové skupiny kolem C-C osy uz se neméni poloha toliko jediného atomu,
energie molekuly se samoziej-

mé& méni i s jinymi souradnicemi,

jako napriklad s délkou vazby C-C,
ostatni soufadnice jsou ale v pru-
béhu vypoctu "zamrzlé".

E(®) / (kJ mol™")

Obr. 3: Zavislost potencialni ener-
gie molekuly ethanu na vzajem-

ném natoceni methylovych skupin

1 1
0° 60" 120° 180° 240° 300° 360°

v ethanu.

Reak¢ni profil Sn2 reakce

Nukleofilni substituce je reakce, pfi které dochazi k vyméné nukleofilni skupiny dle schématu
Nu, + R-Nu, = R-Nu, + Nu,

kde R, Nu, a Nu, znaci uhlovodikovy zbytek, prvni a druhou nukleofilni skupinu. Z u¢ebnic organické chemie vime,
Ze nuklofilni substituce mlze probihat dvéma mechanismy, které se oznacuji zkratkami Sn1 a Sn2.
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Vezméme si priklad Sn2 mechanismu reakce

CI" + CH;-CN = CH4-Cl + CN-

a podivejme se na jeji reakéni profil. Mechanismus Sn2 predpoklada vznik aktivovaného komplexu o strukture [Cl....
CH,....CN], ktery se posléze rozpadne na produkt. V pribéhu reakce se tedy méni geometrie tohoto komplexu, od
reaktantu k produktu a umérné tomu se méni také jeho potencialni energie. Pokud pro kazdy bod reakcni cesty
spocitame potencialni energii tohoto komplexu a vyneseme tuto do grafu, dostaneme obr. 4. To je obrazek, ktery
asi dobre znate z ucebnic organické chemie. Je dobré si uvédomit, Ze reakéni koordinata né€jak souvisi s geometrii
molekul (a nema tak nic spole¢ného s ¢asem). Ale co pfesné na x-ovou osu vynasime? A jak reakce "vi", kterou
cestou se ma vydat?

Obr. 4 Zavislost potencialni

250 . r ' T g g energie soustavy CI" + CH,.
.w -CN na reakcni koordinaté

200

v prubéhu Sn2 mechanis-
mu.
150

Potencialni energie molekul
100 g y

T

E /(kJ mol'"

zavisi na vzajemné poloze
atomovych jader. V pripadé

50

dvouatomové molekuly nebo

0 i ; i : . . molekulového komplexu tak
-15 -10 -5 0 5 10 postacCuje pouze jedna sou-
reakéni koordinata / (102 kg'? m) fadnice - mezijaderna vzda-

lenost. Ale uz pro trojatomo-
vou molekulu je potencialni
energie funkci tfi soufadnic a takovouto funkci uz nejsme schopni v nasem trojrozmérném svété graficky znazornit.
Misto kFivky potencialni energie pak mluvime o hyperplose potencialni energie. Podivejme se na hyperplochu po-
tencialni energie pro reakci, kdy z atomu bromu a molekuly vodiku vznika molekula bromovodiku a atom vodiku:

Br+H,=> HBr+H

Omezme se na situaci, kdy vSechny tfi atomy lezi na jedné pfimce. Za této podminky Ize geometrii tfi nasich ¢as-
tic vyjadfit pomoci dvou soufadnic, kupfikladu vzdalenosti mezi atomem bromu a prvnim atomem vodiku Ry_g,
a vzdalenosti dvou atom( vodiku Ry . Vyneseni zavislosti potencialni energie coby funkce dvou soufadnic na
dvourozmérny papir je Gkol divérné znamy kazdému turistovi. Potencialni energii je v tomto pfipadé energie gravi-
tacni (tj. nadmorska vyska) a jeji velikost turista odecita pomoci vrstevnic -- ar spojujicich body o stejné potencialni
energii. Na obr. 5 je sestrojena takovato mapa (vrstevnicovy diagram) pro nasi reakci. Udoli reaktantl sméfuje
nahoru, zde je vzdalenost Ry_g, velka a vzdalenost Ry_y naopak rovna mezijaderné vzdalenosti molekuly vodiku.
Udoli sméFujici na grafu doprava naopak odpovida produktiim. Z Gdoli reaktantl do Gdoli produktd se mizeme do-
stat riznym zplsobem, napfiklad po draze vyznacené kfivkou A. Profil této trati je vyznacen na obr. 5. Je zjevné, Ze
takovato cesta neni nejpohodInéjsi a tudiz to neni ani cesta nejpravdépodobnéjsi, jakkoliv je mozna. NejpohodIngjsi
cesta se nazyva reakéni koordinata. Zavislost energie na reakcni koordinaté se pak nazyva reakénim profilem.
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Obr. 5 Vrstevnicovy diagram potencialni energie pro reakci Br + HBr.

Cela chemie tak neni nic jiného nez turistika po hyperploSe potencialni energie. Tato hyperplocha mdzZe byt neuvéritelné
slozita i pro jednoduse vypadajici molekuly nebo molekulové komplexy, ale zakladni koncept je vcelku jednoduchy.

3. Co od teoretické chemie miZzeme ocekavat?

V principu plati, Ze véechno, co Ize zméfit, |ze také vypoditat. Casto ovdem ne dosti pfesné&. Vysledkem kvantové-che-
mickych vypoctl je jednak soubor energie prisluSejici dané geometrii molekuly a jednak vinova funkce popisujici
rozloZeni elektrond v molekule dané geometrie. Za molekulu mlGzeme povazovat systém jakékoliv velikosti, tfeba
1023 gastic v kadince. V praxi je kvantova chemie omezena na malé a dnes uzZ i stfedné velké systémy. Kvantova
chemie je vSak zakladem pro dalsi oblasti teoretické chemie, nebot nam dava pouceni, jak na sebe pusobi ,chemic-
ké Castice“. Tuto informaci potfebujeme tfeba pfi provadéni molekulovych simulaci (viz stat Jifiho Kolafy) nebo pro
vypocCty prabéhd chemickych reakci. Kvantova chemie nam pfimo poskytne mimo jiné tyto informace:

e Struktura molekul: geometrie molekul odpovidaji minimiim na hyperploSe potencialni energie

e Struktura a energetika nadmolekularnich Gtvar(: dimer argonu je jednoduchy priklad,
dvojita Sroubovice DNA solvatovana ve vodé naopak priklad extrémné komplexni

e Termodynamika reakce: energetické zmény v disledku reakce, zmény entalpie ¢i Gibbsovy energie,
atomizacni energie, konstanty pKa apod.

*  Rychlost chemické reakce: Odhad aktivacni energie a reakénich mechanismu, rychlostni konstanta
(kupt. prostfednictvim teorie aktivovaného stavu)

e Spektroskopické vlastnosti molekul: spektra elektronova, vibraéni, rotacéni, NMR, EPR ¢i tfeba opticka aktivita.

* Elektrické a magnetické vlastnosti molekul: dipélovy moment, polarizabilita

* , Neméfitelné“ veli€iny: napfiklad naboje na atomech, aromaticita molekul, fad vazby

Je samoziejmé, Ze nejsme schopni vypocitat vySe uvedené vlastnosti pro libovolny systém s libovolné velkou pres-

chom byli schopni ziskat vysledek v rozumné kratkém case i s pouZzitim nejmodernéjSich pocitacl. Dluzno dodat,
Ze vyvoj v oblasti pocitacové techniky hodné pomaha, ale nelze ¢ekat se zaloZzenyma rukama az vypocetni technika
umozni pocitat hrubou silou molekuly, které nas zajimaji. Vypocetni naroénost nejpresnéjSich metod totiz roste s po-
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¢tem CGastic rychleji nez vypocetni vykon pocitacl s Casem.

Metody kvantové chemie se daji rozdélit na dvé zakladni rodiny, semiempirické metody a metody ab initio. U semi-
empirickych metod sice stale feSime Schrodingerovu rovnici, ale pfi jejim feSeni vyuzivame parametrl ziskanych
z experimentd na zkusmé sadé molekul. Vyhodou semiempirickych metod je moznost studovat systémy o az néko-
lika tisicich atom0. Vysledky je ovSem treba prijimat kriticky, zejména u systému vzdalenych tém, na kterych byla
provadéna parametrizace. V ramci ab initio pfistupu na druhou stranu neni tfeba znat dopredu nic nez hostnost
presnymi ab initio metodami tak miizeme studovat systémy do tisice atoma, presnéjsi metody nAm neumozni vypo-
Cet systému o vice nez desitkach atomu. Pro ilustraci pfesnosti ab initio vypoctl uvadime nasledujici tabulku typic-

metod.
Vlastnost Presnost Reseni Schrédingerovy rovnice je samoziejmé dosti kompilované. B&zny uziva-
Vazebna délka 0,004 A tel je ovéem schopen provadét kvantové-chemické vypocty relativné snadno
Vazebny Ghel 0,003°  oislugnvch kvantové-chemickich o Tacht duktil existui
Vibracni frekvence | 2% pomoci pfislusnych kvantové-chemickych program. Téchto produktt eX|:°, uje
Dip6lovy moment 0,005 D cela fada, liSi se cenou, zamérenim, rychlosti ¢i uzivatelskym komfortem. Rada
Relativni energie 5 kJ/mol kvantové-chemickych produktd vyslovené vychazi vstic uzivateli-neodborniko-

vi. K takovymto programim patfi napfiklad Hyperchem ¢i Spartan. V soucas-
nosti nejpouzivanéjsim kvantové-chemickym produktem je program Gaussian, ktery si ziskal oblibu svym relativné
primocarym ovladanim a velkym mnoZstvim implementovanych metod. Existuji také volné Sitené kvantové-chemic-
ké programy, napriklad GAMESS. Pro efektivni praci s kvantové-chemickymi programy je zapotrebi také vizualizac-

vé-mechanického software Ize nalézt kupfikladu v [3].

4. Je to k nééemu a jak daleko tedy kulha teorie za experimentem?

Jeden ze zakladatell ceské kvantové chemie Rudolf Zahradnik s oblibou cituje profesora organické chemie Rudolfa
LukeSe, ktery na kvantovou chemii hledél trochu s despektem a kvantové chemiky si dobiral s tim, at se ozvou az
spocitaji vlastnosti néjakého alkaloidu. Takovéto vypocCty jsou ovSem dnes rutinni zaleZitosti. Na zacatku 21. stoleti
se vSak metody kvantové chemie stavaji nepostradatelnym nastrojem v laboratofi syntetického chemika. Teoreticka
chemie nalezla uplatnéni v oblasti farmaceutického vyzkumu, védy o materialech, biochemii, organické i anorga-
nické chemii. Nezastupitelné jsou teoretické metody pfi vyzkumu nestabilnich, obtizné pripravitelnych molekul Ci
v astrochemickém vyzkumu pfi identifikaci novych interstelarnich species. Nékteré aplikace vypocetni chemie bu-
dou demonstrovany v ramci seminare.

Titulek tohoto prispévku naznacuje rivalitu mezi chemickou teorii a experimentem. Tak tomu ale neni, oba pristupy
se doplnuji. Teoreticka chemie se stava nejrychleji rostoucim odvétvim chemie a jeji metody nachazeji uplatnéni
v dfive nemyslitelnych oblastech. Udéleni Nobelovy ceny za chemii dvéma kvantovym chemik(m bylo asi také for-
malnim uznanim této skute¢nosti.
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Elektronicky jazyk - chutovy organ pro vas pocitac

Martin Krondak

VSCHT Praha, Ustav analytické chemie
Technicka 5, Praha 6 - Dejvice, 166 28
martin.krondak@vscht.cz

Zatimco klasicka chemicka analyza vyuZiva co nejvice selektivni metody, ,chemické“ smysly Zivych organismu (Cich
a chut) pracuji odliSné. Existuje pouze nékolik elementarnich chuti: slana, kysela, horka, sladka a nékdy se zavadi
ipata tzv. ,umami“, coZ je pojem zavedeny Japonci pro chut latek typu glutamatu sodného. Vysledna chut je vnimana
Jjako proporcionalni kombinace téchto elementu a uloZena do paméti, coZ viceméné znamena, Ze je tato kombinace
centralni nervovou soustavou klasifikovana (prip. kvantifikovana) a asociovana - pfifazena dalSim viemdm. Podobné
jako jazyk funguje i Cichovy organ a k rozpoznavani napr. potravy slouzi mozkem zpracovany signal od obou smysld,
pripadné doplnény zrakovym viemem (analyzou obrazu). Tak zvané elektronické nosy a jazyky dnes patii mezi
jedny z nejperspektivnéjsich kybernetickych méricich automatd, které nejenom Ze znasobuji pfirozené senzorické
schopnosti lidi a zvirat, ale rozsiruji je i o jiné netusené moznosti, protoZe pristroj je, na rozdil od Zivého degustatora,
schopen pracovat nepretrzité, neni ovliviiovan okamzZitym stavem a muZe ,ochutnavat® i vzorky, které jsou pro
Clovéka neprijatelné, at uz pro svoji jedovatost, ¢i z divodu estetickych.

1. Chut

Chutové poharky, kterych je okolo 10 000, jsou pfedevSim na jazyku, pouze mala ¢ast z nich je na mékkém patre,
vnitfnim povrchu tvari, hitanu a hrtanové priklopce. Chut je klasifikovana do péti kategorii: sladka, horka, slana,
kysela a tzv. ,umami*. V tabulce 1 jsou uvedeny jejich priklady.

Kazda jednotliva bunka obsahuje padesat az sto chutovych bunék a kazda z téchto bunék je schopna vazat molekuly
a ionty, cozZ vede k odliSnému vnimani jednotlivych chuti. Kazda ze zakladnich chuti ma jinou ,mez detekce“ tedy
intenzitu, pfi které je jesté vnimana, pricemzZ nejcitlivéjsi jsou lidé na horkou chut. Pravdépodobné je to urcita
forma obrany proti otravé, nebot mnoho z pfirodnich jedd je hotkych. Kyselost je chuti vnimana slabéji a nejméné
intenzivné je vnimana sladka a slana chut. Chutové bunky jsou schopny se adaptovat na pfislusnou intenzitu chuti
béhem 3 az 5 sekund a do 5 minut pak kompletné.

chut latky, které ji vyvolavaji
sladka cukry, aminokyseliny, alkoholy
kysela kyseliny, typicky octova, citrénova
slana kuchynska sul
horka chinin, kofein, aspirin, nikotin
umami glutamat sodny
inosinat sodny v masu a rybach
guanylat sodny v houbach

Tabulka 1: Priklady latek vyvolavajicich konkrétni chut.

2. Elektronické jazyky z pohledu principu

2.1 Potenciometrické senzory a elektronické jazyky vyuZivajici potenciometricka méreni

Snimace chemickeé veliCiny zaloZzené na potenciometrickém principu jsou ur¢eny ke stanoveni koncentrace (presnéji
aktivity) iontl. VétSinou se jedna o iontové-selektivni elektrody (ISE), i kdyzZ se tak vzdy neoznacuiji (viz. napf. nejpo-
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pularnéjsi elektroda sklenéna). ISE patfi co do pocétu provadénych analyz k nejdllezitéjSim a nejfrekventovanéjsSim
chemickym senzorlm vibec, a to s vyuzitim cenové nenarocnych méficich pfistroju (digitalnich voltmetr s vyso-
kym vstupnim odporem). Jejich princip je zaloZen na bezproudovém méreni napéti mezi dvéma elektrodami; jedné
referentni, jejiz konstantni a presné definovany potencial nezavisi na koncentraci analyzovanych iont(i a indikacni
(mérné), jejiz potencial zavisi (v idealnim pripadé) na koncentraci analytu podle Nernstovy rovnice.

V prototypech elektronickych jazyk( byly aplikovany membranové elektrody, krystalové iontové-selektivni elektrody,
iontové-selektivni elektrody (ISE) s ,kapalnou“ membranou, elektrody typu ,coated wire“ zaloZzené na filmech
vodivych polymerd. Jinou kategorii potenciometrickych senzord aplikovanych v elektronickych jazycich jsou senzory
zaloZené na tranzistorech FET. Jsou znamé pod zkratkou IS-FET (lon-Selective Field Effect Transistor), CHEMFET
(citlivé nepfimo i na jiné slouceniny nez ionty), ENFET (Enzyme-layer FET, vyuZivajici biokatalyzatord - enzym), IMFET
(Immuno-FET), BIOFET (s implantovanym bioreaktorem obsahujicim Zivé bakterie, bunky, tkanové fezy - produkujici
napr. enzymy ¢i jiné latky reagujici s analytem) apod. Jedna se o tranzistory fizené elektrickym polem vznikajicim
pfimo na izolantu Fidici elektrody, kde namisto kovového kontaktu je umisténa vrstvicka latky reagujici selektivné
s analytem. PouzZivaji se v podstaté stejné vrstvy jako u iontové-selektivnich elektrod a jejich vlastnosti jsou proto
podobné.

2.2 Voltamperometrické senzory a elektronické jazyky vyuzZivajici voltamperometrické techniky

Voltametrie (téZ voltamperometrie) je klasicka elektrochemicka analytickd metodika, ktera ma stejny princip
a pouziva stejné instrumentace jako polarografie — na rozdil od ni je vSak obecnéjsi, pfedevsim v tom smyslu, Ze se
aplikuji elektrody vyrobené z velké fady rozdilnych materiald, nejen ze rtuti. Amperometrie je jednodussi varianta,
kde se aplikuje ¢asové konstantni vstupni napéti, tj. konstantni vnuceny potencial pracovni elektrody. Jako priklady
amperometrickych senzor( je mozné uvést typického zastupce, kterym je velmi rozsitené Clarkovo kyslikové ¢idlo
a z ného odvozené vysoce selektivni enzymoveé senzory organickych latek.

Voltametricky jazyk neni elektronickym jazykem v klasickém slova smyslu, tedy zafizeni obsahujici pole senzor(
poskytujici informaci o sloZeni vzorku - co senzor, to jeden méfici kanal. Elektronicky jazyk v nize popsaném pojeti
je zafizeni pro opakovanou voltametrii, kdy méfici kanal je prezentovan krokem potencialu vkladaného na pracovni
elektrodu. Nevyhodou tohoto pojeti je pouze pseudorealna odezva, naopak vyhodou je znacné mnoZstvi méficich
kanal.

2.3 Hmotnostni senzory a elektronické jazyky zaloZené na hmotnostnich senzorech

Hmotnostnisenzory pro analyzu a detekci plyn( produkuji zménu elektrického signalu v ddsledku prirdstku hmotnosti
na aktivni ploSe. Prvnim typem jsou kiemenné krystalové mikrovahy, QCM (Quartz Crystal Microbalances). Tyto
senzory vyuZivaji piezoelektrického efektu na plochych tenkych destickach pripravenych AT fezem z kiemenného Ci
jiného vhodného monokrystalu. Desticky vykazuji v disledku stfidavého elektrického pole frekvenci blizkou pfirozené
rezonancni frekvenci krystalu a jeji hodnota je velmi citliva na hmotnost pfipadnych nanosu na kmitajicich ploskach
(pGvodné byly vyvinuty na monitorovani ,prasnosti“ kosmického prostoru). Pro chemicko-analytické Ucely je na
povrchu piezokrystalu, nanesena aktivni vrstva s receptorem, ktery je schopen selektivné komplexovat analyt.
Jingym druhem hmotnostnich senzor(ijsou snimace SAW (Surface Acoustic Wave, povrchova akusticka vina). Zakladem
této techniky je vygenerovani zvukové viny, ktera se Sifi po povrchu piezoelektrického krystalu modifikovaném
selektivné reagujicim sorbentem. Jeji fazovy posun je pak Umérny interakci analytu s takto modifikovanym
povrchem.
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2.4 Elektronické jazyky vyuzivajici jiné principy

Navzdory tomu, Ze neposkytuje signal v redlném cCase, lze za urditou formu elektronického jazyku povaZovat
i rozpoznavani napoju izotachoforetickym délenim nasledovanym zpracovanim metodikou rozpoznavani vzora.
DalSim je jazyk zaloZzeny na QMB, ¢i generovani odezvy prostorovou modifikaci planarni optody, tedy vytvoreni Cipu,
ktery ma na rlznych mistech imobilizované r(izné receptory, mapovani povrchu takovéhoto Cipu pak poskytuje
dvourozmérnou mapu signald, ktera muzZe byt zpracovana metodou rozpoznavani vzor(. Jako receptory byla v tomto
pripadé pouzita modifikovana fluorescencni barviva.

3. Elektronické jazyky z pohledu aplikace

Elektronické jazyky se zaCinaji jevit nejen jako uziteCna zarizeni pro kontrolu kvality v potravinarském primyslu, ale
rysuji se i dalsi aplikace jako je procesni monitorovani i klinicka analyza. AvSak stale z(stavaji nékteré nedostatky,
které brani jejich snadnému komerénimu vyuZziti.

Pomoci elektronickych jazykl byly analyzovany napoje jako jsou ovocné stavy, dzusy, mléko, mineralni vody, kava,
€aj a vino, z potravin pak masné vyrobky a zelenina.

Prezentovan byl jazyk zaloZzeny na voltametrickém principu k analyze ovocnych $tav, neSumivych napoji a mléka.
Jako rozhodovaci metodika byla pouZita analyza principialnich komponent (viz. dale) a systém byl schopen odlisit
pomerancovy dZus a mléko, pokud dZus neobsahoval vlakna duziny, ktera se nalepovala na elektrody a ménila
vysledky. Sledovano bylo rovnéz starnuti téchto vzorka.

Elektronicky jazyk slozeny z 30 potenciometrickych senzorl byl pouZit pro analyzu mineralnich vod, kavy
a nealkoholickych napoju. Zafizeni bylo schopno rozliSovat mezi prirodni a umélou mineralni vodou, mezi jednotlivymi
druhy kavy a rliznymi nealkoholickymi napoji.

Hybridni elektronicky jazyk zalozeny na kombinaci potenciometrie, voltametrie a vodivostnich senzor( byl pouzit pro
rozliSeni Sesti druh( kyselych mlék. Potenciometricky méfenymi parametry bylo pH, obsah CO, a chloridovych iontd.
Voltametricka ¢ast zahrnovala Sest pracovnich elektrod z odliSnych kov( (Au, Ir, Pt, Pd, Re a Rh) s chloridostfibrnou
elektrodou. Pro rozpoznani vzor(i byla aplikovana analyza principialnich komponent a analyza neuronovou siti. Pole
urcené pro analyzu mineralnich vod a vin bylo publikovano roku 1999. Skladalo se z 29 senzord, nicméné pro
vlastni analyzu byla pouZita pouze jeho ¢ast. Potenciometricka ¢ast zahrnovala riizné sklenéné elektrody a PVC
membranové iontové-selektivni elektrody. Méreni bylo provedeno na Sesti druzich mineralnich vod, pitné vodé
z vodovodniho fadu a dvaceti druzich vin.

Kvalita pitné vody zavisi na plvodu (povrchova, podzemni) a kvalité zdroje surové vody a na procesu jejiho zpracovani.
Rozdily v kvalité vody mohou byt monitorovany elektronickymi jazyky.

Multielektrodovy systém zalozeny na voltametrické analyze vzork( je schopen celkového odhadu kvality vody
zaloZzeného na zadanych omezenich. Monitorovan byl cely proces pocinaje surovou vodou z feky a konce pitnou
vodou odebranou z kohoutku.

Jiny elektronicky jazyk zalozeny na iontové-selektivnich elektrodach byl pouzit na analyzu odpadnich vod.
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4. Vyhodnoceni signali

Rozpoznavani vzoru je postup pouzity ke klasifikaci vzorku, zaloZeny na sérii jeho méreni.

Jednou z nejdllezitéjSich metod jsou analyza principidlnich komponent (PCA) &i nékteré typy umélych neuronovych
siti (ANN). PCA je linearni technika, ktera redukuje multidimenzionaini, Castecné korelovana data do nejCastéji dvou Ci tfi
dimenzi. Vychazi z predpokladu, Ze velké mnoZstvi proménnych ziskané z vice méreni Ize zredukovat do mensiho poctu novych
proménnych, bez vyrazné ztraty informace. Vlastni PCA analyza je pak hledanim mnoziny téchto novych proménnych.
Neuronové sité jsou modely pouzivané k simulovani biologickych nervovych systému a jsou zalozeny na simulovanych
neuronech, které po spojeni dohromady, tvofi sit.

Analyza dat zahrnuje kalibraci, modelovani a vlastni rozpoznavani vzor(. Predzpracovani dat pak zahrnuje i)
redukci mnozstvi dat a eliminaci dat, ktera jsou irelevantni pro finalni analyzu, ii) potlaceni mnozstvi dat, ktera
nenesou informaci a tim zvySeni relativniho mnozZstvi informace v mnoziné dat a iii) transformaci dat do formy
vhodné pro analyzu. Nejcastéjsi technikou predzpracovani dat je standardizace. Ta se nejjednodusSeji provadi tak,
Ze nejintenzivnéjsi signal ¢i soucet vSech signalll se nastavuje na konstantni hodnotu, zpravidla 1 ¢i 100.

Pokud se nevyzaduje kompletni chemické sloZeni zkoumaného vzorku, ale pouze jeho identifikace Ci zarazeni
do urcité kvalitativni kategorie, je mozné zredukovat pocet méreni a celkovou analyzu doplnit aplikaci nékteré
z matematickych metod rozpoznani vzoru (pattern recognition). | v tomto pfipadé je treba pouzit urCité mnozstvi
senzor( s rozlicnou selektivitou k riznym komponentam analyzovaného vzorku pro ziskani jedno- ¢i dvojrozmérného
pole multivariantnich dat, ale analyza téchto dat ma za Ukol predevSim rozeznat podobnost se vzorovym datovym
polem, namérenym stejnym postupem se znamym ,standardnim“ vzorkem (zde nazyvanym vzorem). Pokud se
nameérena data se vzorovymi daty identifikuji, je rozeznan vzor a podle néj uréen neznamy analyzovany vzorek.
Identifikace mUZe byt i CasteCna, tj. vzorek mlize byt situovan mezi rlizné vzory (napf. v urcité proporci ke ctyfem
zakladnim chutovym prvk(im). Pojem chemicka analyza neni v tomto pfipadé zcela korektni, Iépe by se hodil napf.
termin chemicka identifikace, klasifikace, komparace apod. Tento v zasadé kvalitativni pristup miZe poskytnout
i semikvantitativni vysledek.

V praxi se pouzivaji stejné matematické metody rozpoznani vzorovych dat jako u jinych aplikaci pattern recognition
metod. Samotné rozpoznani chemického vzoru ma stejnou logiku jako napf. identifikace otisku palce, hlasového
zaznamu, urceni diagn6zy choroby, atd. a proto neni divu, Ze vyuziva analogické metody zpracovani dat.

5. Vyhody a nedostatky elektronickych nosti/jazyku

Obé techniky, jak elektronicky nos tak jazyk, jsou stale ve vyvoji, nicméné jejich vyhody jsou zretelné jiz ted. Hlavni
vyhoda elektronickych nosu je v jejich vysoké citlivosti a schopnosti poskytovat vystup v pojmech lidského Cichu.
Elektronicky jazyk je schopen pracovat jako ,inteligentni senzor schopny reprodukovat chut, ktera je slozitym, kom-
plexnim smyslem* a je tedy schopen transformovat molekularni informaci do pojmd chuti.

Kromé vyhod jsou zde ovSem i nevyhody spjaté zejména s chovanim senzor(l a jejich technologii. U obou zafizeni je
hlavnim problémem drift signalu senzor(, ktery zapficinuje nemoznost korektné provést kalibraci zafizeni. To je také
dlivod, pro¢ uvedena zafizeni nejsou pouzivana jako rutinni technika v laboratofich. V pfipadé elektronického nosu
je tfeba uvést i ztratu citlivosti v pfitomnosti vodni pary ¢i vysoké koncentraci jednoho z analytd.
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6. Komercné dostupné jazyky

Elektronické jazyky dosud, navzdory marketingovym tvrzenim konstruktérd a vyrobcU, nejsou bé&zné pouzivanou
technikou analytické chemie.

Francouzska firma AlphaMOS nabizi sedmikanalovy potenciometricky systém vybaveny podavacem vzork(i nazvany
Astree. V obou pfipadech praktického nasazeni, uvedenych na jejich internetovych strankach’, se jedna o monitorovani
hofké chuti farmak a pfistroj je nasazen u farmaceutické firmy. Druhy dostupny systém komeréné nabizi firma Anritsu,
jedna se o pristroje SA401 a novéjsi SA402°, jejichz zakladni rozpoznévaci jednotkou jsou &tyfi membranové elektrody.

7. Elektronicky jazvk vyvinuty na VSCHT Praha

Pfistroj vyvinuty na Ustavu analytické chemie (obr. 1) vyuZiva jako rozpoznévaci jednotku pole iontové selektivnich
elektrod zaloZenych na vodivych polymerech. Cyklovanim potencialu byl na platinové elektrodé vytvoren film
a Sestnact takto pripravenych elektrod s rdznymi polymery bylo sestaveno do elektrodového pole. Vzorek je ¢erpan
peristaltickym Gerpadlem (obr. 1 C) do prostoru teplovzdusného termostatu (obr. 1 D), ve kterém je umisténa méfici
cela s elektrodami (obr. 2). Zaroven jsou v prostoru termostatu umistény impedancéni pfevodniky signalu, ¢imz je
zajisStén jejich extrémné nizky teplotni drift. Chlazeni je realizovano Peltierovym ¢lankem umisténym na horni ¢asti
termostatu. Napajeci zdroje a pomocna elektronika jsou umistény v pristrojové krabici (obr. 1 B). Cely systém je
fizen osobnim pocitacem (obr. 1 E) a volitelné maze byt vybaven podavacem vzork( (obr. 1 A).

Obrazek 1: Celkovy pohled na elektronicky jazyk vyvinuty Obrazek 2: Detail mérici cely s impedancnimi prevodniky
na VSCHT Praha. A ... podavaé vzorkt, B ... napajeci

zdroje a ridici elektronika, C ... peristaltické ¢erpadlio, D

... termostat s mérici celou, E ... fidici pocitac

Béhem vlastniho méfeni jsou zaznamenavany potencialy vSech Sestnacti elektrod vici spolecné referentni elek-
trodé (obr 3). Tato surova data jsou nasledné zpracovana analyzou principialnich komponent (PCA), ktera z nich
vyextrahuje maximalni mozné mnozstvi informaci a vysledkem je pak seskupeni jednotlivych vzork(l na zakladé
jejich podobnosti (obr 4).
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8. Piehledové texty o elektronickych jazycich

V odbornych ¢asopisech vySla v minulosti fada review o elektronickych jazycich, kde Ize také nalézt uceleny pre-

hled o oboru & jeho ¢asti>™.
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Obréazek 3: Priibéh napéti poskytovaného jednotlivy- Obrazek 4: Rozliseni eskych piv. VP ...
mi senzory jako odezva na vzorky riznych piv. Velkopopovicky kozel 10°, B ... Branik 10°, P ...
Pizen 12°, V ... vyplachovaci roztok
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1. Uvod

Vyuziti hmotnostni spektrometrie (MS) pro anorganickou analyzu nabizi celou fadu vyhod, predevSim velice jedno-
ducha spektra, dostacujici rozliSovaci schopnost a nizké meze detekce. Jednim z prvnich zdroju iontl pouzivanych
ve spojeni s hmotnostni spektrometrii byl jiskrovy zdroj (SS-MS). Pracuje za vakua a k tvorbé iontd pouziva radiofre-
kvencéni jiskru. Idealni iontovy zdroj by mél zaru¢oval kompletni disociaci vzorku s vysokym vytéZkem jednonasobné
nabitych iont(i a nizkym podilem molekularnich fragmentl a vicenasobné nabitych iontd. Rizeni pfenosu energie
ve vakuu, kde jiskrové zdroje b&zné pracuji, je vSak velice obtizné. TéZko se hledaji takové podminky, kdy dochazi
k pIné disociaci zaruvzdornych oxidl a zaroven nedochazi k ionizaci do vysSich stupil u prvkl s nizkym druhym pfi-
padné dalsim disociacnim potencialem. Z tohoto hlediska je vyhodné&jsi pouzivani zdrojd iontd pracujicich za nizSiho
stupné vakua anebo dokonce za atmosférického tlaku.

Jiz v sedmdesatych letech, poté, co byl vyfeSen problém odbéru iontll ze zdroje pracujiciho za atmosférického tlaku
a pri vysoké teploté a jejich extrakce do hmotnostniho spektrometru pracujiciho za vakua, byly provadény pokusy
s hmotnostni spektrometrii plamene a nékterych plazmovych zdroju (plazma stejnosmérného proudu a mikrovinné
indukované plazma), avSak tyto zdroje se ukazaly jako nevhodné pro svoji nizkou teplotu (3 000 - 5 000 K), ktera
nezarucovala dostatec¢nou ionizaci. Pouzitim indukéné vazaného plazmatu (ICP), ve kterém je vzorek vnasen do
oblasti s teplotou okolo 7 000 K, se dosahlo rozsiteni metodiky na analyzu Sirokého spektra prvk( i s pomérné vyso-
kym ionizacnim potencialem. Po¢atecni stadium vyvoje vyvrcholilo v r. 1983, kdy byly na trh uvedeny prvni komercni
pristroje, a v r. 1984 byly provedeny prvni instalace v zakaznickych laboratofich.

Hlavni prednosti této analytické techniky Ize shrnout do téchto bodu:

* velice nizké limity detekce, v fadé pfipadu o dva i tfi fady nizSi nez emisni spektrometrie,
jsou dosazitelné pro témér vSechny prvky periodické tabulky,

* Siroky dynamicky rozsah presahuje Sest rad,

* hmotnostni spektra prvk{ jsou velice jednoducha a jednoznacna; protoze hmotnostni spektra
prvkl jsou nezaménitelna, slouzi metoda také k rychlé kvalitativni a semikvantitativni analyze,

* metoda je schopna mérit izotopové poméry a umoznuje rutinni aplikaci metody izotopového
zfedovani a pouzivani stalych izotopud jako znackovacu.

Metoda ICP-MS nasla vyuziti ve vSech oblastech prvkové analyzy: od rozboru vod, pres metalurgii, geologii, jaderny
i jiny primysl, analyzu vzorkl Zivotniho prostfedi az po biologické aplikace véetné pouZiti v mediciné. Kromé sta-
noveni celkovych obsahi kov( je také tato metoda ¢asto pouzivana jako citlivy a selektivni detektor pro speciacni
analyzu, ve které je pristroj ICP-MS on-line spojen nejcastéji s HPLC chromatografem. Ve spojeni s laserovou ablaci
muze také ICP-MS slouZit k citlivé analyze povrchd.
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2. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

2.1 Popis sledované techniky

Z konstrukénich prvkd obsazenych v pfistrojich ICP-MS zasluhuji zvlastni pozornost zejména tyto: systém zmlzovani
vzorkd, hlavice ICP, odbér iontl z plazmatu, iontovy filtr a iontovy detektor.

Tvorba aerosolu je zajiSténa Casto koncentrickym nebo pravoihlym zmlzovacem Vznik aerosolu je zpUsoben ki-
netickou energii pracovniho plynu (argonu) vytékajiciho z trysky rychlosti podstatné vyssi nez je rychlost proudéni
kapaliny, kterd je k jejimu Usti transportovana bud nucené& nebo pfimo sacim efektem plynové trysky. Uginnost
zmlzovaciho procesu byva 10 - 15 %.

Za zdroj iontl slouzi v technice ICP-MS nizko vykonové argonové plazma. Vlastni plazmova hlavice je tvofena dvéma
koncentrickymi kiemennymi trubicemi, vnéjsi o priméru 18 az 16 mm. Osou hofaku prochazi korundovy nebo kie-
jeho funkci je chranit stény trubice a je hlavnim zdrojem argonu pro plazma. Pritok argonu vnitini kfemennou trubici
je 0,5-1,51/min a jeho Ukolem je chranit Spicku injektoru pred horkym plazmatem. Energie je do plazmatu preda-
vana prostrednictvim vysokofrekvencéniho elektromagnetického pole 24 nebo 40 MHz vytvareného zavity indukeni
civky. Pfikon pfenaseny do plazmatu byva v rozmezi 700 - 1 500 W. Plazmovy Utvar ma tvar prstence vytvarené-
ho tangencialné privadénym proudem argonu. Teplota v nejteplejsi ¢asti prstence tzv. indukéni zéné dosahuje az
10 000 K. Argon nesouci zmlZeny vzorek je privadén axialné a stfedem prstence prorazi tzv. analyticky kanal. Teplo-
ta v analytickém kanalu dosahuje hodnoty 5 000 K a zde se také naléza prevazna ¢ast atoma a iontli vzorku.
Odbér iontl z plazmového vyboje pracujiciho za atmosférického tlaku do vakuové ¢asti hmotnostniho spektrometru
je tvoren dvojici kénus(l. Plazma expanduje z atmosféry skrz otvor prvniho kdnusu (sampleru) do oblasti s tlakem
dosahujicim fadové stovek Pascall. Tohoto stupné vakua je dosaZzeno pomoci mechanické pumpy. Centralni oblast
toku iontl prochazi otvorem druhého kénusu (skimmeru) do vlastniho hmotnostniho spektrometru a vytvori iontovy
paprsek. Stupefi vakua uvniti hmotnostniho spektrometru dosahuje velikosti az 10™ Pa, pfi tomto tlaku je stiedni
volna draha iontl delSi nez délka kvadrupdlového analyzatoru. Tohoto tlaku je dosaZzeno kombinaci mechanické
a turbomolekularni pumpy. Po vstupu do vakuové ¢asti pristroje ICP-MS je iontovy paprsek usmérnén pomoci ion-
tové optiky do iontového filtru. lontova optika se sklada z fotonové zarazky, kterd zabrani fotondm emitovanym
z plazmatu vstup na detektor, ktery je na dopad foton(i také citlivy a z iontové ocky. Cocka je tvofena jednou nebo
vice (az deviti) elektrodami ve tvaru dutého valce. Elektrické pole elektrod vychyluje drahu iontd a do iontového filtru
privadi ionty s Gzkym rozdélenim kinetické energie.

Ve vétsiné pristroji ICP-MS je jako iontovy filtr zabudovan kvadrup6lovy analyzator. Jedna se o Ctverici kovovych
nebo pokovenych tyéi hyperbolického prlrezu. TyCe jsou umistény rovnobézné ve stejné vzdalenosti od osy analyza-
toru. Délka analyzatoru je priblizné dvacet centimetrd. Proti sobé lezici pary tyCi jsou navzajem spojeny a je na né
privedeno stejnosmérné a stridavé napéti. Kladny pol stejnosmérného napéti je pfiveden na jeden par a zaporny
pol je pfiveden na druhy par. Stfidavé napéti privedené na oba pary ma shodnou amplitudu, ale je vzajemné fazové
posunuto o 180°, ¢ili ma opacné znaménko. lonty, které maji byt navzajem separovany, jsou privadény v ose analy-
zatoru a jejich rychlost je dana jejich energii a hmotnosti. Stfidavé napéti na tycich odklonuje ionty od rovné drahy
a ionty béhem svého pruletu analyzatorem osciluji mezi ty¢emi. Pfi vhodné volbé velikosti stejnosmérného a strida-
vého napéti projdou analyzatorem pouze ionty se specifickym pomérem hmotnosti a naboje m/z. Ostatni ionty bu-
dou oscilovat do té miry, Ze se stfetnou s nékterou tyci a vybiji se. Zavislost propousténého m/z na viozeném napéti
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je linearni, profil namérenych pikl (zavislost iontového signalu na m/z) vSak neni symetricky a je rozsiten smérem
k niz§im hmotnostem. Typicka Sitka piku je 0,7 jednotek m/z.

Detektory pouzivané k detekci iontll pracuji na stejném principu jako fotonasobice v optické spektrometrii. Kation
dopadaijici na citlivou vrstvu vyrazi jeden nebo vice elektron(, jejichz pocet je znasoben elektronovym nasobicem.
Vysledkem dopadu jednoho kationtu je diskrétni puls obsahujici asi 10° elektronti. Tento puls je zachycen a zpraco-
van rychlym predzesilovacem, digitalizovan a postupuje dale do Citaci obvodu.

2.2 Interference pfi méreni metodou ICP - MS

Interference ICP-MS Ize rozdélit do dvou Sirokych kategorii: spektralni interference (déli se obvykle na izobaricky
prekryv, vliv polyatomickych iont0, oxidovych iontl a dvojnasobné nabitych iontd) jsou obecné zplsobené nedosta-
teénou rozliSovaci schopnosti analyzatoru iontl a nespektralni interference spocivajici v posunu ionizacnich a ato-
mizacnich rovnovah vlivem pfitomnosti matricovych prvk.

Izobaricky prekryv nastava v pripadé, kdy existuji dva izotopy rliznych prvkl, které maji témér stejnou hmotnost.
Obecné vzato, dva riizné izotopy s naprosto shodnou hmotnosti neexistuji, rozdily, které jsou fadu 0,005 m/z, jsou
vSak pomoci kvadrupélového analyzatoru nepostizitelné. RozliSeni takovych rozdilli v hmotnostech iontd je mozné
dosahnout jediné pomoci hmotnostnich spektrometrt se sektorovymi analyzatory. 1zobaricky prekryv nepatfi mezi
zavazné interference. Naprosta vétsina prvkl ma alespon jeden izotop, jehoz hmotnost se neprekryva s hmotnosti
izotopu jiného prvku. Mnohem vyznamnéjsi interference byvaji v praxi zpUisobeny vznikem polyatomickych iont(.
Jedna se adukty s vesmés kratkou dobou Zivota vzniklé reakci dvou nebo i vice druhl atomu vzniklych rozkladem
matrice vzorku. Mezi zakladni polyatomické ionty, které budou pfitomny ve vSech hmotnostnich spektrech ICP-MS
jsou slouceniny argonu, vodiku a kysliku. Patfi mezi né zejména 02+, Ar2+, ArO*, ArOHt, ArHt a Ar2H+. K témto
iontlim je nutno pripocitat jeSté ionty obsahujici atom dusiku, protoze kyselina dusi¢na patfi k zakladnim ¢inidlim
pro pripravu vzork(l pro ICP-MS. Patii mezi né zejména: N,*, N,HT, ArNt, ArNH, ArN,™ a ArNO*. Tvorba dalsich
molekularnich iontl je zavisla na pritomnosti dalSich prvkid. Tak napf. pfitomnost chloridd ve vzorku vede k tvorbé
ionti Cl,*, CIN, cl0*, CIOH, 10, nebo ArCI*. Pfitomnost fosforu vyvolava vznik iontt PO*, POH*, POH,™, PO, ™,
PO,H*, PO,* nebo ArP*.Timto zplisobem by vy&et polyatomickych iontl mohl pokradovat dale. Jejich podet a tim
i mnozstvi moznych interferenci vzrista také tim, fada jmenovanych prvkd existuje ve vice izotopech.

K nejvaznéjSimu typl interferenci patfi tvorba iontl Zaruvzdornych oxidd kovd. Oxidy vznikaji jednak nedokonalou
atomizaci vzorku, jednak rekombinaci atomU kovd se vzdusnym kyslikem difundujicim do okrajovych z6n plazmatu
a kyslikem vzniklym disociaci vody (voda je zakladni rozpoustédlo pro pfipravu vzorka).

Podminky, za kterych vznika indukéné vazané plazma, jsou voleny tak, aby prevazna ¢ast ionizacnich procesu probihala
pouze do prvniho stupné, ¢aste¢né vsak vznikaji i dvojnasobné nabité ionty. Kvadrup6lovy analyzator iontd rozliSuje ionty
podle velikosti poméru jejich hmotnosti a naboje m/z, dvojnasobné nabity ion se tedy bude chovat jako jednonasobné

*®*Ba’t pude tedy interferovat na linii iontu *°Ge™ apod. Vyznamna ionizace do

nabity ion o poloviéni hmotnosti. lon
druhého stupné nastava pouze u prvkd s ionizacnim potencialem do druhého stupné nizsim nez 14 eV. Jedna se o kovy

alkalickych zemin, nékteré prechodné prvky (skandium, ytrium, titan a zirkonium) a vSechny kovy vzacnych zemin.

Vlivy, které se uplatnuji ve skupiné nespektralnich interferenci, se déli do dvou kategorii. Prvni kategorie zahrnuje
vliv celkového mnozstvi rozpusténych tuhych latek ve vzorku. Vysoké mnozstvi rozpusténych latek ve vzorku zpliso-
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buje blokaci otvorl vstupnich kénusu a tim i vyznamny posun signalu béhem kratkych ¢asovych Usekd. Moderni ge-
nerace spektrometrll byva vybavena konusy s primérem otvor( 0,7-0,8 mm pro skimmer a 1,0-1,3 mm pro sampler
a umoznuje analyzovat roztoky s obsahem rozpusténych latek az do 2 g/I.

Druha kategorie nespektralnich interferenci se souhrnné nazyva deprese nebo zvySeni signalu vlivem matricnich
prvkl. Vlastni mechanismy plsobeni téchto interferenci nejsou dosud zcela explicitné popsany, je vSak patrné, Ze
roli zde nehraji pouze ionizaéni rovnovahy. K vysvétleni téchto jevl bylo navrzeno nékolik mechanism, napf.: super-
sonicka expanze, zmény v toku a sloZeni proudu iontd ¢i rozloZeni prostorového naboje v iontové optice.

2.3 Zakladni aplikace hmotnostni spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem

Kvalitativni analyza je sice pro pouziti ICP-MS méné typicka, ale i zde se projevi jeho prednosti. Analyza je velice
rychla, proméreni hmotnostni Skaly 4 - 240m/z netrva vice nez jednu minutu. Namérené hmotnostni spektrum
vzorku je moZné vyhodnocovat vizualné, nékteré komercni pristroje jsou vSak vybaveny i softwarem pro kvalitativni
analyzu. Indikaci pfritomnosti prvku ve vzorku je pfitomnost méfitelnych pik( v hmotnostnim spektru odpovidajicich
hmotnostem znamych izotop( hledaného prvku. Potvrzenim pfitomnosti daného prvku je pak ta skute¢nost, ze po-
méry intenzit pikl odpovidaji pfiblizné prirodnimu zastoupeni jednotlivych izotopd.

Semikvantitativni analyza je velice uzitecna pro rychlé vytvoreni pfedstavy o sloZeni neznamého vzorku. Vyuziva
se toho, Ze zavislost citlivosti odezvy (vezme-li se do Uvahy zastoupeni sledovaného izotopu) na atomové hmotnosti
prvku tvofi pomérné hladkou kfivku. Prabéh této kfivky je pred vlastni analyzou vypocitan analyzou jednoho kalibrac-
niho roztoku, ktery obsahuje znamé koncentrace Sesti az osmi prvk( s atomovymi hmotnostmi pokryvajicimi celou
hmotnostni Skalu, a vétSinou se aproximuje polynomem druhého stupné. Z prabéhu této zavislosti pak software
pristroje odhaduje citlivosti i pro ostatni prvky. Analyza trva fadové nékolik minut, b€hem kterych je opakované
proméreno celé hmotnostni spektrum 4 - 240 m/z a vysledkem jsou Udaje o priblizné koncentraci fady kovd a né-
kterych nekovd. Spravnost stanoveni je v rozsahu -60 % az + 120 %, jedna se tedy o vysledky spravnéjsi nez pouhé
radové odhady.

Elementarni kvantitativni analyza je oblast, ve které se naplno projevi prednosti metody ICP-MS, zejména nizké
meze detekce a schopnost multielementarni analyzy. Metodou ICP-MS je mozZné stanovovat kromé inertnich plynd
a nékterych nekov(, jako je uhlik, dusik, kyslik, fluor a chlor, prakticky vSechny prvky periodické tabulky, meze detek-
ce lezi ¢ast na Grovni jednotek ng/l. Limitujicim faktorem pfi ultrastopovych analyzach nebude tedy ziejmé citlivost
vlastniho pristroje, ale budou to zejména Cistota prostredi, ve kterém je hmotnostni spektrometr umistén, Cistota
prostredi, ve kterém se provadi pfiprava vzorkd a Cistota pouzivanych chemikalii.

Dalsi vyznacnou vlastnosti ICP-MS je linearita odezvy. Ta je zaruena pro rozsah minimalné Sesti radd koncentraci.

Pro srovnani: atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci, ktera se svymi detekénimi limity se
blizi k moznostem ICP-MS, pracuje v rozsahu koncentraci ne vétSim nez dva rady.
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3. Nékteré specialni aplikace metody ICP-MS

3.1 Izotopové zFredovani

Metoda izotopového zfedovani je velice dllezita technika elementarni analyzy a v principu miize byt provedena s li-
bovolnym hmotnostnim spektrometrem. Metoda je zaloZzena na méreni zmény poméru intenzit signalt dvou vybra-
nych izotopU analytu po pridavku znamého pridavku materidlu obohaceného jednim z mérenych izotopl. Z namé-
feného poméru Ize vypocitat koncentraci analytu ve vzorku. V nékterych pfipadech, pokud je k dispozici radioizotop
s velmi dlouhym polocase rozpadu, Ize metodu aplikovat i na monoizotopicky prvek jako je napf. mangan. Pokud se
izotopovy pridavek prida pokud mozno v co nejranéjSim stadiu pripravy vzorku (pfed rozkladem), dojde k ustaleni
chemickych rovnovah mezi pfidavkem a analytem ze vzorku. Vysledek analyzy pak nebude ovlivnén pfipadnymi
naslednymi ztratami analytu zplsobenymi napf. chemickou separaci apod.

Metoda izotopového zfedovani nabizi fadu vyhod ve srovnani s ostatnimi kalibraénimi technikami pouzivanymi
v ICP-MS. Je robustni v(¢i ¢asteCnym ztratam analytu béhem pfipravy vzorku a je necitliva i vici fadé fyzikalnich
a chemickych interferenci, o kterych se da predpokladat, Ze budou mit na oba izotopy sledovaného prvku stejny vliv.
A konecné, izotopové ziedovani mize byt povazovano za idealni formu vnitfni standardizace: internim standardem
pro kazdy analyt je jeho vlastni izotop. V dlsledku toho jak spravnost, tak presnost vysledkud izotopového ziedovani
je obvykle lepSi nez u ostatnich kalibra¢nich technik.

3.2. Vyuziti pro speciacni analyzu prvki

Speciacni analyza se zabyva stanovenim koncentrace jednotlivych forem, v nichZ se prvek ve vzorku vyskytuje.
RozliSované formy prvku mohou byt rlizna chemicka individua (napf. ionty v rliznych oxidacnich stupnich, komplexy,
organoprvkové a organokovové slouceniny atd.). VétSina postupl speciacni analyzy prvkd vyuziva pro déleni, de-
tekci popr. stanoveni jednotlivych sloucenin kombinace izolaénich, separacnich a prvkové selektivnich detekénich
metod. K chromatografickému déleni je moZné vyuzit rozlicnych separacnich principt (molekulové vyluéovani, ion-
tova vyména, adsorpce, rozdélovani, tvorba iontovych paru), pro detekci organickych latek délenych kapalinovou
chromatografii je k dispozici fada vice ¢i méné selektivnich detektorl. U téch spektrometrickych metod, které pouzi-
vaji kontinualniho zmlZovani roztoku vzorku pro zavadéni do plamene nebo argonového plazmatu (F-AAS , ICP-AES,
ICP-MS), je moZné on-line spojeni kapalinového chromatografu a spektrometru, ktery pak pracuje jako prvkoveé se-
lektivni detektor. PouZiti metody ICP-MS je velice vyhodné zejména proto, Ze méreni je jednak velice citlivé a jednak
bézZné pratoky mobilni faze pouzivané v kapalinové chromatografii pfi poziti konvencnich kolon odpovidaji spotfebé
vzorku ICP-MS spektrometru. K pfipojeni kapalinového chromatografu se zmlZovacem spektrometru Ize tedy pouzit
velmi jednoduchou spojku napf. teflonovou kapilaru. Jedinym omezenim spojeni téchto dvou technik je volba vhod-
né mobilni faze, kterd nesmi vyvolavat vznik spektralnich i nespektralnich interferenci. Pfi spojeni HPLC/ICP-MS se
také témér vyhradné pouzivaji ty chromatografické techniky, které pracuji s polarni mobilni fazi. Mozné je spojeni
s plynovym chromatografem (napt. speciacni analyza tékavych sloucenin Hg), vystup z chromatografické kolony je
primo privadéno do injektoru plazmového horaku.

Vznik této préace byl podporfen projektem MSMT CR &. MSM 6046137307.
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Samoorganizace a vznik struktur v chemickych a biologickych systémech

Igor Schreiber
VSCHT Praha, Ustav chemického inzenyrstvi
Technicka 5, 166 28 Praha 6

1. Chemické reakce, autokatalyza, nestability a vznik struktur

Nékteré chemické reakce maji zajimavou vlastnost - jsou autokatalytické. To znamena, Ze néktera z vychozich slo-
Zek (reaktantU) urychluje reakci nebo fetézec reakci, které vedou ke tvorbé téZe slozky. Takova slozka je tedy zaroven
reaktant i produkt v uvazované reakéni cesté. Dnes jiz u¢ebnicovym prikladem takové reakce ve vodnych roztocich
za izotermnich podminek je znamé reakce Bé&lousova a Zabotinského (BZ) - oxidace kyseliny malonové bromigna-
nem v kyselém prostiedi za pfitomnosti iont Ce*’/ Ce*’. Autokatalyticky proces Ize souhrnné popsat nasledujici
chemickou rovnici:

HBro, + Bro,~ + 2Ce*" + 3H" —* 2HBr0, + 2Ce*" + H,0,

ze které vyplyva, ze dllezity meziprodukt - kyselina bromitd HBrO, - vystupuje na obou stranach rovnice, tj. hraje
roli reaktantu i produktu, a zaroven vznika ve vétsi mife nez zanika. To vSak znamena, Ze cely proces se bude urych-
lovat a kyselina bromita se bude hromadit. Samoziejmé, ze takovy autokatalyticky proces nemuze pokracovat neo-
mezené, a nakonec zastavi v dUsledku vyGerpani ostatnich reaktant(. V pfipadé reakce BZ je situace jesté ponékud
slozitéjsi. Nékteré z reaktantl jsou v prebytku (bromiénan, vodikové ionty) a v pribéhu reakce témeér neubyvaji. Ce-
rité ionty se po oxidaci na cericité ionty regeneruji v dalSim reakénim kroku s kyselinou bromomalonovou:

Ce* +gBrMA —* Ce®" + qBr~ + inertni produkty.

Pfitom kyselina bromomalonova BrMA vznika spontanné bromaci kyseliny malonové (potfebné molekuly bromu
vznikaji dalSimi reakénimi kroky, které zde pro jednoduchost neuvadime). Zdalo by se tedy, Ze autokatalytické hro-
madéni kyseliny bromité nema omezeni. AvSak vzniklé bromidové ionty jsou silnym inhibitorem HBrO2:

HBrO, + Br + H* —> 2HOBr.

Tento fetézec reakci definuje zapornou zpétnou vazbu, ktera po autokatalytickém nahromadéni HBrO, snizi jeji
koncentraci na plvodni nizkou hodnotu. Je zfejmé, Ze v mechanismu je kompetice mezi autokatalyzou (kladnou
zpétnou vazbou) a zapornou zpétnou vazbou. V zavislosti na podminkach reakce (pocatecni sloZzeni reakéni smési)
jsou oba typy zpétnych vazeb bud' vyrovnany - existuje ustaleny (stacionarni) stav - nebo se stfidaji v casové po-
sloupnosti - nastavaji oscilace. Podminky reakce Ize navic nastavit tak, Ze sice existuje ustaleny stav, ale pozitivni
zpétna vazba je ve ,vySSi pohotovosti“, takZze pokud systém narusime malym vnéjSim vzruchem (pfidavkem nékteré
reakéni slozky), pak prudce probéhne jedna oscilace a poté se systém opét ustali - mluvime o tzv. excitabilité.

Zde je tfeba zdUraznit, Ze popsané dynamické rezimy véetné ustaleného stavu mohou trvale existovat pouze v ote-
vienych systémech. Aby se dany rezim udrzel, musi byt neustale dodavany vychozi reakéni slozky, které jsou v pru-
bé&hu reakce spotfebovavany za vzniku koncovych produkt, které jiz nejsou chemicky aktivni. Tedy u BZ reakce Ize
ocekavat pouze docasnou existenci oscilaci, pokud vydrzi plvodni zasoba reaktantl, pro setrvalé oscilace je tieba
pouzit napt. pratocny reaktor, kde se reaktanty priibézné privadi ze zasobniku.
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Uvedené vlastnosti jsou samy o sob& pozoruhodné, ale je tu dalsi aspekt, ktery &ini systémy jako je BZ reakce jesté
zajimavéjsimi. Reakci Ize provadét v promichavané nadobé, kde se uplatiuji pouze chemické procesy. AvSak lze ji
provadét také v tenké nemichané vrstvé roztoku nebo v gelu (aby se zabranilo termalnimu promichavani), napf. na
Petriho misce. V takovém pripadé se budou uplatiovat nejen chemické procesy, ale i transportni procesy, zejména
difuze slozek vrstvou ve sméru od vySSi koncentrace k nizsi. Ukazuje se, Ze interakce mezi autokatalytickou reakci
a difuzi mGze vést k celé fadé efektd, jejichZ vysledem je nehomogenni rozlozeni koncentraci reakénich sloZek ve
vrstvé, a toto rozlozeni se navic miize ménit v Case. Vznikaji tzv. aso-prostorové struktury.

Nejjednodussi klasifikace téchto struktur je zaloZzena na tom, zda je proces ustaleny (tj. neménny v ¢ase), nebo se
méni v ¢ase. V prvnim pfipadé jde o stacionarni ¢i Turingovu strukturu (podle matematika A. Turinga, ktery se v r.
1952 poprvé timto problémem zabyval; mimochodem, Turing byl jednim z téch, kdo stali u zrodu pocitacd). Druhy
pfipad obsahuje dUlezity dil¢i pfipad - pohybujici se koncentracni viny. Oba pfipady Ize matematicky popsat jako
vznik a rdst nestabilit z plvodné prostorové homogenniho koncentraéniho rozloZeni, tj. jako nestability homogen-
niho ustaleného stavu. Hlavnim momentem pfi vzniku nestabilit je ovSem mira interakce mezi chemickymi procesy
a difuzi. Bude-li difuzni transport pfiliS pomaly vzhledem k rychlosti reakce, pak chemicka reakce bude probihat
v riznych mistech vrstvy na Petriho misce nezavisle a nekoordinované - Turingovy struktury ani viny nevznikaji. Pri
prilis rychlé difuzi se prostorové struktury budou rozmyvat a nestability opét spontanné nevznikaji. Pouze pokud je
interace mezi reakci a difuzi priblizné vyrovnanad, vstupuji do hry relativni rychlosti difuze rliznych reacnich sloZek.
Z Turingovy analyzy plyne, Ze stacionarni struktura bude spontanné vznikat pokud rychlost difuze autokatalytické
sloZky je mensi nez rychlost difuze inhibicni slozky. Pokud je rychlost difuze autokatalytické slozky vySsi nez rychlost
difuze inhibic¢ni sloZky, bude sklon k tvorbé pohybujicich se vin, zejména pokud jsou podminky reakce zvoleny tak,
Ze systém je excitabilni. Oba pfipady maji dalekosahlé dusledky pro samoorganizaci a tvorbu struktur v biologickych
systémech, jak bude popsano pozdéji.

2. Jednoduchy pfiklad vzniku Turingovych struktur

Uvazujme soustavu dvou pratocnych chemickych reaktord, které jsou promichavany, viz obr. 1:

Obr. 1: Schema-
ticky nacrt dvou

VAT vatLp promichavanych
reaktortl se vza-

jemnou  difuzni
vymeénou hmoty.

reaktor |

< »  Icaklor 2

difuzni vwmeéna
hmoty

VST l vVstup l
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Pro znazornéni vzniku Turingovy struktury se omezime na jednoduchy abstraktni model chemické reakce s autoka-
talyzou zavedeny bruselskou Skolou nevratné termodynamiky (Lefever, Prigogine):

A X,
B+X ™ Y+D,

2X+Y 7 3X,
X 7 E

Zde X je autokatalyticka slozka, Y je inhibicni slozka, A a B jsou reaktanty, jejichZ koncentrace jsou udrZzovany na
konstantni hladiné (otevieny systém), D a E jsou koncové produkty. Rovnice popisujici systém dvou reaktord jsou
zaloZeny na bilancovani mnozstvi slozek X a Y a maji tvar diferencialnich rovnic:

rychlost hromadéni slozky = rychlost Gbytku/pfirustku slozky reakcemi + difuzni interakce

dxy/dt = A = (B+1)x; + X, Yy + dy(%oXy),
dyy/dt = Bxy - X,y + dy(yoYs),
dxy/dt = A - (B+1)x, + X, 7y, + dy(x,%y),
dy,/dt = Bx, - X,°Y, + dy(y1Ya).

Zde x, y jsou koncentrace slozek X, Y; A a B jsou konstantni koncentrace reaktantu A a B, indexy 1 a 2 znaci oba
reaktory a d,, d, jsou transportni koeficienty obou slozek.

Reaktory tedy pracuji za stejnych podminek (stejné A a B), jsou vSak propojeny. Rovnice jsou nelinearni, obsahuji
kubické Cleny, a proto jejich feSeni analytickymi metodami je obtizné i kdyZ mozné (v obecném pripadé nelinearnich
rovnic je analytické feSeni ¢asto nemozné a je tfeba pouZit numerickych metod feSeni). Podle vySe uvedeného
nas zajima vliv interakce mezi reakci a difuzi na vznik Turingovych struktur. Zvolme tedy pomér mezi transportnim
koeficientem autokatalytické slozky d, a inhibi¢ni slozky d, mensi nez 1 a sledujme zavislost stacionarniho stavu
systému na ménicim se d,, viz obr. 2.

Obr. 2: Zavislost staci-
. ; y onarni hodnoty x, na
35 i transportnim koeficien-
1 “ tu dy; hodnoty pevnych
3 B I B o .
, . parametru jsou A=2,
25 | iy B=5.9,d,/d,=0.1
. 2r ! -
1.5 b I F ]
1 F - J
0.5 S i
0 . L
0.01 0.1 1 10
d4
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Stacionarni stav je reprezentovan koncentraci slozky X v prvnim reaktoru a je na prvni pohled zfejmé, Ze pro nizké
a vysoké hodnoty d, existuje pouze jeden stacionarni stav, a ten nezavisi na sile difuzni interakce. Zfejmé je to ta-
kovy stav, ktery by existoval i v jednom reaktoru (a navic plati x,=x,=A=2). P¥i stfedni sile difuzni interakce se vSak
objevuji dalsi stacionarni stavy, zjevné v symetrickych parech (jeden par v celém rozsahu existence a dodate¢ny par
v Uzkém rozmezi hodnot kolem cca d,= 0.04). To jsou prave ocekavané Turingovy struktury s asymetrickym rozloze-
nim koncentraci v obou reaktorech. Dal$i analyza ukazuje, Ze kdyZ v jednom reaktoru je hodnota x mensi nez A=2,
pak v druhém je vétsi. Tedy vznik Turingovy struktury vede k paru asymetrickych stacionarnich stavt, které spolu
souvisi pres symetrickou operaci - zaménu poradi reaktor(l. Navic se da ukazat, ze vzniklé Turingovy stacionarni
stavy jsou bud stabilni (tj. odolné vici malym vzruch(im), nebo nestabilni (kdy malé vzruchy se spontanné zvétsuji
a systém prejde na oscilace). Pfechod mezi témito stavy je v obr. 2 vyznacéen ¢tverecky. Je ziejmé, Ze problém stabili-
ty dale zeslozituje moznosti dynamiky v reaktorech. Vznik nehomogenni struktury je samovolny, zavisi jen na vhodné
mife interakce mezi reakci a transportem a poskytuje priklad elementarni samoorganizace, ktera se mozna Siroce
uplatiuje pfi rznych Zivotnich projevech organismi, jak bude uvedeno v nasledujici kapitole.

3. Turingovy struktury a viny v laboratofi a v prirodé

Vratme se k reakci B&lousova a Zabotinského a ji podobnym reakcim. Obr. 3 ukazuje experimenty na Petriho misce,
pfi kterych vznikaji viny ve formé svétlych reakcnich z6n na tmavsim podkladu reprezentujicim ustaleny stav, ktery
je excitabilni. Viny jsou vlastné excitace Sifici se prostorem v dlisledku difuzni interakce a mohou byt spiralové, nebo
soustfedné kruhové. V prvni pfipadé se spirala postupné otaci a po dobé jednoho obéhu pfibude jeden obvodovy
pas reakéni zony, v druhém pripadé se vina Sifi z aktivniho centra, které dava periodicky vzniknout novym vinam.
Tyto viny vznikaji ochotné ve vrstvé roztoku. Zde totiz plati, Ze rychlost difuze autokatalytické slozky (HBrO,) je
srovnatelna s rychlosti difuze inhibitoru (Br), a te-
dy podle Turingovy teorie nestability maji sklon se
Sifit formou vin.

Obr. 3: Spiralové a kruhové viny pozorované pri
priibéhu reakce Bé&lousova a Zabotinského na
Petriho misce (prevzato).

Stacionarni (Turingovu) strukturu bychom mohli
pozorovat pouze v pfipadé, Ze néjak ovlivnime
rychlost difuze slozek - nejlépe tak, Ze zpomalime
difuzi aktivatoru. Toho lze dosahnout tim, Ze reakci
provedeme ve vrstvé gelu, ktery bude aktivator
vazat a zamezi tak jeho difuzi. Experimenty tohoto
druhu byly provadény s reakcemi pfibuznymi BZ
reakci, priklad je uveden v obr. 4. Zde jsou patrné
opét dva typy struktur - pruhy a hexanonalni
sit skvrn. Na rozdil od vin se vSak tyto struktury
neméni s casem.
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Obr. 4 Turingovy struktury v chemickém médiu (reakce CIMA), podle pocatecniho sloZeni smési na Petriho misce
mohou vzniknout bud’ pruhy nebo skvrny (prevzato).

Na uvedenych strukturach je pozoruhodna jejich podoba s nékterymi strukturami vytvarenymi organismy v jejich
Zivotnich projevech. Sifeni vin plosnym mediem je, alespoi v prvnim pfiblizeni, pfipad $ifeni vzrucht srdeéni tkani,
respektive po povrchu srdce. Normalni rytmus periodické kontrakce odpovida soustfednym kruhovym vinam peri-
odicky vysilanym z aktivniho centra - pacemakeru. Toto Siteni Ize vysvétlit jako interakci mezi chemickymi procesy
v nervosvalovych srdec¢nich bunkach a transportem, ktery
je formalné podobny difuzi. Jinym pfikladem jsou spiralové
vlny pozorované v populaci bunék hlenky Dictyostelium dis-
coideum, ktery je na pomezi mezi jedno- a vicebunéénymi
organismy typu houba. Bunky Ziji normalné solitarng, ale
za urcitych okolnosti se sdruzuji, a pfi tom si vypomahaji
chemickymi signaly, které se Sifi ve formé vin, nejcastéji
spiralnich, viz obr. 5 (toto téma je podrobnéji vysvétleno
v prispévku H. Sevéikové: Chemické signaly fidi kolektivni
chovani mikroorganismu v tomto sborniku). Zde je zejmé-

na dobre patrny samoorganizac¢ni aspekt.
Obr. 5 Spiraini viny pri shlukovani populace bunék hlenky Dictyostelium discoideum (prevzato).
Konecné posledni pfiklad biologického systému: interakce reakce a difuze je povazovana za pfi¢inu vzniku kreseb

na povrchu rliznych druhl ZivoCicht - ulity mékkys(, kresby a barevné skvrny na klzi ryb, na povrchu motylich kiidel
a v neposledni fadé vzorky na kozesiné savcU, viz obr. 6.
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Samoorganizace a vznik struktur v chemickych a biologickych systémech

Obr. 6 Skvrny na kozeSiné jaguara jsou vytvareny epider-
malnimi bunkami, které produkuji pigment melatonin
difundujici po povrchu Zivocicha v zarodecné fazi vyvoje
(prevzato).

VSeobecné se predpoklada, Ze interakce mezi reakci a di-
fuzi popf. jinym typem transportu muze byt jednim z fak-
torG vysvétlujici morfogenezi, tj. vyvoj slozZitého organismu
z puvodné jednoduchého zarodku. V tomto smyslu by Tu-
ringovy struktury predstavovaly jeden z princip samoorga-

nizace zivé hmoty.

4. Zaveér

Z predlozeného popisu vzniku struktur v disledku interakce mezi chemickou reakcei a difuzi je patrné, Ze tato pro-
blematika je rozsahla a opira se o poznatky a techniky teorie stability nelinearnich dynamickych systému. Projevy
rdznych typl nestabilit zahrnuji Sifici se viny a stacionarni Turingovy struktury. Tyto jevy byly pozorovany a podrobné
studovany v laboratofi, a velmi podobné jevy jsou b&zné v pfirodnich systémech, pro néz je Turingova analyza vycho-
zim teoretickym ramcem.
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1. Uvod

Kolektivnim chovanim rozumime takové chovani, kdy velka skupina bunék se chova koordinovanym zplsobem za
Ucelem vykonani spole¢ného Ukolu ¢i dosazeni spolecného cile. Toto chovani je nezbytné napt. pfi vyvoji embrya,
kdy se zarodecné bunky musi rozdélit a diferencovat tak, aby mohly vytvorit rGzné typy budoucich tkani. Je také
podminkou evoluce mnohobunécénych organismu z organismd jednobunéénych.

2. Hlenka Dictyostelium discoideum

Prikladem kolektivniho chovani nam bude chovani hlenky Dictyostelium discoideum, ktera se bézné vyskytuje
na vlhkych a stinnych mistech v pidach mirného pasu. Ve své vegetativni fazi je hlenka tvofena volné Zijicimi,
samostatnymi bunkami ménavkovitého typu, které se Zivi bakteriemi obsazenymi v pldé, rostou a mnozi se
délenim. Jejich ménavkovita forma jim umoznuje pohyb pomoci panoZzek a vyhledavani bakterii. KdyZ jsou bakterie
spotfebovany a bunky zacnou hladovét, nastupuje morfogeneticka faze (viz. obr. 1), béhem niz se statisice bunék
zacnou chovat jako organizované spolecenstvi [1,2].

Nejprve se volné rozptylené bunky zaénou shlukovat (agregovat) do UtvarQ zvanych kupky, které obsahuji 100-
100 000 bunék. Kupka se po urcité dobé preskupi do podoby slimacka, ktery se pohybuje pldou za svétlem
a teplem. Na vhodném misté se slimacek zastavi, zméni v prisedlou formu, ktera posléze kulminuje v houbicku,
skladajici se ze stonku a hlavicky se sporami. Celda morfogeneticka faze probéhne za 24 hodin. V podobé houbicky
preckava hlenka nepfiznivé obdobi. KdyZ se v jejim okoli nashromazdi dostatek potravy (bakterii), spory se vysypou,

vypuci a zmeéni opét ve vegetativni bunky, které Ziji nezavisle jedna na druhé az do doby, kdy je jejich Zivot opét
ohrozen nedostatkem potravy.

Z uvedeného vyplyva, ze hlenku mizeme radit jak mezi jednobunécné tak mezi mnohobunécné mikroorganismy.
K vyvoji slozitého, mnohobunécného organismu (houbicky) je zapotiebi, aby se populace plvodné samostatnych,
identickych vegetativnich bunék chovala jako spolupracujici kolektiv, kde jsou jasné definované Ukoly pro vSechny
¢leny populace. Pfi morfogenezi mdzeme rozeznat dva typy kolektivniho chovani. Prvnim je agregace - tj shromazdéni
velkého poctu bunék na jednom misté, druhym je pak diferenciace, béhem niz skupiny bunék prochazi zménami
tvaru a funkcei a rozdéli si Glohy a umisténi v budoucim mnohobunééném Utvaru - houbicce. Nékteré burnky zahynou
a vytvori stonek a hlavicku houbicky, jiné vytvori spory a jsou naopak nositelkami Zivota pfistich generaci hlenky.
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Obr. 1: A - Zivotni cyklus hlenky Dictyostelium discoideum. A - vegetativni buriky, B - agregace, C - kupka, D
- slimacek, E - prisedla forma, F - kulminace, G - dospéla houbicka, H — spory. Tmavé a svétlé bunky se lisi starim,
které predurcuje jejich osud v dospélé houbicce [3]. B - Vzhled vyvojovych stadii v elektronovém mikroskopu.
Vzrostla houbicka je priblizné 2 mm vysoka [3].

3. Agregace

Agregace bunék je zpUsobena nasledujicimi procesy. V odpovéd na nedostatek potravy zacnou bunky po urcité dobé
syntetizovat cyklicky adenosin 37,5 -monofosfat (viz. obr. 2A), ktery jednak v bunce fidi fadu biochemickych procesli
a jednak je bunkou vyluéovan do okoli. Vyloucéeny cyklicky adenosin 37,5 -monofosfat (CAMP) ovliviuje zpétné
Zivotni pochody v kazdé jednotlivé bunce a pUsobi jako prostfedek mezibunééné komunikace pfi koordinovaném
shromazdovani bunék do kupek.

Odpovéd bunky na cAMP v jejim okoli (viz. obr. 2B) je zahajena tim, Ze se cAMP navaZe na receptory, zabudované
v bunécné membrané. Po navazani se zméni prostorova konfigurace receptoru, receptor je aktivovan a iniciuje fadu
déji uvnitf bunky. Mezi hlavni déje patii syntéza dalSiho cAMP a jeho vyluCovani do okoli, syntéza a vyluCovani
enzymu fosfodiesterazy (PDE), mobilizace pohybového aparatu bunky a exprese gend, které fidi morfogenezi.
Vylu¢ovany cAMP se v prvni fazi vaze na dalSi receptory bunky a vyvolava novou syntézu cAMP, takZe se koncentrace
cAMP v okoli bunky prudce zvySuje az do okamziku, kdy jsou vSechny receptory obsazeny cAMP. DelSi pfitomnost
cAMP na receptoru zpUsobuje jeho deaktivaci, ¢imzZ konci syntéza cAMP uvnitf buniky [5]. Poté zacne pusobit bunkou
vylouc¢ena fosfodiesteraza, ktera odstépuje a hydrolyzuje CAMP, ¢imz se receptory opét aktivuji. Zbyly, nerozlozeny
cAMP se na né zacne opét vazat a znovu se zahajuje jeho syntéza uvniti bunky. Timto zplsobem je dosaZeno
periodické produkce cAMP bunkou.

Periodické produkce cAMP je bunka schopna pfiblizné po 4-6 hodinach od zacatku hladovéni, coz zavisi na stari
bunky v okamziku odstranéni potravy z jejiho okoli. Bunky, které dosahnou tohoto stavu nejdrive, vytvari v populaci
centra, k nimZ pozdéji sméruji buniky z okoli. V téchto centrech je periodicky produkovan cAMP, ktery se Sifi vrstvou
bunék mechanismem znazornénym na obr.3. Kolem aktivni bunky je vysoka koncentrace cAMP, ktery odsud
difunduje k okolnim ,klidovym*“ bunkam. Tam se vaZe na jejich receptory a vyvola vnitrobunécné pochody popsané
na obr. 2. Tim se z klidovych bunék stanou buriky aktivni, syntetizujici cAMP. Prudka syntéza cAMP zajisti zvySeni
koncentrace cAMP v okoli téchto bunék, ¢imzZ se podpofi jeho diflize k dalSim klidovym bunkam, dale od centra.
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AMP Obr. 2: A - struktura cyklického adenosin 3’,5-
A NH; B monofosfatu (CAMP)[4]. B - schema bunééné odpovédi
: na pritomnost cAMP v okoli; PDE - fosfodiesteraza.
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Obr 3: Schematické znazornéni sireni cAMP vin.

Jak jiz bylo feeno, v bunkach syntetizujicich cAMP se zaroven mobilizuje pohybovy aparat, ktery umoznuje jejich
pohyb ve sméru proti difundujicimu cAMP (viz. obr. 4), tj. smérem k bunce v centru. Prvni molekuly cAMP, navazané
na klidovou bunku, zplsobi jakési ,zmrazeni“ bunky, ktera se prestane pohybovat a zakulati se (Faze A). Dalsi zvySo-
vani cAMP v jejim okoli vyvola signalni kaskadu znazornénou na obr. 2, burika mobilizuje svdj pohybovy aparat, pro-
dluZuje se a pomoci panoZek se zaéne pohybovat ve sméru rostouci koncentrace cAMP, tedy smérem k centru (Faze
B). Zaroven bunka sama produkuje cAMP. Pohyb bunky ustava, kdyz je koncentrace cAMP v jejim okoli maximalni
a vSechny jeji receptory jsou obsazeny cAMP a deaktivovany (Faze C). BEhem Faze D se postupné fosfodiesterazou
odbourava cAMP a receptory se stavaji opét aktivnimi. Bunky se vraci do klidového stavu, kdy pomoci panozek vy-
konavaji pouze neorganizovany migracni pohyb.

Neorganizovany migracni pohyb ménavkovitych bunék hlenky se déje nahodné vSemi sméry rychlosti priblizné 6 um/

min. Bunka si pfi ném podrzZuje svij pfiblizné kulovity tvar a v podstaté neméni svoji vychozi polohu. Pohyb bunék
v pfitomnosti gradientu cAMP je orientovany, déje se ve sméru rostouci koncentrace cAMP. V jeho pribéhu se bun-
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Chemické signaly ridi kolektivni chovani mikroorganismu

Obr. 4: — Schematické znazornéni
I reakce bunék na prichazejici vinu
106 CAMP.

ka prodluzuje, vytvari dlouhé panozky
a pohybuje se fadové rychleji nez pfi
pohybu neorganizovaném - rychlosti
iy : pfiblizné 30 ym/min. ProtozZe je tento

:-I-! pohyb vyvolan pritomnosti chemické
b latky v okoli bunky, nazyva se chemo-
taxi. Béhem agregace do kupky urazi
bunky vzdalenost az 2 cm.

koncentrace cAMP (M)

10% HYBU BUNEK
T Morfogeneticka faze hlenky je v labo-
EEEEEEE NN NN NN NN NN ENEENENEEEEEN ratofi studovana v tenké vrstvé bu-
e
Al A

...* 5'||H|' EI"“: 'i||H:|'5 ‘|'!;|_|!= ;‘i“”|. :|f|j|.h|| m nééné suspenze, ktera je nanesena

' : - - na agarovy podklad. K pozorovani se
vyuziva techniky temného pole, kdy
svétlo prochazi zespoda Sikmo agarem s nanesenou bunéénou suspenzi. Buriky, které se pohybuji chemotaktickym
pohybem proti gradientu cAMP, lamou prochazejici paprsky do kamery umisténé nad agarem, zatimco ostatnimi
burfikami svételné paprsky prochazi v nezménéném sméru a do kamery nedopadnou. Na snimku se proto oblasti
s pohybujicimi se bufikami jevi jako svétlé oblasti, zatimco ostatni ¢asti suspenze jsou tmavé. Proces agregace, jak
se jevi pri pozorovani technikou temného pole, je zachycen na obr. 5.

A (7h) B (9h)

N

Obrazek 5: Agregace v ,temném poli“. A - viny cAMP; B - rozpad souvislé vrstvy bunék na agregacni teritoria se
jemnou strukturou ,proudd“ bunék, svitici body = agregacni centra; C - zesilovani proud( bunék smérujicich do
center. Velikost snimku 1,9 x 1,9 cm.

Na prvnim snimku je zachycena vrstva bunék v ¢ase 7 h od za¢atku hladovéni, kdy se jiz vrstvou Sifi viny cAMP. Tyto
viny jsou spiralového typu, ktery se vyvine z pocatecnich vin kruhového typu znazornéného na obr. 3. Ty, se tvofi
obvykle jen na pocatku agregacniho procesu, jsou nepravidelné, protoze ne vSechny burky jsou stejné pfipravené
k pfijeti cAMP signalu. Viny cAMP se pak Sifi vrstvou nepravidelné, trhaji se a postupné se zformuji do spiral. Bun-
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Chemické signaly fidi kolektivni chovani mikroorganismu

ky se pohybuji smérem do stfedu spiral, kde se vytvafi centra agregace (svitici body na obr. 5B) a bunécna vrstva
se postupné rozdéli na agregacni teritoria. Ta jsou na obr. 5B ohrani¢ena rovnymi ¢ernymi ¢arami, coZ je vlastné
podkladovy agar ,vycistény“ od bunék. Na obr. 5B je také patrna jemna vétvickovita struktura, vychazejici z center
agregace. Tyto ,vétvicky“ jsou tvofeny nahlou¢enymi bunkami, které maji tendenci se retézit tésné jedna za druhou
a slepovat do dvojic, trojic, takZe vytvafi tzv. proudy, kterymi teGou do center agregace. Tyto proudy postupné sili
a zkracuji se (jak se bunky viévaji do centra) a jejich pocet se zmenSuje, coz je ilustrovano na obr. 5C.

Vzhled vrstvy bunék na pocatku procesu agregace a tvorba proudd bunék je zachycena také na snimcich z mikro-
skopu na obr. 6. V detailu k obr. 6A je vidét, ze bunky na pocatku agregace jsou viceméné kulaté a rovhomérné
rozvrstvené. Na obr. 6B je vidét, jak se bunky protahuji a fetézi a objevuji se prazdna mista bez bunék. Na obr. 6C
jsou jiz zfetelné velké a silné proudy tésné nahloucenych bunék, které smeéruji do centra agregace. | v proudech se
pohyb bunék dé&je chemotaxi, proti sméru cAMP vIn Sificich se z centra.

A(1h B (7h)

Obrazek 6: Pribéh agregacni faze pod mikroskopem. Velikost snimkt 1,6 x 1,6 mm; velikost detail(i 0,3 x 0,41
mm. Sipka oznaduje centrum agregace, kde se pozdéji vytvofi kupka. Cas je méfen od poéatku hladovéni.

Charakteristiky vin signaini latky cAMP se v pribéhu agregace méni. Jak je patrné z obr. 7, méni se predevSim
vzdalenost mezi jednotlivymi vinami, a to od cca 4 mm na zacatku agregace na 0,5mm na jejim konci. Perioda,
s niZ jsou viny vysilany z centra v pribéhu agregace klesa (z 6 az 7 minut na 2 minuty) a stejné tak klesa i rychlost
Sifeni vin z 600 ym/min na 170 ym/min. Agregacni stadium trva zhruba 3-4 hodiny a ke shromazdéni bunék
z agregacniho teritoria do kupky je zapotrebi asi 30-40 vin.

qu

Obrazek 7: VIny cAMP v pribéhu agregacniho stadia hlenky. Velikost snimkt 1,5 x 1,5cm, ¢as je méren od pocatku
agregace. Snimky porizené technikou fotografie v temném poli jsou pocitacové zpracovany pro ziskani lepsi
viditelnost vin [6].
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4. Zavér

Sifeni signalu cAMP v podobé vin od bufiky k bufice je diileZitym d&jem nejen pfi agregaci bunék, ale také ve viech
dalSich stadiich morfogenetického vyvoje hlenky DD do houbicky se sporami. Viny cAMP se Sifi i po kupce, kde
zpUusobuji tfidéni bunék podle stadia jejich mitotického cyklu, na tzv. pre-spore (budouci spory) a pre-stalk (budouci
stonek) bunky. Ve stadiu slimacka umoznuji cAMP viny jeho pohyb po podloZce a G¢astni se také kulminace houbicky,
kde dale zprostfedkovavaji diferenciaci bunék a jejich konecnou Ulohu a umisténi v dospélé houbicce [7].

Studiem hlenky Dictyostelium discoideum s rliznych pohled( se zabyva fada védct z rliznych obor(l, napf. molekularni
a vyvojové biologie, genetiky a biochemie. Hlenka slouZi jako modelovy systém pro studium chemotaxe, signalnich
transdukénich drah, které jsou stejné i u vySSich organism(, mezibunééné komunikace, bunééné diferenciace
a vyvoje vySSich organismu z organismU jednobunécnych. Chemotakticky pohyb je dudlezity napf. pfi cestovani
leukocytl k mistiim nakazy organismu, zplsobuje také metastazovani nadorovych bunék z jejich primarniho mista
do jinych Casti téla. Detailni pochopeni vnitrobunécnych procesu, které se na chemotaxi a kolektivnim chovani
bunék podileji, ma tak velky vyznam pro soucasny vyzkum nejen v biologickych, ale i medicinskych oborech.

Podékovani: Tato prace vznikla za finanéni podpory Vyzkumného projektu MSM CR MSM 6046137306 a grantu GA
CR 104/03/H141.
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Predmétem zajmu klasické termodynamiky je termodynamicky systém, tj. makroskopicka ¢ast svéta u néjz studuje-
me vztahy mezi termodynamickymi veliCinami, napf. teplotou, tlakem, objemem, vnitini energii, entropii a podobné.
Klasicka termodynamika je zaloZzena na nékolika postulatech, které jsou obecné znamy jako tzv. termodynamické
véty - nulta, prvni, druha a treti.

Nulta véta postuluje teplotu jako veli¢inu charakterizujici stav systému. Dva tepelné spojené systémy maji rozdilnou
teplotu jestlize mezi nimi dochéazi k toku tepla.

K zakladnim termodynamickym zakon(m, vedle zminénych termodynamickych vét, patfi i zakon zachovani hmoty,
ktery stanovi, Ze ke zméné hmoty v systému mize dojit pouze pFitokem (odtokem) hmoty z (do) okoli.

I. véta termodynamicka postuluje totéz pro energii. Jeji formulace je vSak Sirsi, nebot uvazuje
prenos energie ve formé prace. Podle 1. véty termodynamické je vnitfni energie systému U,
jako stavova veli¢ina

dU =dq + dw

kde q je teplo, w je prace (jako usmérnény prenos energie pres hranice systému)

Il. véta termodynamicka se zabyva zménami vnitfniho usporadani systému, pro jejich charakterizaci zavadi ENT-
ROPII S jako stavovou termodynamickou veli¢inu, pficemz

d.
as = “d pfi vratnych déjich
T
d.
das > —q pfi nevratnych déjich.

I1l. véta doplnuje Il. vétu termodynamickou tvrzenim, Ze entropie idealniho krystalu se s klesajici teplotou blizi nule
lim,_,S=0

a postuluje nedosazitelnost absolutni nuly (O Kelvint).

Z hlediska vymény hmoty a energie rozeznavame
a) izolované systémy, které s okolim nevyménuji ani hmotu ani energii,
b) uzaviené systémy, které s okolim vyménuji jen energii,
c) oteviené systémy, které s okolim vyménuji hmotu i energii.

Termodynamické veli¢iny jsou

a) intenzivni
b) extenzivni
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pricemz intenzivni veliCiny nezavisi na velikosti systému (teplota, tlak) a nelze je aditivné scitat na rozdil od velicin
extenzivnich (hmota, objem, entropie a podobné).

Studium vzajemnych vztahl mezi intenzivnimi a extenzivnimi velicinami tvofi zakladni osnovu zminénych termody-
namickych zakon0. Dfive neZ se budeme zabyvat termodynamikou zivych systém je treba fici, Ze Zivé systémy se
vyrazné lisi od systém0 nezivé prirody zejména

a) nesmirnou slozZitosti

b) schopnosti autoreprodukce.

Zivé systémy prejimaji energii z vnéjsiho prostiedi a premé&nuji ji na jiné formy.
Z hlediska forem prejimané energie dé€lime Zivé organismy na dvé zakladni skupiny.

1/ Fototrofni - absorbuji svételnou energii, kterou ukladaji do slouceniny ATP adenosintrifosfat (fotosynteticka fos-
forylace)
2/ Chemotrofni - ziskavaji potfebnou energii chemickymi transformacemi latek prijimanych z vnéjsiho okoli.

pii S. Entropie je mirou degradace energie a usporadanosti systému. Cim je uspofadanost systému mensi, tim je
entropie vétSi a naopak. Pro studium dynamiky termodynamickych systéma je dlilezitda zména entropie za casovy
okamzik

(ojl.s1 = cj}_LS1 + delg

d;S predstavuje pfispévek ke zméné entropie vyvolany procesy uvnitf systému,
deS je prispévek ke zméné entropie vyvolany pfitokem (odtokem) entropie z (do) okoli systému.

Il. véta termodynamicka stanovi podminku, Ze d;S = O, tzn. Ze zména entropie vyvolana pochody uvnitf systému
muZze byt pouze kladna. Jinymi slovy - chemickeé a fyzikalni pochody uvnitf systému snizuji jeho organizovanost.
Vznika otazka, jak se tato poucka srovnava se znamym vzristem organizovanosti biologickych systému v pribéhu
genetického vyvoje. Rozpor je jen zdanlivy - je nutno uvazovat rozdily mezi otevienymi a izolovanymi systémy.

U izolovanych systémii se nevymé&nuje ani hmota ani energie. Clen deS je nulovy a plati, Ze

dS=dsS>0

Entropie izolovanych systém tedy v pribéhu ¢asového vyvoje roste do maxima, tj. izolované systémy zaujimaji ma-
ximalné mozny stupen dezorganizovanosti, ktery pfipoustéji vnéjsi podminky.

U otevienych systémil je Clen d;S nenulovy a jeho velikost zavisi na interakci systém( s okolim. Jsou-li pochody

v systému takového razu, Ze pro jejich interakci s okolim systému plati vztah -dgS > d;S pak pro celkovou zménu
entropie

dS=dS+d,S5<0

Vysledna zména entropie je zaporna, tzn. ze organizovanost systému vzrista - to je pfipad Zivych systému.
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Pritok entropie do systému je tedy zaporny. Jinymi slovy jsou vnitfni pochody v systému a interakce systému s jeho
okolim takového razu, Ze se ze systému vyplavuje vice entropie za ¢asovou jednotku, nez se ji v systému vyprodukuje.
Pro popis vnitfnich d&ji v systému se v termodynamice zavadi klasifikace stavi systémd. V této klasifikaci maji za-
kladni vyznam pojmy

a) rovnovazny stav

b) stacionarni stav.

Rovnovazny je takovy stav, do kterého systém dospéje, izolujeme-li jej od okoli a nechame-li jej dostatecné dlouho
vyvijet. Entropie systému v rovhovazném stavu je nejvétsi jakou pripousti vnéjsi podminky.

Pokud je systém uzavreny, musi diive nebo pozdéji dospét do stavu rovnovahy. Mimo stav rovnovahy je mozno sys-
tém trvale udrzovat pouze pfitokem hmoty nebo energie (nebo obojiho) pfes hranice systému. Nerovnovazné mohou
byt jen systémy oteviené.

Stacionarnim stavem systému je takovy stav, pii kterém se neméni zadna termodynamicka veli¢ina s ¢asem.
Stacionarni stav mUZe byt jak rovnovazny, tak i nerovnovazny. Rovnovazny stav je vZdy stacionarni.

Organizovanost systému je charakterizovana velikosti produkce entropie
dsS
dt

tzn. prirlistkem entropie za jednotku éasu. Cim je produkce entropie vétsi, tim se systém povazuje za organizovangjsi.

O =

V rovnovazném stavu je produkce entropie nulova.

Stacionarni nerovnovazny stav nazyvame také ustalenym stavem (steady state).
Probihaji v ném nevratné pochody a systém je schopen konat préaci. Zivé systémy jsou pfikladem ustaleného stavu.

Stacionarni nerovnovazny stav je charakterizovan nenulovou, pozitivni hodnotou produkce entropie . Podle teo-

v

nerovnovazné termodynamiky).
Zivé systémy se vyskytuji pro vétdinu Zivota ve stacionarnim stavu, ktery odpovida optimalnimu chovani v danych

vnéjsich podminkéach. Zivé systémy se vyskytuji jen v nerovnovaznych stavech (dosaZeni rovnovazného stavu se
rovna jejich smrti).

Nerovnovazna termodynamika
Klasicka termodynamika plati pro izolované a uzaviené systémy nachazejici se v klidovém stavu rovnovahy nebo ve

stavu blizkém rovnovaze. Pro popis otevienych systémii je nutna tzv. nerovnovazna termodynamika nebo termody-
namika nevratnych (ireverzibilnich) déju.
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Termodynamické véty maji pfirozené obecnou platnost - musi platit i pro systémy nerovnovazné. K popisu téchto
systéml Ize proto pouzit fadu stavovych veli¢in klasické termodynamiky (objem, hmotnost, vnitini energie). Nékteré
stavové funkce jsou vSak v klasické termodynamice definovany jen pro systémy v rovnovaze (napf. tlak, teplota,
entropie).

Proto nerovnovaZzna termodynamika zavadi k popisu nerovnovaznych systémi nové parametry. Riké se jim zobec-
néné (termodynamické) sily a jimi vyvolané zobecnéné (termodynamické) toky.

Tyto veliciny nazyvame "fenomenologické".

Poznamka: Kazdy druh energie je souc¢inem dvou faktor( - intenzivni vlastnosti

- extenzivni vlastnosti.

Intenzivni faktory Ize souborné nazyvat zobecnéné sily nebo potencialy, nebot' naznacuji smér plsobeni jednotli-
vych druhd energie (P, T, E, w).

[dWobj =-pdV; dg = TdS; dwg| = EdQ; dWohem = dG = udn (T, p)]
Cilem termodynamiky nevratnych déju je hledat vztahy mezi termodynamickymi velicinami a pomoci téchto vztah

popsat makrostav studovaného systému. NejjednodusSimi takovymi vztahy, vystihujicimi nevratné procesy, jsou po-
hybové (tokové) rovnice pro transportni jevy (difuse, tepelna vodivost, elektricka vodivost).

Tok entropie a produkce entropie

dS=dS+dS

s _ds S
at  dt at
d,sS

=J(s)

tok entropie - rychlost vzriistu entropie v disledku vymény tepla a hmoty s okolim

d.sS
——=0(s)
dat
produkce entropie - rychlost vzriistu entropie v dlisledku vnitfnich procesui v systému
das

EZ J(S)+G (S)

Tok entropie J (s) miiZe byt kladny, zaporny nebo nulovy. Produkce entropie o(s) muze byt kladna nebo nulova.

56



Disipativni funkce ¥ =70

‘P=2JI.XI.ZO li=1,2...m]

=1

J; je zobecnény tok
X je zobecnéna sila

V nevratnych procesech > 0, v rovnovaze = 0, Ji = 0, Xi = 0.

Fenomenologické zakony

V prvni aproximaci Ize odklon od rovnovahy a tomu odpovidajici nevratné procesy popsat linearnimi pohybovymi
rovnicemi, které tvoii zakladni formalni aparat, tzv. linearni nerovnovazné termodynamiky.

Podle Onsagera linearni zavislost zobecnénych tok( na zobecnénych silach vyjadfuje vztah
m
J = ZL:;er;f [i=12..m]
J=1

kde Lij jsou tzv. fenomenologické koeficienty, které mohou byt libovolnou funkci stavovych parametrt (p, T, slozeni),
ale nezavisi na Jj a X;.

Pro disipativni funkci Ize obecné psat

Y=Y YLXX, =20 [ij=12..m]
=1 j=l
Napf. prom =2

Y=JX +JX,
J =L, X +1,X,
J,=L,X +L,X,

24 =([’11X1 + L X, )Xl +(121X1 + Ly X, )Xz =0

Pro fenomenologické koeficienty musi platit Sylvestrovy podminky

1 2
511‘522_1(512"'521) 20 51y 20 ;1,20
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Onsager (1931) pomoci statistické mechaniky ukazal, ze fenomenologické koeficienty '-ij nemohou nabyvat zcela
libovolnych hodnot, ale Ze musi splhovat podminku

E=F

Je to druhy zakladni vztah nerovnovazné termodynamiky a nazyva se Onsagerilv teorém reciprocity. Koeficienty
typu L;; nazyvame vlastni, typu L (i = k) nazyvame vzajemné (interferencni).

Priklad linearnich fenomenologickych zakoni
Linearni fenomenologické zakony, které vyjadfovaly linearni vztah mezi pfic¢inou a disledkem, byly znamy jiz davno.
Jako priklad Ize uvést Fouriertiv zakon pro prenos tepla vedenim v dusledku gradientu teploty.

J,=-L T
kde
Jq je hustota tepelného toku
qu je koeficient tepelné vodivosti

VT  je gradient teploty
Ficklv zakon difuse - pifenos hmoty v dlisledku gradientu koncentrace
Jp=-Lp,VC
kde
Jp e hustota difusniho toku
Lpp e difusni koeficient

VT  je gradient koncentrace

Uvazujeme-li dva nevratné procesy - tepelnou vodivost a difusi, které mohou probihat soucasné a tedy se vzajemné

ovliviovat, pak mizeme psat
J =-L VT-L,VC
T, =—Lp, VT = L, VC

LqD= LDq je tzv. termodifusni koeficient

Dukaz, Ze zména entropie nevratného procesu v izolované soustavé je kladna
10g hlinikového pliku o teploté 250 °C bylo ponoteno do 500 cm? vody o teploté 20 ©OC,

ktera se ohfala na vyslednou teplotu 21,017 OC. Vypoditejte zménu entropie tohoto pochodu, ktery probéhl v tepel-
né izolované nadobé. Data - tepelné kapacity: ¢(H,0) = 4,18 J.K™.g™", c(Al) = 0,928 J.K".g*
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Reseni: T, (Al) = 523,15 K , T,/(H,0) = 293,15 K , T}, = 294,167 K
AS = m.c.In(T,/T,) , AS = AS(Al) + AS(H,0)
AS(Al) = m(Al).c(Al).In [Tj./T,(A)] = 10.0,928.In(294,167/523,15) = - 5,3427 J.K™
AS(H,0) = m(H,0).c(H,0).In [T)/T,(H,0)] = 500.4,18.In(294,167/293,15) = 7,238 J.K™
AS = AS(Al) + AS(H,0) = -5,343 + 7,238 = 1,895 J.K*

Za konstantni teploty a tlaku byly smichany 2 moly kysliku s 8 moly dusiku. Vypocitejte zménu entropie tohoto ne-
vratného procesu.

Resent: (AS),_ = R>nln(x)  [I.p]
=1
Latkové mnoZstvi kysliku n(0,) = 2 mol
Latkové mnozstvi dusiku n(N,) = 8 mol
Celkové latkové mnozstvi je 2 mol + 8 mol = 10 mol
Molarni zlomek kysliku x(0,) = 2/10 = 0,2
Molarni zlomek dusiku x(N,) = 8/10 =0,8

(AS)mix = - 8:314[2.In 0,2 + 8.n 0,8 ] = 41,6034 LK™
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Uvod a hlavni charakteristiky mikrofluidnich aparati

Mikrofluidika je relativné novy inZenyrsky obor, ktery se zabyva tokem tekutiny ve strukturach s velmi malym charak-
teristickym rozmérem. Typicka Sife nebo primér téchto struktur, obvykle mikrokanalkd, se pohybuje v fadu jednotek
az stovek mikrometr(. VétSina klasickych chemicko-inzenyrskych jednotkovych operaci mlze byt realizovana také
v mikroméfitku. V sou¢asné dobé jsou znamy napfiklad mikrofluidni aparaty pracujici jako armatury, ¢erpadla, filtry,
misice, chemické reaktory, tepelné vyméniky, separatory, extraktory atd.

Vysledkem zmenseni méfitka chemicko-inZenyrského aparatu je znaény narlst poméru mezi vnitini plochou a vnitf-
nim objemem mikrozafizeni (SV pomér). Tento fakt méa za nasledek kvalitativni zménu chovani mikrofluidnich apara-
tl v porovnani s klasickymi zafizenimi. Hlavnimi vlastnosti mikrofluidnich aparat( jsou

e vysoka hodnota SV poméru,

e kratké transportni vzdalenosti,

e malé mnoZstvi zpracovavané tekutiny,

¢ velmisnadna paralelizace,

e vysoky stupen integrace aj.

Vysoka hodnota SV poméru napriklad umoznuje rychlé odvadéni nebo privadéni tepla do systému pfi pouziti velmi
malé hnaci sily, tj. teplotniho gradientu. | silné exotermni chemické reakce tak mohou byt provadény za isotermnich
podminek a stridani teplotnich rezim0 Ize zajistit s vysokou rychlosti. Vysoka hodnota SV poméru zarucuje dosta-
teéné mnoZstvi reakéniho povrchu pro provadéni heterogennich aplikaci, tj. chemickych a biochemickych interakei,
kdy nékteré reakéni slozky nebo katalyzator jsou vazany na pevném povrchu a ostatni reakéni slozky jsou v kapalné
nebo plynné fazi. Typickym pfikladem je automobilovy monoliticky katalyzator s aktivnim povrchem a reagujicimi
slozkami vyfukovych plyn(.

Klasické reaktory s reakci v kapalné fazi musi byt intenzivné promichavany napriklad mechanickymi ¢erpadly, aby
byla zaruéena uspokojivd homogenita reakéni smési nebo dostateéné intenzivni transport sloZzek k reakénimu po-
vrchu u heterogennich aplikaci. V mikrofluidice nejsou mechanicka michadla vétSinou potfebna vzhledem k velmi
kratkym transportnim vzdalenostem (typicky 10-100 um). Homogenita smési je zarucena difiznim transportem
jednotlivych reakénich slozek, jeho? intenzita je pfimo Gmérna koncentradnimu gradientu. Cas potfebny k difizni
homogenizaci reakéni smési je pfimo umérny Ctverci transportni vzdalenosti. Napfiklad doba nutna k difGznimu
transportu protilatek (imunoglobulin() ve vodném roztoku na vzdalenost 10 um je pouze 10 s.

Reaktanty pouzivané v bioaplikacich jsou extrémné drahé. Typicka cena 1 mg purifikovaného proteinu se pohybuje
v fadek stovek az tisict euro. Vzhledem k malym vnitinim objem0m mikrofluidnich aparatl (kanalek s rozméry 10
um x10 um x1cm ma vnitfni objem pouze 1 nanolitr) je mnoZstvi zpracovavanych chemikalii velmi nizké a cena
provedeni jednoho biologického experimentu je tak zanedbatelna. Zpracovavani jedovatych latek nebo provozovani

objemUm zpracovavanych reaktant(.
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Pomoci litografickych technik nebo rdznych mechanickych technik Ize reprodukovat riizné mikrofluidni struktury ve
velkém mnoZstvi. Pokud je potieba zpracovavat vétsi objem reakéni smési nebo provadét mnoho rdznych analyz

aparatu s extrémnim stupném paralelizace je DNA Gip.

Na radé pracovist byla vyvinuta cela fada technik umoznujici vyroby velmi jemnych a slozZitych tfirozmérnych struktur,
které mohou byt dale skladany do mnoha vrstev. Narozdil od klasickych zafizeni je mozno v mikrofluidnich aparatech
integrovat celou fadu chemicko-inZenyrskych jednotkovych operaci do jednoho celku. Konstruovany jsou tak jedno-
modulova zafizeni, které zahrnuji operace transportovani tekutin, provedeni chemické pfemény, separace reakcénich
slozek, udrzovani teplotniho rezimu aj (tzv. systémy ,lab-on-a-chip“ nebo , micro-total-analysis-systems*) [1].

| pfes popsané vyhody mikrofluidnich aparatt nelze ocekavat jejich priinik v zavedenych velkokapacitnich vyrobach,
napfiklad petrochemickych. Masivni paralelizace mikrofluidnich aparat( je sice mozZna, ale investicni naklady vztaze-
né na mnoZstvi zpracovavané suroviny by enormné narostly. Mikrofluidika spiSe naléza uplatnéni ve vysoce speciali-
zovanych aplikacich. JiZz dnes jsou znamy a komeréné dodavany riizné mikrofluidni DNA nebo proteinové Cipy slouZzici
k analyze biologickych vzork(. Uspora finanéné& nakladnych reagencii biologického pdvodu a podstatné zkraceni
doby analyz napfiklad v diagnostice jsou hlavnimi vyhodami mikrofluidnich ¢ipd.

Princip elektrokinetického transportu

K davkovani tekutin v mikrofluidnich aparatech jsou vyuzivana bud mechanicka (tlakova) cerpadla nebo transport
indukovany vlozenym elektrickym polem (elektrokineticky transport). Velkym problémem tlakovych ¢erpadel mdze
byt razantni narust tlakové ztraty v delSich mikrokanalcich malého prarezu. Napfiklad pfi ¢erpani vody kanalkem

-1«

dlouhym 1 m o prdméru 10 um rychlosti 10 mm s™ Cini tlakova ztrata priblizné 3,2 MPa. Pfekonani obdobné tlakové

ztraty vyzaduje zapojeni vykonného, napfriklad pistového cerpadla.

Alternativou k mechanickym cerpadlim je vyuZiti elektrokinetického (elektroosmotického) transportu [2]. Vznik elek-
trokinetického transportu je podminén existenci vazaného elektrického naboje (obvykle zaporného) na povrchu stén
mikrokanalkd. Tento naboj mlze vzniknout napfiklad disociaci nékterych chemickych funkénich skupin materialu
smoceného do roztoku vodného elektrolytu. Na sklenénych povrsich disociuji skupiny Si-OH na Si-O™ a uvolnéné vodi-
kové ionty prechazeji do okolniho elektrolytu. Také u fady organickych polymert (PS, PMMA, PDMS aj.) je pozorovan
vznik vazaného elektrického naboje. Fixovany zaporny elektricky naboj pfitahuje opacné nabité ionty z elektrolytu.
Vzniké tak oblak kladného naboje ve vrstvé elektrolytu prilehlé tésné ke sté&né kanalku. Cast kladného naboje se
pevné vaze elektrostatickymi silami k povrchu materialu a ¢ast zlstava pohybliva v elektrolytu. Oblast s nenulovym
(kladnym) elektrickym nabojem se nazyva elektricka dvojvrstva. Tloustka elektrické dvojvrstvy se pohybuje v zavis-
losti na celkové koncentraci pouzitého elektrolytu obvykle v rozmezi 1nm - 1 um a je oznacovana jako Debyeova
délka. Obecné plati, Ze ¢im nizSi koncentrace elektrolytu je, tim vétsi je Debyeova délka. Pokud na mikrokanalek
vloZime axialné orientované elektrické pole, pohybliva ¢ast kladného naboje v elektrické dvojvrstvé se zacne pohy-
bovat smérem k zaporné nabité elektrodé. Pohyblivy oblak iont(i plisobi pfi svém pohybu visk6znimi silami na okolni
tekutinu, ktera je takto uvedena do pohybu ve stejném sméru. Vysledkem je elektrokineticky tok tekutiny indukovany
vloZzenou diferenci elektrického potencialu. ProtoZe mikrofluidni struktury mohou byt mnohokanalkové (napriklad
DNA Cipy obsahuji az desetitisice detekénich mist), elektrokinetického transportu mlize byt vyuZito k cilenému adre-
sovani vzorku do libovolné ¢asti slozitého zafizeni . Podminkou je pouze vlozZeni rozdilu elektrického potencialu mezi
zdrojovy a cilovy rezervoar mikrofluidniho Cipu.
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Obr. 1: Princip vzniku
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vlozeno vnéjsi elektrické
pole, kromé elektroos-
motického toku elektro-

lytu je moZno pozorovat

migraci iontovych sloZek.

Intenzita elektromigrac-
niho transportu iontu je tmeérna jeho mobilité a intenzité vioZzeného elektrického pole. Protoze mobilita iontu zavisi
na hodnotach difuzniho koeficientu a molekulové hmotnosti, Ize elektromigraéniho transportu vyuZit k rozdéleni slo-
Zitych iontovych smési (v bioaplikacich obvykle smési proteinli nebo DNA fragment(). Smér a rychlost pohybu iontu
v mikrofluidnim zafizeni je tak dan souctem prispévkl elektroosmotického toku rozpoustédla a elektromigracniho
pohybu konkrétniho iontu (obr. 2).

Obr. 2: Znazornéni elek-
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Priklady mikrofluidnich aparatu pro bioaplikace

DNA cipy

DNA ¢ip je mikrofluidni zafizeni, které je uréeno k detekci specifické DNA ze vzorku na principu komplementarity fetézcd
této molekuly. DNA Cip obsahuje velké mnozZstvi (desitky az miliény) vaznych mist, které jsou tvoreny gelovou vrstvou
s imobilizovanou detekéni molekulou jednoretézcové DNA (ssDNA). Na DNA Cip je priveden vzorek obsahujici denaturo-
vanou (jednoretézcovou) DNA. Mikroelektrody, které mohou byt umistény pod vaznymi misty DNA ¢ipu, umoznuji cileny
transport (adresovani) ssDNA ze vzorku k vaznému mistu elektromigracnim mechanismem, a tak urychluji pfipadny
proces hybridizace DNA. Pokud na nékterém detekénim misté vznikne dvouretézcova molekula DNA navazanim ssDNA
ze vzorku na ssDNA v detekénim misté, je tato molekula pevné vazana v gelu a po promyti DNA ¢ipu mUze byt napf.
fluorescenéné detekovana. Typicky DNA &ip ma velikost 2x5cm a typicka velikost vazného mista je zhruba 200x200
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\3\.\-\\\\‘ wanns : um. Zkoumany vzorek tak miize byt souc¢asné testovan na velky pocet genovych sekvenci
najednou. Pfiklad komeréniho DNA Cipu spole¢nosti Nanogen je uveden na obr. 3. DNA
\ Cipy dnes nachazeji uplatnéni v celé radé praktickych aplikaci: detekce genetickych poruch
a mutaci, diagnostika virovych infekci, uréovani otcovstvi, soudni I€karstvi aj.

7 i Obr. 3: DNA ¢ip dodavany firmou Nanogen s jednim stem vaznych mist a moznosti adreso-
_,,-,y///// 1l N vani vzorku.

Amplifikace DNA

Vzorek uréeny pro analyzu DNA obvykle neobsahuje dostateéné mnozstvi molekul DNA. Casto se jedna o mikroskopické
vzorky odebrané z tkané nebo sejmuté z biologickych stop. Aby bylo mozno molekuly DNA analyzovat nebo upravovat,
napriklad uréovat sekvenci bazi nebo ziskavat specificky Gsek molekuly (Casto kddujici protein), je nutné nejprve pripravit
dostatecny pocet kopii zkoumané DNA molekuly. K amplifikaci, tj. zmnozeni molekuly, je vyuzZivano metody PCR (z ang-
lického ,polymerase chain reaction®).
Molekula DNA se vyskytuje ve dvouretézcovém usporadani. Zahfatim vzorku je dosazeno oddéleni obou vidken DNA (de-
naturace) za vzniku dvou templatovych jednoretézcovych molekul DNA. Syntéza nového vlakna je katalyzovana enzymem
DNA polymerasou. Enzym neumi iniciovat polymeraci vlakna de novo, ale vyZzaduje navazani kratkého jednofetézcového
Gseku DNA (primeru) pfipojeného na plvodni (templatovy) fetézec DNA. Primer (oligonukleotid) je syntetizovan pred
zahajenim PCR amplifikace tak, aby vytvoril komplementarni vazbu s konkrétni oblasti templatové molekuly DNA (napf.
pocatkem konkrétniho genu). Po nasyntetizovani nového komplementarniho fetézce je nutno cely proces mnohokrat (cca
30kréat) opakovat; tj. denaturaci, navazani (hybridizaci) primeru a syntézu nového vlakna.
Kazda ¢ast amplifikacniho cyklu probiha pfi specifické teploté, a proto spravna a rychla teplotni regulace v PCR aparatech
je nezbytna k rychlému zmnoZeni DNA. Vyhodou provedeni PCR v mikrofluidnich zafizenich je zejména snadna teplotni
regulace, coz vede ke zkraceni celkové doby amplifikace molekuly DNA aZ na nékolik minut. V experimentalnich aplika-
cich bylo dosaZeno rychlosti teplotnich zmén az 60°C s™* a provedeni 15 amplifikagnich cykl( trvalo méné nez 240 s. Mi-
kroCipy pro PCR je mozné na zakladé principu usku-

tecnovani teplotnich zmén rozdélit do dvou kategorii.

U stacionarnich Cipt se méni okolni teplota vzorku
- — = topenim nebo chlazenim dle pravé provadéného kro-
- H\“--h\\ ku amplifikaéniho cyklu, kdezto u dynamickych &ipQ
Vstup vzorek prochazi riznymi teplotnimi z6nami.
=T U Uy
n Obr. 4: Schéma PCR mikrofluidniho zafizeni v dyna-
- — — - mickém usporadani. Vzorek s molekulami DNA je
Vystup

Cerpan mikrokapilarou, ktera je opakované vinuta

riznymi teplotnimi zénami.

Proteinové Cipy

Proteinové Cipy funguji na podobném principu jako DNA Cipy. V mikrofluidnim aparatu vzdy dochazi k biospecifické
interakci mezi komplementarnimi molekulami proteinového ligandu a proteinového receptoru. Stupen paralelizace

proteinovych Cipl nedosahuje takové Urovné jako u DNA ¢ipU, protoze v laboratorni a diagnostické praxi je tfeba
stanovovat obvykle pouze nékolik protein(i. Pfikladem muze byt detekce nékolika proteinovych onkomarkerd pfi
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podezieni na nadorové onemocnéni nebo detekce nékolika typl imunoglobulinl (protilatek) pfi diagnostice bakteri-

alnich ¢i virovych infekci.

Y Y Serna+ unmo&;jes g g Antige

Antibogy chip

A AN Antinodies Z § Antigen-anticoay

Antigen chip
Protein—protein
Protein-liposome
Protein chip

Protein-arug

Enzyme
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Ligand enip

o o m, & b mm

Carnohydrate chip

Proteinové struktury jsou velmi rliznorodé a takeé typ
komplementarni vazby muize byt rlizny (obr. 5). Ro-
zeznavame napriklad systémy funguijici na principu
interakci antigen-protilatka, enzym-substrat, mem-
branovy receptor-ligand aj. Na Ustavu chemického in-
Zenyrstvi jsou v soucasné dobé pripravovany a zkou-
many vicekanalové mikrofluidni Gipy z polystyrenu
vhodné pro kvantitativni detekci lidskych protilatek
ze vzorkl (pfiklad sedmikanalového mikrocCipu je
znazornén na obr. 6). Protein A (receptor) je imobilizo-
van na sténach mikrofluidnich kanalkd. Do kazdého
kanalku je poté pfiveden roztok obsahujici specific-
ké mnozstvi lidskych imunoglobulinG (ligand(), které
tvofi pevnou vazbu s proteinem A. Komplex Protei-
nu A a lidskych protilatek mizZe byt poté detekovan
napriklad fluorescencné znacenou protilatkou proti
lidskym protilatkdm. Intenzita fluorescence je poté
umérna koncentraci lidskych protilatek v pfivedeném
vzorku. Velkou vyhodou vyvinutych mikrofludnich apa-
ratd je zkraceni doby potiebné pro detekci protilatek
z obvyklych dvou hodin na 5 minut.

Obr. 5: Priklady specifickych proteinovych interakci v mikrofluidnich Cipech. Prevzato z publikace [3].
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1. Uvod

Pro méreni pritoku a proteklého mnoZstvi plyn( a kapalin je k dispozici velké mnoZstvi rozlicnych pfistrojl, které
vyuzivaji rlizné fyzikalni principy. Existence riiznych pratokomérd je podminéna tim, Ze existuji velké rozdily v chemic-
kych i fyzikalnich vlastnostech pramyslovych tekutin a rovnéz se znacné odlisuji podminky i Gcel méreni. Pfi volbé
vhodného pratokomeéru hraje dlilezitou Glohu i funkéni princip. RUzné typy pfistroji vykazuji vzdy urcité vyhody i ne-
vyhody a odtud pak vyplyva i stupen uspokojeni pozadavku uzivatele.

VétSina pristroju udava zméreny pratok Ci proteklé mnozstvi pii provoznich podminkach (tlak, teplota). V pfipadé pro-
ménnych stavovych veli¢in se provozni podminky pfepocitavaji na urcité podminky vztazné. Moderni pristroje byvaji vy-
baveny elektronickymi obvody, které umoznuji automatické provadéni této korekce. Soucasny trend vyvoje pritokomérd
je zaméren na pfimé méfeni hmotnostniho pritoku, tj. méfeni nezavislé na teploté, tlaku a viskozité mérené tekutiny.

Z velkého mnoZstvi vyuzivanych principu jsou v tomto prispévku popsany z rychlostnich metod pritokomeéry induké-
ni, ultrazvukové a virové a z hmotnostnich metod jsou to Coriolistv a tepelny pritokomér.

2. Elektromagnetické indukcni pritokoméry

Elektromagnetické pratokoméry jsou zalozeny na vyuZiti Faradayova zakona o elektromagnetické indukci pfi pohy-
bu vodice v magnetickém poli. U elektromagnetického indukéniho snimace pritoku (obr. 1), je pohybujici se vodic¢
predstavovan elektricky vodivou kapalinou. Permanentni magnet nebo elektromagnet vytvari magnetické pole, které
prochazi potrubim i kapalinou. Usek potrubi mezi pély magnetu musi byt z neferomagnetického a nevodivého mate-
ridlu. Na vnitfnim prdméru trubky jsou zabudovany, kolmo na smér magnetickych silo¢ar, dvé elektrody pro snimani
indukovaného napéti. Pohybuje-li se kapalina rychlosti v, indukuje se do ni elektromotorické napéti E podle vztahu

E=BDv

kde E je indukované napéti (V), B magneticka indukce (T), D

délka vodice (vzdalenost elektrod, vnitfni primér potrubi) (m), 3
v rychlost pohybu (m s'l). /_N
Situace je ponékud slozitéjsi, protoze mérena kapalina se v po-
trubi nepohybuje stejnou rychlosti a rychlostni profil odpovida elektroda
prislusnému charakteru proudéni. Za jistych predpokladi Ize do-
kazat, Ze indukované napéti je Gmérné stredni rychlosti proudici
elektroda
kapaliny.
Snimac se sklada z nemagnetické valcové trubky, v niz kolmo na v \magnet

smér magnetickych silo¢ar jsou zabudovany dvé elektrody pro

snimani indukovaného napéti (obr. 2). Trubky byvaji vyrobeny
z legovanych oceli o vysoké pevnosti, aby jejich stény byly pokud  Obr. 1 Princip indukcniho pratokoméru
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mozno tenké. Vnitfni sténa méfici trubky byva pokryta elektricky
civka elektromagnetu pouzdro nevodivou vrstvou mékké nebo tvrdé pryze, teflonu ¢i smaltu.
Nékdy se uziva trubky vyrobené z izolaéniho materialu. Indukéni
pritokoméry se vyrabéji s primérem od 2 mm do 2 m. Napaje-
ni magnetického obvodu muiZe byt stejnosmérné (resp. perma-
nentni magnet), stfidavé nebo pulzni. UzZitim stfidavého napajeni

Ize docilit potlaceni polarizacniho efektu a eliminace vlivu zem-
ského magnetického pole. Pro rizné praméry méfici trubky se
pouzivaji rizné konstrukce elektromagnetu. Na obr. 2 je pfiklad

usporadani indukéniho pritokomeéru, u kterého jsou civky elek-

izolacni vrstva elekirody tromagnetu priloZeny na kovovou trubku, jejiZz vnitini povrch je

nerezova tubka pokryt izolaéni vrstvou.

L - . . Signalni napéti neni zavislé na ohmickém odporu mérené ka-
Obr. 2 Rez induk¢énim pratokomeérem i o .. . - ) 1 )
paliny a byva radové v jednotkach mV pri rychlosti 1 m s™. Vzni-
kaji-li na elektrodach rusiva napéti, i kdyz je kapalina v klidu, je

nutno provést kompenzaci v elektrickém obvodu.

Indukéni méreni pratoku je vhodné pro vSechny vodivé kapaliny véetné nenewtonskych, u kterych je konduktance
vétsi nez 1 uS, ve zvlastnich pripadech 0,1 uS. Zvlastni pozornost zaslouzi aplikace pro méfeni pritoku obtizné mé-
fitelnych kapalin, jako jsou silné viskdzni latky, kaly, kapaliny s vysokym obsahem sedimentujicich ¢astic, které jsou
klasickymi metodami prakticky neméfitelné. Indukéni metoda je velmi vhodna pro méreni pritoku tekutych kov(.

Méfena kapalina mlze obsahovat i pevné nemagnetické ¢astice nebo bublinky vzduchu. Pokud jsou rovnomérné
rozptyleny a nevytvareji spojitou izolujici oblast, nepusobi rusivé na Gdaj méridla.

Za predpokladu Uplného zapInéni pritocného prifezu, kdyZ mdzeme stredni rychlost vypocitat jako pomér pratoku
a prafezu, bude vystupni signal linearni funkei pratoku Q,,.

40, 4B

——-Q,

E=BD 5=
D x D

Méfici rozsahy se pohybuji v rozmezi 9 aZ 24 000 m* s™; rozsahy rychlosti byvaji 0,5 az 50 m s™. Méfidlo nevykazuje
prakticky zadnou tlakovou ztratu, protoze pratoény priifez se neméni a do proudu nezasahuji zadné mechanické
casti. Vyhodou je i to, Ze neobsahuje Zadné pohyblivé soucasti. Signal neni citlivy na zmény hustoty viskozity a tlaku.
Rovnéz vliv teploty je prakticky zanedbatelny,

protoze u vétSiny kapalin elektricka vodivost
roste s teplotou. Teplota je tedy rozhodujici jen

pfi stanoveni dolniho limitu vodivosti. Chyby
mohou vznikat pfi nelplném zaplnéni méfici-
ho prostoru, za pritomnosti velkych bublin ply-
nd a pfi malych rychlostech proudéni.

spravné

Pfistroj je mozno zabudovat do potrubi v li-

bovolné poloze bez ohledu na neustalené

Obr. 3 Zabudovani indukéniho pritokoméru proudéni, za koleno, za regulacni organ apod.
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Pritocny priifez vSak musi byt zcela zaplnén, protoze signal je Gmérny rychlosti pritoku a objemovy pritok se vyhod-
nocuje ze soucinu rychlosti a pritocného prifezu. Spravné i nevhodné umisténi indukéniho pratokoméru je ziejmé

z obr. 3.

3. Ultrazvukové prutokoméry

Ultrazvukové pritokoméry mizeme rozdélit do dvou skupin:
* pratokoméry vyuZivajici Dopplerova jevu,

e pritokoméry, u nichz se méfi doba priichodu ultrazvukového signalu.

Vysila¢ zvuku Prijimac zvuku

i gy
W : T ff‘z"/' e o ‘$
> . 7t '_‘,'f\
yse L NGD T
7 %07 2

Rozptylené &astice

Obr. 4 Prutokomér zalozeny na Dopplerové jevu

Priutokomér zaloZzeny na Dopplerové jevu lze
pouzit v pfipadé, ze proudici médium obsahuje
Gastice odrazejici zvuk, tj. napf. pevné Castice Gi
bubliny vzduchu. Bez téchto ¢astic nemuze prito-
komeér tohoto typu pracovat. Pritokomér se skla-
da z vysilace a pfijimacée ultrazvuku, které jsou
pfipevnény na jedné strané potrubi (obr. 4).

Ultrazvukovy signal o znamé frekvenci okolo
0,5 MHz je vysilaGem vysilan do proudici kapali-
ny. Dochazi k odrazu ultrazvuku od pohybujici se
Castice ¢i bubliny a pfi zachyceni odrazeného sig-
nalu prijimacem se vyhodnocuje zména frekven-
ce prijatého signalu. Zména frekvence je imérna
rychlosti proudiciho média.

UvaZzujeme, Ze vysilac vysila ultrazvuk o frekvenci f, rychlost ultrazvuku je ¢, rychlost ¢astice v, pak frekvence prijata

Castici je:
c+vcosa
fi=————f

c

Frekvence prijata prijimacem je:

Cc

=
Cc —VCosa

Po eliminaci f, a za prfedpokladu, Ze ¢ je podstatné vétsi nez v, dostaneme:

2 fvcosa

Af=f2_f=

Vhodnym zpracovanim signalu Ize zjistit stfedni rychlost prdtoku.

Pritokoméry tohoto typu vyzaduji koncentraci suspendovanych ¢astic ¢i bublin nejméné 25 ppm o velikosti 30 um
nebo vétSich. Pfesnost méreni zalezi na profilu proudiciho média, na obsahu a velikosti ¢astic i velikosti potrubi.

Kalibraci je mozno dosahnout presnosti + 1 %.
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Pristroje se vyrabéji i v pfenosném provedeni a v tom pfipadé se méfici zafizeni pripeviuje jednoduchym zplisobem
vné potrubi. Ultrazvukové priitokoméry tohoto typu neovliviuji méfeny pritok, protoze nezasahuji do proudiciho
média a s vyhodou jich Ize vyuzit k méreni pritoku kalll a znecisténych tekutin, které zpUsobuji téZkosti béznym
pritokoméram.

Pritokoméry, u nichZz se vyhodnocuje doba Sifeni ultrazvukového signalu se konstruuji nejcastéji v diferencnim
zapojeni. Ultrazvukovy signal se vysila jednak ve sméru a jednak proti sméru proudéni. K vysvétleni principu méreni
slouzi obr. 5.

Ultrazvukové signaly jsou vysilany ve formé impulzi a vyhodnocuji se ¢asové rozdily pfi prichodu impulzd v obou
smérech Sifeni. V potrubi jsou zabudovany dvé dvojice vysilace a pfijimace ultrazvuku. Vysila¢ V, vysila impulzy proti
sméru proudeéni, vysila¢ V, ve sméru proudéni. Ultrazvukovy impulz vyslany vysilaem V, se Sifi rychlosti ¢ + v cos a,
kde c je rychlost ifeni ultrazvuku v daném prostiedi a v je stfedni rychlost proudiciho média. Casové intervaly
mezi vyslanim a pfijmem impulzu pro jednotlivé dvojice vysilace a pfijimace budou t, a t, a jejich rozdil At =t, - t;:

- L i - L Ar - 2Lvcosa

v ? 2 2 2
Cc + vV COS: ¢t =v costa

Za predpokladu, 7e V° << ¢, miiZeme vztah zjednodusit a upravit.

2
C

Vo= —— Af
2 Lcosa

2L
L+,

Pro rychlost Sifeni ultrazvuku mdzeme psat ¢ =

a po dosazeni do vztahu pro rychlost dostaneme vysledné
vztahy pro stfedni rychlost:

At 2L

(z1 + 12)2 cosa

VvV =

a objemovy pritok:
Obr. 5 Ultrazvukovy pritokomér

nD*L At
2cosa (1, +1,)

QV=

kde D je vnitfni pramér potrubi.

Vzhledem k tomu, Ze ve vysledném vztahu se nevyskytuje rychlost Siteni ultrazvuku v médiu, neni ani Gdaj pritoko-
méru zavisly na sloZeni média, jeho teploté a tlaku.

Zdroj ultrazvukovych vin (elektroakusticky méni¢) mizZe byt v tésném styku s méfenou kapalinou a pak se jedna
o dotykové méreni, nebo je nasazen na potrubi z vnéjsku (bezdotykové méreni). Ultrazvukové pritokoméry jsou na-
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rocné na technické provedeni a rovnéz jejich kalibrace je obtizna. Vyhodou je to, Ze nezasahuji do proudiciho média
a daji se zabudovat dodate¢né na povrch potrubi.

Ultrazvukové metody Ize pouZit i pro méreni pulzujicich pratokd, méfeni kapalin s obsahem kald, tavenin za vysokych

teplot. Je to jedna z mala metod (vedle indukénich pritokomérd) pro méreni pritoku tekutych kovl, pouzivanych
k pfenosu tepla v jaderné energetice.

4. Virové prutokoméry

Princip tvorby vird v proudicim médiu je znam jiz dlou-
vysoka rychlost hou dobu, ale teprve po roce 1970 bylo tohoto jevu
ﬂ \,ﬂ\ vyuzito ke konstrukcei pratokoméru. U virového prato-

koméru se vyuziva tvorby tzv. Karmanovych vir(Q, kte-

ré vznikaji pfi obtékani télesa neproudnicového tvaru,

\
o
C

itfni pramér

umisténého kolmo na smér proudéni (obr. 6).

A
§

vytvarené viry Viry vznikaji stfidavé z jedné a druhé strany prepazky

v
\// a jejich frekvenci Ize vyjadrit vztahem:

Sr
f=—V
Obr. 6 Tvorba virti za prepazkou a
kde je f frekvence tvorby virli, Sr Strouhalovo &is-
lo, a Sitka prepazky, v rychlost proudiciho média.
Velikost Sr je zavisla na tvaru a rozmérech vlioZeného télesa a na velikosti poméru potrubi. Vliv Reynoldsova Cisla se
projevuje pouze v okrajovych oblastech a ovlivhuje linearitu charakteristiky.

RuUzné typy virovych pratokomér( se lisi velikosti a tvarem vlioZzeného télesa, mistem a principem snimani frekvence
vzniklych vir(. Méficim mistem snimani frekvence virl byva vliozené téleso nebo sténa potrubi, popft. jind mista ve
virové oblasti. Pro snimani frekvence virll se vyuziva vysokofrekvencénich snimacu (vyhfivané termistory, ultrazvuk,
kapacitni, piezoelektrické a tenzometrické snimace). Tvar obtékaného télesa ma rozhodujici vliv na stabilitu pe-
riodického snimani vir(i. Hranolovita télesa s rovnou nabéhovou ¢elni sténou a definovanou rovinou snimani virQ
vyhovuji nejlépe.

Na obr. 7 je nakresleno téleso tvaru T. Pfi periodické tvorbé virli na obou

stranach télesa dochazi v dlisledku tlakovych zmén k jeho namahani, které
tyl prepazky je snimano tenzometrickymi snimaci. Frekvence vystupniho signalu je stej-
na jako frekvence tvoricich se vird.

Pro detekci virl se uzZiva rovnéz tepelnych detektorll, napf. vyhfivanych ter-

mistord. Termistory, umisténé na hrané prepazky, reaguji na stridavé zmény
prepazka tenzometrické rychlosti proudénti; vystupni signal je stfidavy s frekvenci Gmérnou pritoku.
tvaru T snimace Virové pritokoméry maji celou fadu prednosti: neobsahuji pohyblivé sou-

Casti a poskytuji linearni vystup v Sirokém rozmezi pritoku (2 az 100 %).

Prednosti je rovnéz, Ze méronosnou veli¢inou vystupniho signalu je frekven-
Obr. 7 Detail prepazky
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ce, coz je vyhodné pfi Gislicovém zpracovani signalu. Jejich nevyhodou je, Ze vykazuiji trvalou tlakovou ztratu a nelze
jich pouZit pro méfeni malych pratokd (podminkou je turbulentni charakter proudéni). Virové pratokoméry nachazeji
v soucCasné dobé znacné uplatnéni a slouzi jako nahrada klasickych prirezovych méridel. Obecné jsou urceny pro
méreni relativné Cistych kapalin, plynd a par, obsahujicich pouze minimalni mnozstvi pevnych znecistujicich latek.

5. Hmotnostni pritokoméry

V&tsina pratokomér(l je vyrabéna jako méfidla objemova. Udaj objemovych pritokomérd je ovliviiovan zmé&nami
teploty, tlaku a hustoty. Rovnéz zmény viskozity mohou Gdaj ovlivnit. Pfi aplikaci rychlostnich nebo objemovych pri-
tokomérd se hmotnostni pritok zjistuje nepfimo vypoctem. Mnoho let bylo hledano vhodné feseni problému, jak
zajistit pfimé méreni hmotnostniho pritoku. V soucasné dobé se pro stanoveni hmotnostniho prdtoku vyuZziva tfi
hlavnich metod:

e aplikace mikroprocesorové techniky ve spojeni s konvencnimi pritokomeéry a dalSimi senzory,

* uziti Coriolisovych pritokomér(, které méfi hmotnostni prdtok pfimo,

* uziti tepelnych hmotnostnich pritokomért, které odvozuji hmotnostni pritok z mérfeni disipace

(rozloZeni) tepla mezi dvé mista v potrubi.

Posledni dvé metody byly pfedmétem intenzivnich vyzkumu po mnoho let, ale méfici zafizeni vhodna pro komercni
vyuZiti jsou k dispozici od poloviny osmdesatych let minulého stoleti.

5.1. Coriolisuv pritokomér

Princip pritokoméru spociva ve vy-
uziti Coriolisovy sily, ktera plsobi na

téleso o hmotnosti m pohybujici se

pfimocare rychlosti v v soustavé,

ktera se otaci Ghlovou rychlosti @

F.=2( x &)=mi,

kde &, je Coriolisovo zrychleni, x

Obr. 8 Princip Coriolisova prutokoméru Je symbol vektoroveho soucinu.
Aplikaci tohoto jevu pro proudici tekutinu vidime na obr. 8. Proudi-li tekutina rychlosti v v potrubi rotujicim Ghlovou
rychlosti @, pak na element tekutiny o hmotnosti Am pusobi Coriolisova sila

AF. = Am-2 (V x @)

se smérem kolmym na rovinu vektor( (v, ). Orientace vektoru sily Aﬁc je dana pravidly vektorového soucinu. Tyto

vektory jsou navzajem kolmé, takZe po dosazeni v = Al/At muizZeme psat

L Am, o
AE. == GAI=m2 & Al
At

kde #1 je hmotnostni priitok.
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Z tohoto vztahu je patrna souvislost mezi velikosti hmotnostniho priitoku a Coriolisovou silou. Coriolisova sila, plso-
bici na kazdy element tekutiny, je Gmérna hmotnostnimu pratoku.

Pfimé urceni sily AF, by bylo obtizné, a proto se vyuZiva plsobeni momentu sily na element o délce Al vzdaleny
o délku | od osy rotace. Pro moment sily plati

AM = AF. -1 =12 1.6 Al

Celkovy moment, plsobici na potrubi o délce L se pak ziska integraci

. L 2
M=2-& m. [ldl =L@
0

PFi praktickém vyuziti Coriolisovy sily pro méreni pritoku je nahrazen otacivy pohyb trubice harmonickym kmitanim,
tj. vektor @ , a tedy i vektor FC , maji periodicky proménnou orientaci. Vlastni usporadani mérici trubice je razné,
nejcastéji se pouziva trubice tvaru “U” (obr. 9 a).

Trubice je vertikalné rozkmitavana silovym plsobenim elektromagnetu. PUsobisté periodické budici sily je na obr. 9 b
oznaceno ¢ernou Sipkou. Budicim kmitoctem je obvykle rezonanéni kmitoCet trubice. Pri protékajici tekutiné budou
na obé ramena U-trubice plsobit harmonicky proménné Coriolisovy sily FC , pricemz orientace vektoru sily ve vtoko-

vé Casti trubice bude opacna nez ve vytokové casti. Disledkem plsobeni paru sil vznikne kroutici moment M=2r £,
ktery zpUsobi zkrouceni U-trubice o Ghel a (obr. 9 c).

Tento moment bude opét harmonickou veli¢inou. Maximalni Ghel zkrouceni nastava pfi maximalni hodnoté vektoru
FC , a tedy pfi maximalni hodnoté vektoru Ghloveé rychlosti @ pfi prichodu stfedu trubice klidovou polohou. Na obr.
9 ¢ je zobrazen maximalni zkrut pfi pohybu U-trubice smérem nahoru. Vyhodnoceni maxima periodicky proménného
krouticiho momentu se provadi prostrednictvim dvou polohovych senzord. K méfeni deformace trubice se pouZziva
bezdotykovych kapacitnich, magnetickych, nebo optickych snimac (obr. 9 d). Signal z polohovych senzor(, ktery je
linedrné Gmérny hmotnostnimu pratoku je zpracovan v elektronickych obvodech.

Pfi pohybu trubice smérem nahoru indikuje prichod snimaciho bodu nejprve pravy detektor a za interval At levy de-
tektor. Velikost At je Gmérna hmotnostnimu pritoku a snima se jednou za periodu kmitl trubice. V pfipadé nulového
pritoku neni trubice deformovanéa a poloha obou snimacich bodU je detekovana ve stejny ¢asovy okamzik (At = 0).
Vyhodnoceni ¢asového posunu signall detektor( polohy je patrné z obr. 10 (na nasledujici strané).

Kromé uvedeného U-typu se vyrabi fada dalSich provedeni, princip méfeni je vSak stejny. Zvlastni postaveni maji
Coriolisovy pritokoméry s pfimou kmitajici trubkou. Mezi vyhody pfimé trubky patfi plnoprdtocny profil, odolnost vici
zanaseni, snadna Cistitelnost a sanitovatelnost, nizka trvala tlakova ztrata a samovypousténi méfeného média.
Coriolisovy pritokoméry (senzory véetné elektroniky) se vyrabéji pro rozsahy pritokd od 0,02 kg.min™" do nékolika
tisic kg.min™. Chyba pritokomérd je od spodni meze spravnosti (asi od 3 % a7z 5 % z rozsahu) uvadéna jako chyba
Z namérené hodnoty, a to 0,4 % az 0,2 %. Vlastni senzor muZe pracovat v prostredi teplot od -240 °C do +200 °C pfi
tlaku méfené tekutiny az do 3.10" Pa.
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osa kyvavého
pohybu trubice

Coriolisova

Smér toku sila
kapaliny 1
= ;
l smér pohyk
trubice
Coriolisova
sila

a) bez proudici tekutiny

b) pusobeni Coriolisovy sily

Coriolisova, r

detektor shimaci

sila

pojohy

smér Coriolisova snimaci detektor
trubice sila o polohy
¢) maximalni zkrouceni trubice pri pritoku d) zplsob snimani deformace trubice

Obr. 9 Coriolistiv senzor typu ,U“

Méfici trubice Coriolisova pritokomeéru je vyrobena obvykle z nerezové oceli ¢i jiného materialu, ktery odolava korozi
a erozi. Vystupni signal, ktery je imérny pfimo hmotnostnimu pritoku neni ovlivnén zménami vlastnosti proudiciho
média jako je hustota, viskozita, tlak a teplota. Nevadi rovnéZ pulzace prdtoku ani pritomnost bublinek plynu Ci
suspendované c¢astice. Priitokomér ma velmi Siroké aplikacni moznosti od méreni pritoku kapalného dusiku az po
méreni silné viskodznich kapalin a pastovitych hmot. Pfi instalaci prdtokoméru se nevyzaduje ustaleny profil proudé-

ni, je vSak treba dbat na spravnou

u At=0 pro Q,,=0

montaz snimace s ohledem na
U At odpovida Q,,
|

. prenos chvéni z konstrukce, které
muzZe nepriznivé ovlivnit presnost

S

Mt méreni.

Obr. 10 Casovy posun signalt detektort polohy
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5.2. Tepelné prutokoméry

U tepelnych hmotnostnich pritokomérd se vyuziva k méfeni pratoku média vlivu proudéni tekutiny na Siteni tepla.
Princip spociva ve vyhodnocovani energetické rovnovahy pfi sdileni tepla z elektricky vyhfivaného topného elementu
do proudici tekutiny, pfiéemz dochazi ke zménam v rozlozeni teploty. Zmény teploty jsou Gmérné protékajici hmoté
tekutiny. Tepelné hmotnostni senzory se déli podle charakteru tepelného plsobeni média na ¢idlo a podle uspora-
dani meériciho systému na dva druhy:

* hmotnostni termoanemometry,

* kalorimetrické hmotnostni pritokoméry.

Hmotnostni termoanemometr je tepelny hmotnostni pritokomér, u néhoz zasahuji teplotni ¢idla pfimo do proudici
tekutiny a vyhodnocuje se chladici ti¢inek nucené konvekce na vyhfivané ¢idlo. Schéma hmotnostniho termoane-
mometru je na obr. 11.

V potrubi jsou umistény dva odporové teploméry, a to bud za se-
kL bou vzhledem ke sméru toku, nebo vedle sebe. Hodnoty odporu

e jednotlivych Cidel jsou znaéné rozdilné, Ry/R; byva typicky v pomé-
1/11~1/100 R[| R,
m

ru 1:100. Takova Cidla jsou pak zapojena do mustku, kde Cidlem

s malym odporem Ry prochazi daleko vétsi ¢ast proudu a vyhfiva jej

—
7 na vySSi teplotu, kdezZto teplota Cidla s odporem R; odpovida teploté
tekutiny. Pokud proud potrubim je roven nule, je z vyhfivaného ¢i-

Rs

1]
R, s \ dla odvadéno teplo pouze vedenim a volnou konvekci, ale v pfipadé

4 proudiciho plynu nebo kapaliny je teplo odvadéno predevsim nu-
cenou konvekci, ktera se projevi vétSim ochlazovanim vyhfivaného
¢idla. Studené Cidlo ma vzdy teplotu tekutiny. V izotermnim rezimu
je udrzovana teplota vyhfivaného ¢idla na konstantni Grovni pomoci

il regulacniho obvodu RO. Obvod fidi proud prochazejici mlstkem tak,

aby bylo napéti v diagonale mUstku nulové. Prochazejici proud je
Obr. 11 Hmotnostni termoanemometr potom mirou hmotnostniho pritoku #1 .

Zavislost mezi proudem a hmotnostnim pritokem je nelinearni. V rovnovazném stavu je mnoZzstvi tepla dodané
ohfevem elektrickym proudem R.I* rovné mnozstvi odvedeného tepla. Zavislost proudu | na hmotnostnim pritoku je
mozZno aproximovat rovnici:

IS=a+bM

kde je a konstanta, ktera respektuje prestupy tepla do okoli pfi nulovém pritoku (vedeni, zareni), b zavisi na
geometrii senzoru teploty, na hustoté, viskozité, tepelné vodivosti a tepelné kapacité méfeného média. Hodnoty
konstant zahrnuji Re a Pr kriterium.

Zavislost je znazornéna v dolni ¢asti na obr. 11. Nelinearita zavislosti je zde vyhodna, protoze zajistuje témér kon-
stantni presnost v celém rozsahu méreni.

Kalorimetricky hmotnostni pritokomér vyhodnocuje miru otepleni zplisobenou proudénim hmoty. Kalorimetricky
senzor byva standardné vytvoren na tenké obtokové kapilare. Tenkosténna kapilara ma definovany primér (priblizné
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1 mm) a prochazi skrze ni jen uréita ¢ast pritoku vzhledem k cel-
kovému pratoku méreného média prochazejiciho prdtokomérem.

Typické usporadani senzoru je znazornéno na obr. 12.

Kapilara je uprostfed opatfena topnym vinutim H a teplota stény je
mérena teplotnimi senzory S; a S,, které jsou umistény symetricky po
obou stranach od topeni. Dvojice teplotnich senzord je obvykle tvore-

na platinovymi odporovymi teploméry, termistory nebo jinymi teplotné
zavislymi rezistory, jejichz signal je vyhodnocovan Wheatstoneovym
mustkem. Jako teplotnich ¢idel se nékdy vyuziva i termoclanku. Po-

TT kud kapilarou neproudi Zadna tekutina, bude rozloZeni teplotniho pro-
filu kapilary na obé strany od topeni zrcadlové symetrické (viz graf na
obr. 12 pro m, = 0) a tudiz teploty T, a T, obou ¢idel budou shodné.

Pokud vSak senzorem bude v uréeném sméru prochazet maly pratok

tekutiny, dojde vlivem konvekce k poruseni symetrického rozloZeni

teploty podél kapilary a Cidlo S, bude mit nizsi teplotu nez Cidlo S,

Obr. 12 Kalorimetricky priitokomér (viz graf na obr. 12 pro m; a m,). Rozdilené teploty odporovych tep-
lomérli znamenaji rozdilné hodnoty jejich odport, coZ se projevi od-

povidajici vychylkou napéti v diagonale mustku.

Naméreny teplotni rozdil (T,-T,) a tedy i vystupni signal zavisi v omezeném rozsahu pratoku linearné na hmotnostnim
pritoku r:

(Ir-T)=Ac, P m,

kde je A konstanta [s* .K%.J?], cp Mérné teplo [J kg'.K™ a P tepelny prikon [J.s™].

ProtoZe tok v kapilarnim potrubi musi mit laminarni charakter, je potfeba zajistit laminarni tok i v pfimém potrubi,
aby byl zachovan konstantni pomér priitoku mezi obtokem a pfimym potrubim (typicky 1:100). K tomu Gcéelu se do
pfimé vétve zarazuje laminarni restriktivni ¢len LR tvofeny napt. mnoha kanalky.

Kalorimetricky princip se vyuZiva zejména pro méreni malych pratokd Cistych kapalin a plynl v laboratornich pod-
minkach, kde jiz neni vhodné pouziti hmotnostniho prdtokoméru na principu Coriolisovy sily. Méfici rozsahy se pohy-
buji od 3ml/min az do desitek I/min. Nevyhodou je nutna znalost sloZeni média a s tim souvisi i nutnost rekalibrace
pro jiné médium.

6. Zaver

Na zavér uvedeme tabulku, kterd muZe slouzit k zakladnimu porovnani aplikacnich moznosti uvedenych pritoko-

mérq.

R . X - . R . Kapalina ) .
Typ prutokoméru Cisty plyn Para Cista kapalina S éézticemi Viskozita
Indukéni X X libovolna
Ultrazvukovy X X X stredni

Virovy X X nizka
Coriolisiv X X X libovolna

Tepelny X X nizka
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1. Uvod

Obrazovéa analyza jako metoda vyhodnocovani objektll kolem nas je stara jako lidstvo samo a mozna i starsi. Kazdy
Clovék v kazdém okamziku svého Zivota (snad s vyjimkou spanku) provadi obrazovou analyzu. Zrakem sleduje svét
kolem sebe, vyhodnocuje jeho vlastnosti a na zakladé téchto analyz pak ¢asto nastava rozhodovaci proces a zpét-
schopni provadét, je ale bohuzel subjektivni a jeji vysledky jsou témér nereprodukovatelné. Proto bylo nutné vyvinout
systémy, schopné do jisté miry napodobit lidské vnimani a zvysit objektivitu vyhodnocovani opticky detekovatelnych
vlastnosti sledovanych vzork(. V dnesni dobé je jednim z nejpouzivanéjSich zplisobl systém sestavajici ze sejmuti
obrazu pomoci vhodnych senzord, jeho digitalizace a nasledného zpracovani nékterym z mnoha druhi softwarovych
prostfedkd uréenych pro obrazovou analyzu.

2. Postup obrazové analyzy

materialu pomoci vhodného snimaciho prvku a jeho prfevedeni do vyhodnocovaciho zafizeni (napf. pocitace) a dru-
hym krokem je Uprava a samotné vyhodnoceni vliastnosti ziskaného obrazu nejriznéjsimi softwarovymi prostredky.
Ani jeden z téchto krok( neni mozné podcenit !! Neni mozné sejmout kvalitni obraz a potom zanedbat jeho Upra-
vy a presné nastaveni méfeni a nebo naopak myslet si, Ze i ze Spatného snimku mlzeme ziskat presné vysledky
méreni.

2.1 Sejmuti obrazu

Na zacatku analyzy vybirame vhodnou skladbu aparatury pro sejmuti a vyhodnoce-
— ni obrazu. Aparatura se ve vétSiné pripadd sklada se snimaciho prostredku (fotoa-
parat, kamera, scanner, ...), zafizeni zajistujiciho osvétleni materialu (osvétlovace,
stinitka, zrcadla,...), nastrojli pro uchyceni sledovaného vzorku nebo vhodné podloz-
ky a pokud je to nutné i pomucek zajiStujicich zvétseni obrazu.

Pro predstavu si uvedme nékolik priklad( skladby aparatury pro konkrétni materialy
a zpUsoby analyzy. Pokud budeme analyzovat tvar nebo rozméry ¢astic sypkého
materialu, které maji velikost méné nez 1 mm, pouZijeme jako snimaci prvek cer-

nobily digitalni fotoaparat s vySSim rozliSenim, material podsvitime rozptylenym
bilym svétlem, jako podklad bude slouzit podlozni sklicko nebo piimo sklenéna

plocha zafivky a navic zcela jisté pouzijeme néktery s prostfedkd pro zvétSeni obra-
zu (lupu, svételny mikroskop nebo mikroskop elektronovy).

Druhym prikladem je analyza vétSich ¢astic (1 cm a vice), které se liSi barvou a nasim Ukolem je stanovit pocet ¢astic jednot-
livych barev. Zde bude stadit nizSi rozliSeni, ale kamera ¢i fotoaparat musi byt barevny. Osvétleni zvolime nejlépe kruhovym
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bilym svétlem, které nezkresli barevnost sledovanych
Castic (napf. kruhovy osvétlovac tvofeny LED diodami -
viz obrazek vlevo). Jako podlozka bude slouZit papir nebo
semi$ vhodné barvy, ktera bude kontrastovat se vSemi
barvami materialu.

S obrazovou analyzou se miZzeme setkat i ve vyrob-
nich procesech, kde se vyrobky pohybuji na pase
a obrazova analyza zde nahrazuje Clovéka, ktery by

vyrobky kontroloval zrakem. U takovychto druhd ana-

lyz se obecné doporucuje pouziti kamery s vyssSim

rozliSenim, volba pocétu barevnych vrstev zavisi na

barvé sledovaného materialu a jeho kontrastu s pa-
sem, na kterém se pohybuje a navic musi byt u sni-
maciho zafizeni zajiSténa dostatecna vzorkovaci

rychlost, aby byl zaznamenam a zkontrolovan kazdy
vyrobek, ktery pod kamerou projede. Jako podlozka

slouzi samotny pas a osvétleni se voli liniové (pruh

LED diod nebo jinych osvétlovacich prvkd, ktery osvi-

ti celou Sitku pasu - viz obrazek).

Podobnych pfikladd by mohla byt samoziejmé velka fada. Pro kazdou kombinaci snimaciho prvku, osvétleni, pod-
lozky a zvétSeni by bylo mozné nalézt néjaky material a zplsob analyzy. Vybér vhodné skladby aparatury tedy neni
jednoducha zalezitost a je nutné tomu vénovat nalezitou pozornost.

2.2 Vybrané funkce obrazové analyzy

V predchozi kapitole byly popsany zpUsoby sejmuti digitalniho obrazu. Pokud jej chceme dale co nejlépe analyzovat,
je nutné znat funkce, kterymi je mozné obraz upravovat a v zavéru méfit jeho poZadované vlastnosti. V nasledujicim
seznamu jsou funkce usporadany tak, jak jsou za sebou obvykle fazeny pfi analyze.

2.2.1 Kalibrace

Kalibracni funkce jsou nezbytné predevsim pro méreni rozmérl objektli v obraze nebo jejich presné barvy. Podsta-
tou tohoto procesu neni nic jiného nez prifazeni realného rozméru obrazové informaci vyjadrené v pixelech resp.
pfifazeni spravného Ciselného oznaceni kazdému barevnému odstinu. Déje se tak vétSinou s pouzitim referen¢niho
objektu, ktery méa definovany rozmér nebo barvu a je sniman za naprosto stejnych podminek jako obraz.

2.2.2 Vyvazeni obrazu

Ukolem funkei této skupiny je zvysit kvalitu ziskaného obrazu s ohledem na zvyraznéni detaildi, které jsou pred-
métem analyzy a potlaceni nezadoucich jevi. Jedna se o funkce schopné zaostfit obraz, zvyraznit okraje objekt(,

dovaném vysledku.
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2.2.3 Upravy barevného obrazu

Obr. 1: Zména kontrastu a jasu: vlevo
vychozi obraz, vpravo zvyseni kontrastu
a sveétlostio 75 %

Rozsah téchto funkci se mliZze v zavislosti na pouzitém softwaru velmi lisit. Mezi ty nejzakladnéjsi, které by nemély

v zadném z univerzalnich program obrazové analyzy chybét, patfi vyhledavani a porovnavani barev, extrakce nékte-

ré z barev z obrazu a prahovani. VSechny funkce pracujici s barevnym obrazem maji, obdobné jako funkce pro jeho

vyvazeni, za Ukol eliminovat rusivé vlivy v obraze a pomoci zvyraznit objekty, které jsou predmétem zajmu.

Funkce, ktera provadi transformaci plvodniho obrazu na binarni (tedy ¢ernobily) obraz, je nazyvana prahovani. Bé-

hem této operace se hodnoty pixelll obrazu rozdéli tzv. prahem do dvou skupin a pixellim jedné skupiny se pfifadi

hodnota 1 a pixelim druhé skupiny hodnota 0. Vysledkem je binarni obraz, v némz jsou jednou hodnotou (bila, 1)

vyznaceny pozadované detaily a druhou (Cernd, O) pozadi. Pfesnost nastaveni prahu je ¢asto rozhodujici fazi analyzy,

nebot urcuje okraje objektl a tim i jejich pfesné rozméry pri zavérecném méreni.

zvolena mez prahovani —I

2 Interval Interval
2 nezadoucich vybranych
4 odstin odstind
=
0 166 255

odstiny 5ede barvy

@ B

Obr. 2 : Princip prahovani Sedého obrazu

Vyhledavani barev v obraze a jejich lokaliza-
ce je v mnoha pripadech poslednim krokem
obrazové analyzy a provadi se pomoci predem
vytvorenych barevnych vzorl. Na obrazku ¢. 3
jsou vyhledany kulicky s predem definovanym
vzorem odstin(i Sedé barvy.

Obr. 3: Vyhledani barevného vzoru v obraze

2.2.4 Morfologické funkce

Morfologické funkce jsou nastroje pro Upravu
tvaru a velikosti objekt(l v obraze. Pracuji vét-
Sinou s binarnim obrazem, ktery analyzuji na
zakladé hodnot jednotlivych pixell. Do této sku-
piny tedy patfi funkce vypliujici otvory v objek-
tech (viz obrazek €. 4), upravujici jejich tvar na
zakladé matematickych operaci eroze, dilatace

nebo separujici vzajemné se dotykajici ¢astice. VysSi morfologické funkce mohou také odstranovat ¢astice mensi

nebo VvEtsi nez definovany rozmér, castice dotykajici se okraje obrazu, ¢astice jakkoliv tvarové odlisné od ostatnich

(viz filtrace nekruhové ¢astice na obr. 4), pfipadné vyznacovat pouze okraje objektli v pozadované sile.
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Obr. 4: Vyplnéni dér v obraze:
plvodni obraz, obraz po vypl-
néni dér, po filtraci nekruhové
castice

2.2.5 Méfeni

Skupina oznacena jako ,méreni“ zahrnuje funkce, které poskytuji uzivateli vysledky analyzy, tedy nastroje, pomoci
kterych je mozné mérit vlastnosti objektll, které byly vyhledany v obraze. Tyto objekty jsou vyhodnoceny nékterou
z velké rady moznych funkci, které stanovuji nejen rozméry objekt(, ale také napfiklad kruhovitost, nejdelsi rozmér
objektu, jeho plochu v pixelech i uzivatelem zkalibrovanych jednotkach, polomér vepsané kruznice a je mozné mérit
také vzdalenosti a Ghly mezi jednotlivymi objekty. Obrazek ¢. 5 ukazuje pouZiti jedné specialnéjsi funkce, ktera v ob-

raze vyhleda kruhové ¢astice a urci jejich polomér a polohu v obraze.

®
® ®0

0 0

3. Moznosti vyuzZiti obrazové analyzy v praxi

V potravinarstvi plati jiZ tradicné jedny z nejpfisnéjSich predpist pfi vstupni
i vystupni kontrole vyroby. Dfive tuto kontrolu zajiStovali pracovnici, ktefi svym
zrakem posuzovali kvalitu, dnes jsou uZ v fadé pripadd nahrazeni systémem
provadeéjicim obrazovou analyzu. MiZeme se s nim setkat napfiklad pfi kontro-
le kvality pekarskych vyrobkd, pfi vyhledavani a nasledném odstranéni ¢astic
suSené zeleniny s nezadoucim zbarvenim; pfi kontrole kvality vajec prosvéco-
vanim; pfi hodnoceni plochy pokryti korpusu pizzy nejriznéjsimi ingredience-
mi; pfi stanovovani stupné zralosti ovoce a tak podobné.

Témér kazdy z nas se jiz setkal s obrazovou analyzou hojné vyuZivanou v lé-
kafrstvi pfi klasifikaci zlomenin a nejriiznéjSich pohmoZzdénin pomoci rentgenu
(v tomto pripadé je vyhodnocovaci zafizeni nahrazeno osobou |ékare) nebo pfi
scanovani mozku metodou CT. V mikrobiologii se tato metoda pouZiva napfi-
klad k pocitani kolonii mikroorganism( na Petriho miskach nebo k posouzeni
rychlosti jejich narlstu.
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Vycet aplikaci obrazové analyzy v pramyslu by byl velmi dlouhy, jen pro predstavu je mozné uvést napfiklad analyzu
castic praskovych materialll, stanoveni koncentrace roztok( podle barvy (zakalu), méreni teploty pomoci termovize,
kontrolu vyroby brzd, pojistek, pocitacovych méficich karet, kontrolu kvality textilnich vyrobkd, detekci vad lahvi pro-
svécovanim, ¢teni ¢arovych kodu.

4. Zaveér

V zavéru je nutné podotknout, Ze je obrazova analyza neustale se dynamicky rozvijejicim oborem a to nejen v oblasti
vyvoje novych snimacich prvkl a vyhodnocovacich programd, ale predev§im na poli vyvoje a vyuziti této metody
v dalSich a dalSich praktickych aplikacich. Predevsim v primyslu pak vznikaji plné automatizované systémy, které
nejen Ze fidi samotné funkce obrazové analyzy, ale také privadéji vyrobek po posuvnych pasech pod snimaci prvek
a na zakladé vysledku analyzy posilaji vyrobek dale a nebo jej oznadi jako vadny kus a z vyroby jej vyradi. Tyto sys-
témy mohou z velké ¢asti nahradit kontrolni pracovniky a maji ve srovnani s nimi vyhodu presnosti, spolehlivosti,

analyza rozvijet a budeme se s ni stale Castéji setkavat i v bézném Zivoté.

5. Pouzita literatura
1.) BROSNAN, T.; SUN, D.-W. Improving quality inspection of food products by computer vision - a review.
Journal of Food Engineering, 2004. 61, 3-16.
2.) IMAQ Vision, User Manual, National Instruments, USA: 2000
3.) REALPE, A.; VELAZQUEZ, C. Image processing and analysis for determination of concentrations of pow-
der mixtures. Powder Technology, 2003. 134, 3, 193-200.
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Svét bublin

Jifi Vejrazka, Marek C. RUzicka
Ustav chemickych procesd AV CR
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1. Proc a kde je chovani bublin vyznamné

S bublinami se bézny Clovék setkava pomérné zridka; vidi je v akvariich, v sodovce a pivu, nebo v hrnci pfi vareni.

V téchto pfipadech neni pro nas chovani bublin nijak dllezité a obvykle jim proto vénujeme jen malou pozornost.

Kazdy ¢lovék vSak potrebuje vyrobky, pro jejichz vyrobu jsou bubliny dilezité. Uvedme si nékolik priimyslovych

aplikaci, ve kterych hraji klicovou roli:

Pfi téZbé rud se hornina rozemele a jeji casteCky se tfidi tzv. flotaci, pfi které se smisi s vodou a ta se
probublava vzduchem. Nékteré horniny potom vyplavou spolu s bublinami na hladinu. Podobny proces se
napr. pouziva pfi recyklaci papiru pro oddéleni tiskovych barev.

PFi vyrobé oceli se tekuta vsadka probublava kyslikem; nékteré nezadouci pfimési zoxiduji a vyplavou na
hladinu.

V chemickém priimyslu se probublavani bézné pouziva pro reakci plynu s kapalinou (hydrogenace, chlorace
apod.)

Pfi Upravé pitné vody ve vodarnach se vysrazené latky z vody oddéluji probublavanim.

V tepelnych a jadernych elektrarnach para, kterd pohani turbinu, vznika pfi varu vody. Ve varniku kotle Ci
parogeneratoru je tedy voda s velkym obsahem bublin.

Zminéné priklady jsou z tradi¢nich oblasti prdmyslu. Z novych, méné tradi¢nich oblasti, uvedeme dva priklady:

V soucasné dobé jsou vyvijeny tzv. palivové ¢lanky pro ekologické automobily. Do ¢lanku je drobnymi
kanalky privadén vodik a vzduch, které v ném tvofi vodu a ¢lanek pfitom vyrabi elektricky proud. Jednim
z problematickych mist navrhu téchto ¢lankd je odvod vznikajici vody, ve které jsou vzduchové bubliny.
Jinym problematickym prvkem je chlazeni ¢lanku, pfi kterém v drobnych kanalcich dochazi k varu chladici
kapaliny. Vhodné chovani bublin v malych kanalcich je kliCové pro spravnou funkci ¢lanku.

Jednim z uvaZovanych postupl, jak ziskavat energii, je jaderna flze vodikovych jader, ke které dochazi
pfi obrovskych teplotach a tlacich. Védci se vétSinou snazi téchto podminek dosahnout v plazmatu,
které je drzeno v silném magnetickém poli a ohfivano velmi vykonnymi lasery. Bylo vSak zjiSténo, Ze
podminek potfebnych pro dosazeni jaderné flze Ize dosadhnout téZ v kapaliné, ktera je vystavena silnému
ultrazvukovému poli. Ultrazvuk v nékterych mistech kapaliny vyvola na kratkou chvili silny podtlak, ve kterém
se kapalina odpafi a vznikne tam tedy bublinka pary. Tlak kratce poté opét stoupne, para zkondenzuje
a bublina zanikne. Zanik bubliny je velmi rychly; v jeho zavérecné fazi proti sobé leti kapalina ze vSech
sméru a stfetne se. V misté stfetu vznika na kratkou dobu ohromny tlak, pfi kterém kratkodobé vznikaji
podminky nutné pro jadernou flzi. Nékteré laboratore v dnesni dobé zkoumaiji, jestli podobny proces by byl
vhodny pro ziskavani energie.

Z uvedenych priklad( vidime, Ze obecné znalosti o chovani bublin v kapalinach jsou pro lidstvo prospésné.
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2. Stiipky z mechaniky bublin

V prispévku tohoto rozsahu samoziejmé nejsme schopni kompletnéji obsahnout problematiku tak rozsahlou, jako je
chovani kapalin s bublinami. Uvedeme si proto jen nékolik pomérné izolovanych zajimavosti, které se tykaji pohybu
bublin v kapalinach.

2.1 Povrchové napéti

Latkova vlastnost, ktera je z hlediska mechaniky bublin kligova, je povrchové napéti o. Je méfeno v [N/m] &ili v [J/m?]
a udava prebytek energie mezimolekularnich sil molekul kapaliny, které se nachazeji v blizkosti jejiho povrchu, vici
molekulam nachazejicich se hluboko uvnitf kapaliny. Protoze kazda soustava molekul se snazi se zbavit jakékoliv
~prebytecné“ energie, vede povrchové napéti k tomu, Ze zmensuje povrch bubliny. Povrchové napéti se tedy chova
podobné, jako pruzny film stahujici bublinu a ma podobné mechanické dusledky: bublina se snazi si uchovat kulovy

tvar a tlak v jejim nitru je vySSi nez v okolni kapaliné.

bublina o priméru 2R nese povrchovou energii Fadu ~4nR%0, ktera je imérna povrchu a tedy druhé mocniné velikosti
bubliny. Naproti tomu ostatni formy energie jsou Gmérné objemu, €ili tfeti mocniné rozmeéru (napf. gravitacni energie je
~4/3mR> Aphg, kineticka energie kapaliny pfi pohybu bubliny je ~1/3nR*pLU?). Vidime tedy, Ze vliv povrchového napéti se
v0ci ostatnim energiim zmenSuje s velikosti bubliny; naopak se zmensovanim bubliny jeho vyznam roste.

. BT
% . o
s . <2

Obr. 1 - Fotografie bublin vznikajicich na jehle. Velikosti bublin jsou pfiblizné 0.25 mm, 0.6 mm, ~ 3.5 mm a ~ 6 mm.

To se projevuje i na chovani bublin (obr. 1). Malé bubliny (a podobné i kapky) jsou kulové, protoZe povrchové napéti
prekonava ostatni sily a drzi bublinku v kulovém tvaru. Jak vSak velikost bubliny roste, ostatni sily zacinaji povrchové
sily pfekonavat a bublina se deformuje, ¢i se dokonce Stépi na mensi bubliny.

Povrchové napéti je citlivé na necistoty ¢i pfimési v kapaling, zvlasté na pritomnost povrchové aktivnich latek (napf.

detergent(l), které jej vyrazné snizuji. Pfitomnost i malého mnozstvi téchto latek méni chovani bublin, napf. snizuje
jejich stoupavou rychlost ¢i zabranuje rychlym zménam tvaru. Tyto dva jevy si zde vysvétlime podrobnéji.
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Svét bublin

2.2 Zpomaleni stoupajicich bublin povrchové aktivnimi latkami

Jestlize jsou v kapaliné pfitomny povrchové aktivni latky, maji jejich molekuly snahu adsorbovat k povrchu bubliny.
ProtoZe se kapalina na povrchu bubliny pohybuje, jsou molekuly povrchové aktivni latky unaseny do spodni ¢asti
bubliny, kde se shromazduji. ProtoZe povrchové aktivni latky povrchové napéti snizuji, je povrchové napéti ve spodni
¢asti bubliny nizsi nez v horni.

Jakmile je na néjakém kapalinovém povrchu proménlivé povrchové napéti, kapalina se rozpohybuje smérem od
nizsiho napéti k vy$Simu. Tento jev nazyvame Marangoniho proudénim. Bézné jej pozorujeme napt. v kuchyni pfi
umyvani nadobi (obr. 2): naneseme-li na mokré drevéné prkénko malou kapku jaru, vidime, Ze se prkénko kolem
kapicky vysusi. V okoli kapky jaru poklesne povrchové napéti; Cista voda ve vzdalenéjSich ¢astech prkénka si uchova
vySSi povrchové napéti a proto ,odtahne“ vodu z okoli kapky jaru pryc.

Obr. 2 - Demonstrace Marangoniho konvekce. Na kuchyriské
prkénko byla nalita voda a potom byla do jeho stfedu na Spi¢ce noZe
nanesena drobna kapka Jaru. Vidime, Ze v dusledku Marangoniho
proudéni odtekla voda ze stfedu prkénka k jeho okrajim.

V pripadé bubliny, ktera stoupa v kapaliné obsahujici povrchové
aktivni latky, dochazi k podobnému jevu. V horni ¢asti bubliny je vyssi
povrchové napéti nez v jeji spodni ¢asti, kde se hromadi povrchové
aktivni latky. Kapalina je tedy taZena nahoru, tj. proti sméru proudéni

v okoli bubliny; tim se zpomali i stoupavy pohyb bubliny. U malych
bublin mGze v dlisledku tohoto jevu rychlost poklesnout az o tretinu.

2.3 Zamezeni rychlych zmén tvaru povrchové aktivnimi latkami

Tvar vétSich bublin se béhem jejich stoupavého pohybu rychle méni; bubliny rlznych tvard midzZeme vidét napf. na
obrazku 1d. Pokud jsou vSak v kapaliné pfitomny povrchové aktivni latky, jsou tyto tvarové oscilace tlumeny.

To je opét dlisledkem Marangoniho proudéni. Pokud se bublina zacne deformovat, v nékterych jejich ¢astech se jeji
povrch ,natahuje”. Vtéchto mistech jsou povrchové aktivni latky roztazeny na vétsi plochu, kleséa zde jejich povrchova
koncentrace a povrchové napéti tedy stoupa. Vysledné Marangoniho proudéni plsobi proti plvodni zméné, protoze
povrch se zvétSenym povrchovym napétim ma snahu se opét zmensit. Pfitomnost povrchové aktivnich latek tedy
tlumi zmény tvaru bublin.

2.4 Setrvacnost bublin

Resime-li pohyb bublin v kapaling, ukazuje se, 7e bubliny vykazuji setrvadnost. To se miZe zdat byt prekvapivé,
uvazime-li, Ze hmotnost bubliny jako takové, tj. plynu v ni obsazeného, je velmi mala.
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Setrvacné sily plsobici na bublinu nejsou dany hmotnosti plynu v bubling, ale hmotnosti pohybujici se kapaliny
v jejim okoli. Chceme-li uvést bublinu do pohybu, musime uvést do pohybu i okolni kapalinu, ktera ,vyklizi“ bubliné
prostor a zaplhuje naopak mista, ve kterych se predtim bublina nachazela. Pro kulovou bublinu vzdalenou od stén
nadoby Ize ukazat, Ze ma takovou setrvacnost, jakou by méla okolni kapalina o poloviné objemu bubliny.

Dodejme, Ze podobné i télesa pohybujici se ve vzduchu maji setrvacénost, ktera je souétem setrvacnosti vlastniho
télesa a okolniho vzduchu. Ve vétSiné pripadu (snad s vyjimkou balon( apod.) vSak Ize setrvacnost vzduchu zanedbat,
protoZe je podstatné mensi nez setrvacnost vlastniho télesa.

3. Stav poznani

Shrime si obecné, jaky je stav znalosti v oblasti chovani kapalin s bublinami. MGzeme konstatovat, Ze fyzikalni
zaklady jsou jiz dlouho poloZeny: pro pohyb kapaliny i plynu v bublindch umime napsat prislusné pohybové rovnice,
které maiji tvar parcialnich diferencialnich rovnic. Pro rozhrani kapalina-plyn umime napsat potfebné okrajové
podminky. Vzniklé rovnice umime feSit, byt casto jen pomoci numerické simulace s pouzitim pocitacu.

Problém je vSak v tom, Ze feSeni téchto rovnic je obtizné. S pomoci pocitacli jsme schopni pfimo vypocitat chovani
souboru nejvySe jednotek aZ desitek bublin. Védci samoziejmé pouzivaji stale rostouci vykon pocitact k reseni
potfebnych pohybovych rovnic. V nékterych pfipadech jsou navic pouzivany upravené pohybové rovnice, do kterych
jsou vloZeny dalsi znalosti o chovani kapalin s bublinami; tyto znalosti potom pocitactm usetfi vypocetni cas a pamét

Nastésti pro mnoho konkrétnich situaci Ize vypracovat pfiblizna feSeni pohybovych rovnic. Ta mivaji vyhodu, Ze jsou
jednoducha a snadno aplikovatelna, navic davaiji fyzikalni pfedstavu o dané situaci. Uved'me si pripady elementarnich
situaci, ve kterych jsou takova jednoducha feseni znama:

- rychlost stoupaijici bubliny a jeji tvar (pro jisty rozsah velikosti bubliny a vlastnosti kapaliny)

- chovani dvou bublin, které se vzajemné ovlivhuji

- pohyb bubliny v malém kanalku

- chovani bubliny pfi jejim narazu na sténu

OvSem na druhou stranu je mnoho potrebnych situaci, ve kterych podobna elementarni reSeni znama nejsou; pritom
takova reseni by byla potfebna:

- chovani mnoha bublin pfi probublavani kapaliny; neumime napf. stanovit maximalni rychlost probublavani,
pfi které bubliny stoupaji nejpomaleji, a je jich v kapaliné nejvice; pfitom takova informace je podstatna pro
navrh provoznich zafizeni v chemickém primyslu

- pfivaru, kdy na dné nadoby roste parni bublina, neumime spolehlivé stanovit rychlost jejiho ristu; takova
informace je pfitom podstatna pro navrh kot apod.

Podobné otazky jsou pfedmétem vyzkumu v laboratofich, které se studiem kapalin s bublinami zabyvaji.
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1. Néco malo z historie fizeni technologickych procesu

V prvni poloviné minulého stoleti bylo fizeni technologickych procesl az na malé vyjimky zcela v rukou lidské obsluhy.
ME&Fici pristroje byly umistény na technologickém zafizeni a tam se také jejich hodnoty odegitaly. Rizeni procesu se pro-
vadélo ruéné ovladacimi prvky namontovanymi rovnéz pfimo na aparatech. Univerzalné pouzitelné regulatory neexisto-
valy, kvalita fizeni zavisela na zkusenostech obsluhy. Archivace dat se provadéla ruéné zapisem do formulard, prikazy
obsluze se stejné jako informace nadfizenym slozkam predavaly pisemné nebo Ustné. Zjednodusené mulzeme fici, ze se
jednalo o mistni méreni a mistni rucni fizeni, ,papirovou“ archivaci a ,papirovou” komunikaci smérem nahoru i dol(.

Zhruba koncem padesatych let zaCinaji prevaZzovat veliny, kam se z ¢idel dalkové prenaseji mérené hodnoty a odkud
se rovnéz dalkové provadéji fidici zasahy. Ve velinech se umistuji univerzalni regulatory, které automaticky zajistuji
stabilizaci hodnot technologickych veli¢in, a tim odstranuji nutnost lidské obsluhy pfimo u vyrobnich aparatd. Cen-
tralizace informaci do velinu umozniuje také lepSi koordinaci vyroby v jednotlivych ¢astech technologie. Technicky
je méreni, regulace a ovladani zaloZzeno témér vyhradné na pneumatickych prvcich pracujicich se stlacenym vzdu-
chem. Automaticka archivace dat se provadi v grafické formé pomoci riznych typl zapisovacud, kromé toho se data
také zapisuji do formulard. Komunikace s nadrazenymi slozkami vyroby z(stava "papirova".

Na prelomu Sedesatych a sedmdesatych let zacinaji do fizeni procest vstupovat pocitace. Jejich technicka Groven je
vSak pomérné nizka, nejsou dostatecéné spolehlivé, vyzaduji klimatizované prostiedi a pomérné pocetnou obsluhu.
Jsou také velmi drahé. Usporadani je obvykle takové, Ze jsou mérici signaly z celého zavodu staZzeny do jednoho
pocitace, tam se vyhodnocuji a ovladaci signaly se rozvadéji zpét do celého zavodu. Hovofime o tzv. centralizova-
ném pocitacovém fizeni. K prfenosu informaci se uz pouzivaji elektrické signaly, avSak prenosové cesty jsou narocné
na kabelaz a velké problémy déla ruseni signall. Pres vSechny nevyhody se pocitacové fizeni dale rozviji, protoze
prinasi do fizeni novou kvalitu, zejména moznosti nejrliznéjsich vypoctl a bezprostredni vyuZiti jejich vysledkl k fi-
zeni. Pamétova magnetickd média umoznuji automatickou archivaci velkych objemu dat a jejich snadné nasledné
vyhodnocovani. Komunikace se slozkami fizeni, které nejsou pfimo napojeny na pocitac, zlistava stale "papirova".
Revoluci pfinasi vynalez mikroprocesoru. V pribéhu osmdesatych let dochazi k bouflivému vyvoji mikropocitacud
a samozfejmé i jejich aplikaci v fizeni. Umoznuji konstruovat malé, odolné a energeticky nenarocné fidici mikropo-
CitaCe, které Ize umistovat pfimo v provozu blizko technologickych aparat(. Jsou do nich zavedeny méfici signaly
a vychazeji z nich signaly pro ovladani procesu, ovSem signalové cesty jsou kratké, a tedy levné a méné nachylné
k ruseni. Mikropocitace jsou rovnéz schopné komunikovat mezi sebou digitalnimi linkami, takZe Ize vytvaret fidici
struktury potfebného rozsahu. Obsluha sleduje proces na monitoru a prikazy zadava z klavesnice. Hovofime o dis-
tribuovaném fizeni. Na Grovni fizeni technologie se mohou vytvaret i nadfazené struktury, kde mikropocitaée nejsou
spojeny s procesem piimo, ale prostfednictvim digitalni komunikace. Resi Glohy koordinace, bilance, archivace
apod. V takovém pfipadé hovofime o hierarchickém Fizeni. VeSkeré komunikace souvisejici s fizenim technologie
probihaji elektronicky, "papirova" komunikace zlstava pouze smérem k a od ekonomické Grovné fizeni.

Rozvoj digitalnich komunikacnich systému zacinajici v prdbéhu devadesatych let a trvajici dodnes umoznil automa-
tické propojeni véech Urovni fizeni od technologického procesu az po vrcholové struktury ekonomického fizeni, a to
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bez ohledu na geografické umisténi jednotlivych Grovni. Tim mUze byt zcela vyloucena "papirova" komunikace, ktera
zUstava pouze tam, kde to vyZaduji pravni aspekty.

2. Struktura modernich fidicich systému

Moderni Fidici systémy jsou distribuované a hierarchické. Jejich hierarchicka struktura se obvykle vyjadfuje pyrami-
dou, ktera je nakreslena na obrazku 1.

Zakladna pyramidy je v bezprostfednim kontak-
tu s technologickym procesem. Vrstva oznacena
méreni a ovladani je tvorena Cidly a ovladacimi
prvky montovanymi na technologickych apara-

tech. PIni funkce spojené s mérfenim hodnot
fizeni podniku

/ vy&si fidici algoritmy
/ vizualizace, nadiazene fizeni
/ zakladni fizeni

méfeni a ovladani

technologickych veli¢in a jejich kontrolou a s re-

alizaci fidicich zasahlG do pribéhu procesu.

Tato vrstva se v odborné terminologii nazyva

polni instrumentace.

Vrstva zakladni fizeni vykonava regulacni funk-

TECHNOLOGICK PROCES o . p .
2 ce a logické rizeni procesu. Muze byt také

zarazena do polni instrumentace, pokud je
Obr. 1 Hierarchicka struktura distribuovaného pocitacového rizeni pislugné technické zafizeni umisténo primo

V provozu.

V dalsi vrstvé vizualizace pini velmi dllezitou funkci komunikace fidiciho systému s operatorem technologie. Jedna
se jednak o zobrazovani stavu technologického zafizeni, namérenych hodnot provoznich veli¢in a jejich ¢asovych
zavislosti (tzv. trendd) apod., jednak o pfijem a zpracovani povell operatora. Pod nadfazené fizeni zahrnujeme
slozZit&jsi regulaéni postupy, diagnostiku pribéhu procesu véetné predvidani a hlaSeni meznich a havarijnich situaci,
rdzné doplnkové vypocty, fizeni podle receptur atp. Do této vrstvy patfi také archivace informaci o pribéhu procesu
a o ¢innosti obsluhy do specialnich databazi.

Do vrstvy vyssi ridici algoritmy zarazujeme postupy fizeni zaloZené na bilanénich propoctech, matematickych
modelech, optimalizacnich postupech nebo na metodach umélé inteligence, jako jsou napf. neuronové sité nebo
expertni systémy. Do téchto vypoctl ¢asto vstupuji i informace z vyse polozenych vrstev ekonomického fizeni, které
jsou podstatné pro vedeni technologického procesu, jako jsou napr. poZadavky na skladbu vyrabéného sortimentu,
ceny surovin, energii a vyrobkU, skladové zasoby atp.

Vrstva fizeni podniku zahrnuje veskeré funkce podnikového managementu, tj. nakup, prodej, skladové hospodar-
stvi, logistika atd., dale prace s databazemi, vedeni ekonomickych agend a sledovani financ¢nich tok(. Generuje
prikazy pro nizsi hierarchické Urovné a vytvari informace potfebné pro vrcholové fizeni.

Na arovni vrcholového fizeni probiha zpracovani dat (tzv. data mining neboli dolovani dat) jednak z podfizenych
Urovni, jednak z vnéjsiho ekonomického prostredi za Gcelem ziskani podkladd pro strategické rozhodovani a pla-
novani vyroby a smérd dalSiho rozvoje. Provadi se zde také marketing a samoziejmé se zpracovavaji i veskeré
potfebné agendy.
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3. Technicka realizace struktury fidicich systému

VySe popsana struktura se co do hierarchie a funkci jednotlivych Grovni s postupem doby pfilis neméni. Technicky

Vyvoj soucasti fidicich systémU vSak ma za nasledek podstatné zmeény v realizaci této struktury.

3.1 Klasicka realizace

Na obrazku 2 je znazornéno jako pfiklad blokové schéma struktury fidiciho a informacniho systému plvodni a dnes

jiz z technického hlediska v podstaté pfekonané koncepce. Na Urovni fizeni technologie je vyznaceno nékolik dil¢ich

¢asti dvou technologickych linek a kazda ¢ast je pfipojena na sviij mistni fidici pocita¢ prostfednictvim analogovych

signall. Z vySe uvedené pyramidy to predstavuje prvni a druhou vrstvu zdola. Mistni fidici pocitace jsou pro kazdou

technologickou linku zvlast pripojeny digitalni komunikaci k nadfazenym fidicim pocitaclim. Ty pak realizuji treti

a popripadé Ctvrtou vrstvu. VSe dohromady tvofi ucelenou ¢ast fidiciho a informacniho systému zabezpecuijici fizeni

technologického procesu.

RIZENi TECHNOLOGIE

NADRAZENY
RIiDICI
POCITAC A

!

pult operatora
technologie A

technologie A MISTNI RIDICI
(Gast 1) POCITAC A1
technologie A MISTNI RIDICI
(ast2) POCITAC A2
technologie A MISTNI RIDICI
(ast 3) 3 POCITAC A3
technologie B MISTNi RIDICI
(East 1) POCITAC B1
technologie B MISTNI RIDICI
(ast 2) < POCITAC B2

NADRAZENY
RiDICI
POCITAC B

!

RIZENi PODNIKU

pult operatora
technologie B

| potitat 1 |—{ potitac 2 — pocitat 3 |——
[

[ pocitac 4 |— pocitacs |—

VRCHOLOVE RIZENI

stanice fidicich pracovist vyroby

HLAVNI
SERVER
EKONOMICKE
POC. SITE

| daikovy prenos dat |

| potitaée vrcholového Fizeni |

Obr. 2: Klasicka blokova struktura pocitacového fidiciho a informac-

niho systému
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Na Urovni fizeni podniku (vrstva 5) je
pocitacova sit ekonomickych pracovist
podniku. Jeji server je digitalni komunika-
ci spojen s pocitaci technologické Casti
fidiciho a informacéniho systému, dostava
potfebné informace z procesu pro jeho
vyhodnocovani a mize odesilat zpét infor-
mace potfebné pro jeho fizeni. Na server
jsou napojeni jednotlivi pracovnici ekono-
mického managementu.

Vrcholové fizeni byva obvykle umisténo ve
vzdalené lokalité, takze je napojeno néja-
kym zplsobem vhodnym pro dalkovy pre-
nos dat, napr. po internetu. Na této Grovni
(vrstva 6) je pak opét néjaka pocitacova sit
zabezpecujici informacni toky potfebné pro
jeji fungovani.

Zminéna technicka zastaralost této kon-
cepce neni v jeji strukture, ale ve zplso-
bech komunikace. Obsahuje vlastné Ctyfi
komunikaéni spoje: mezi vrstvami 1 © 2,
2 © (3+4), (3+4) © 5 a 5 © 6. Kazdy ten-
to spoj je zaloZzen na jiném principu a ji-
ném technickém zafizeni, coz cely systém
komplikuje, zdrazuje, snizuje jeho flexibili-
tu a v konecném dusledku i celkovou spo-
lehlivost. V tomto sméru se také nejvice
uplatiuje technicky vyvoj.



3.2 Realizace zaloZena na spolec¢né ko-

komunikacni munikaci a distribuci funkci
systém

obchod feditel finance

Tento zplsob technické realizace struktury
pocitacovych fFidicich systém0 je stale ak-
tualni a stale pouzivany, i kdyZz uz existuje
modernéjsSi. Je schématicky znazornén na

obrazku 3. Jejim zakladem je technické
feseni komunikace mezi vrstvami 2, 3, 4, 5
a 6 jednotnym zplsobem, napt. pomoci stej-
ného principu, ktery se pouziva pro internet.
procesni | | procesni ! procesni K digitalnimu komunikacnimu systému jsou
pocitac | pocitac pocitac pripojeny jednak procesni poéitace, jednak
pocitace typu PC (tzv. pracovni stanice).
Procesni pocitace se hardwarové liSi od pra-
TECHNOLOGICKY PROCES covnich stanic, jsou pfipojeny k polni instru-
mentaci standardnimi analogovymi signaly

a obstaravaji zakladni Groven fizeni (vrstva
Obr. 3 Struktura hierarchického ridiciho systému s distribuci funkei 2). Pracovni stanice jsou co do hardwarové

koncepce stejné a jejich funkce a s ni souvi-
sejici zarazeni do urcité vrstvy hierarchické struktury je dano programovym vybavenim, tedy softwarové.

Zakladni prednosti tohoto technického feseni hierarchické struktury je flexibilita jak co do poctu pracovnich stanic
v kazdé vrstve, tak i co do moznosti specializovaného programového vybaveni téchto stanic podle pozadovanych
funkci. Rovnéz se v ném snadno provadéji zmény podle aktualnich potfeb fizeni vyroby na vSech Grovnich.

3.3 Realizace zaloZena na architektufe primyslové shérnice

Technické feseni vyuZivajici prdmyslové komunikacni sbérnice odpovida soucasné Urovni vyvoje technickych pro-
stiedk(l pro Fizeni. Re&i zejména problematiku informaéniho propojeni vrstev 1, 2, 3 a 4, tedy fizeni technologie.
Je spjata s pouZivanim tzv. inteligentni polni instrumentace, tedy s ¢idly a ovladacimi prvky vybavenymi mikropro-
cesorem. Schéma je naznaceno na obr. 4. Zakladem je digitalni komunikacni sbérnice, ktera propojuje vsechny
prvky fidiciho systému, které ,umi“ digitalné komunikovat, tedy inteligentni polni instrumentaci, procesni pocitace
a pracovni stanice. Standardni polni instrumentace je k systému pfipojena analogovymi signaly prostfednictvim
procesnich pocitacll. Kazdé zafizeni pripojené ke sbérnici ma svou jedinecnou adresu umoznujici individualni
a obousmérnou komunikaci. Propojeni a vyménu dat s vy$Simi (ekonomickymi) vrstvami fizeni ¢. 5 a 6 zajistuje
komunikacni server. K priimyslové sbérnici je mozné pripojit trvale nebo docasné i servisni pocitac, jehoZ pomoci
Ize sledovat, diagnostikovat a popfipadé opravovat a modifikovat funkce jednotlivych prvki fidiciho systému.

Novou kvalitu sbérnicové architektury pfinasi predevsim inteligentni polni instrumentace. Kromé digitalniho pfeno-
su informaci o hodnotach provoznich veli¢in a velikostech zasahl do procesu umozZnuje vestavény mikroprocesor
fadu dalSich funkci. Tou zakladni je moznost programové ménit méfici rozsahy Cidel tak, aby bylo co nejlépe vyuzito
jejich presnosti a citlivosti. Vestavény mikroprocesor muze byt také vybaven programem pro regulaci, takze cidlo
nebo akéni ¢len mize zaroven pinit regulacni funkci a neni treba pouzivat samostatnych regulatoru.
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Obr. 4 Struktura ridiciho systému s architek-
turou primyslové sbérnice

Nejvétsi pfinos inteligentni instrumentace
je v oblasti diagnostiky a Udrzby zafizeni.
Pfistroje maji naprogramované diagnostické
postupy, kterymi pribézné kontroluji svou
¢innost, informace archivuji a jejich vyhod-
nocovanim ovéruji spravnost své funkce.
Automaticky upozorni nejen na vznik zavad,
ale uz i na zhorSovani své funkce. Dokud ta-
to moznost nebyla, provadéla se preventivni
Udrzba tak, ze se v urcitych Casovych inter-
valech zafizeni demontovalo a zkontrolovalo.
Bylo-li tfeba, tak se opravilo, ale ¢asto bylo
v poradku a demontaz a opétovnad montaz

se provadéla zbyte¢né. Autodiagnostika eliminuje zbyteéné Udrzbové prace a tim Setfi znacné mnozstvi financnich

prostredkd.

Existenci dvou komunikacnich systému v této strukture Ize povazovat za jisty nedostatek. V soucasné dobé se tak

zaCina prosazovat internetovy zplsob komunikace i na Grovni primyslové sbérnice, tzv. primyslovy ethernet. Hlav-

nim jeho problémem je vSak kromé zatim mensi spolehlivosti v naroénych provoznich podminkach jeho bezpecnost,

zejména proti cilenym Gtoklim z internetu. Je to ale smér, ktery se bude urcité dale rozvijet.

4. Personalni zabezpeceni navrhu a provozu fidicich systémiu

Pocitacovy fidici a informacni systém se témér vzdy navrhuje ,na miru“ dané technologii. | kdyZ jsou k dispozici hard-

warové i softwarové stavebnice, tak je to prace narocna, vyzadujici tym sloZeny z pracovnikd s rdznou specializaci.

Zakladni podminkou funkénosti tymu je schopnost komunikovat mezi sebou a operativné fesit vznikajici problémy.

Pokud zlistaneme v oblasti chemického a potravinarského pramyslu, tak je dale uvedeno mozné sloZeni tymu pro

navrh, projekt a realizaci rozsahlejSiho systému a pozadované vzdélani a charakteristika ¢innosti jeho ¢len(.

1. vedouci tymu (projekt manazer)

vzdélani: VS, napf. VSCHT Praha - FCHI, obor InZenyrské informatika a fizeni procesd,

éinnost: Fizeni praci, koordinace ¢innosti, jednani s odbératelem, sledovani harmonogramu praci; musi

byt schopen na potfebné odborné Grovni komunikovat se vSemi ¢leny tymu

2. technolog (zastupce budouciho provozovatele)

vzdélani: VS, napf. VSCHT Praha, obor odpovidajici dané technologii,

éinnost: uplathovani poZadavki budouciho provozovatele, konzultace k technologickym problémm, pro-

vérovani funkénosti systému z hlediska potfeb technologie pfi zkusebnim provozu

3. specialista na technické vybaveni fidicich systému
vzdélani: VS, napf. CVUT - FEL, obor fizeni,

¢innost: navrh hardwarové konfigurace fidiciho systému, vybér a umisténi ¢idel a ovladacich prvkd, na-
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vrh zpUsobu komunikace mezi jednotlivymi ¢astmi systému, priprava podkladd pro projekt, provéfovani
funkcnosti technickych prvkd ve zkusebnim provozu

4. specialista na programové vybaveni fidicich systému
vzdélani: VS, napf. VSCHT Praha - FCHI, obor InZenyrska informatika a Fizeni proces(, nebo CVUT - FEL,
obor fizeni,
¢innost: navrh a realizace programového vybaveni pro vSechny drovné Fidiciho systému podle pozadova-
nych funkci a ve spolupraci s odbératelem, provérovani funkénosti programu pfi zkusebnim provozu

5. specialista na ekonomické fizeni vyroby
vzdé&lani: VS, napf. VSCHT Praha - FCHI, obor Ekonomika a management, nebo odpovidajici fakulty VSE,
¢innost: navrh datovych struktur pro potfebu ekonomickych drovni fizeni, navrh metod zpracovani dat ve
spolupraci s odbératelem, volba vhodného programového vybaveni, provérovani funkénosti prislusnych
Gasti systému ve zkuSebnim provozu

6. projektant fidicich systémi a elektro
vzdélani: VS, napf. CVUT - FEL,
éinnost: projektova pfiprava instalace podle pfislusnych norem a predpist

7. zastupci dodavateli hardwarovych i softwarovych komponent fidiciho systému, popfipadé technologické-
ho zafizeni,
¢innost: priprava nabidek, feSeni obchodnich zaleZitosti, poskytovani potfebnych informaci vséem ¢lendm
tymu a odbérateli.

Pro vSechny profese se doporucuje vysokoskolské vzdélani magisterského, nebo alespon bakalarského stupné.
Neni tim vSak vylouceno, Ze se zde nemohou uplatnit zkuSeni pracovnici se stfedoSkolskym vzdélanim v pfislusné
oblasti.

Po ukonéeni zkusebniho provozu a predani systému vyse uvedeny tym konci svou ¢innost a o jeho dalSi provozovani
se stara odbératel. Potfebuje k tomu zajistit minimalné nasledujici profese.

1. operator technologie
vzdé&lani: podle naroénosti obsluhy od zaskoleni aZ po VS
¢innost: fizeni technologie v béZném provozu, feSeni nepredvidanych situaci, nutna schopnost racionalni
Gvahy a dobré orientace v provozu

2. technik
vzdélani: SS nebo VS podle naroénosti a rozsahu systému, kvalifikace elektro se zaméfenim na hardware
pocitacovych Fidicich systém(, méreni a regulaci,
éinnost: bézna a profylakticka udrzba, vyména komponent, v pfipadé potfeby komunikace s dodavatelem
hardware, navrhy na dalSi rozvoj systému
(u mensich aplikaci Ize feSit smluvnim servisem u dodavatele hardware)

3. systémovy programator
vzdé&lani: SS nebo VS podle naroénosti a rozsahu systému, kvalifikace v oblasti programovani fidicich
systém{,
éinnost: udrzba programového vybaveni, odstranovani pfipadnych chyb, modifikace algoritmi podle poza-
davku fizeni technologie, dalSi rozvoj systému
(u mensich aplikaci Ize fesit smluvné s dodavatelem programového vybaveni)
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4. Zavér

Vyvoj pocitacovych fidicich a informacénich systém( zaznamenava trvaly vzestup jak po strance technické, tak po
strance rozSifovani moznosti a funkci. Perspektivni je zejména uplathovani metod umeélé inteligence v fizeni, kde je
stale jeSté ,pole neorané*. Je to vhodny smér pro uplatnéni mladych lidi se zajmem o techniku a aplikace pocitaca.
VSCHT Praha nabizi dobré moZnosti vzd&lavani a nasledného uplatnéni v tomto oboru, zejména v souvislosti se

zakladni prapravou v oblasti chemickych a biologickych technologii.

Dalsi informace:
Kadlec K., Kminek M., Méfici a fidici technika

elektronicky uéebni text, VSCHT Praha, 2005
http://uprt.vscht.cz/ucebnice/MRT
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Nové elektronické studijni opory pro vyuku stredoskolské chemie

Bedfich Kosata

VSCHT Praha

Technicka 5, 166 28 Praha 6
Bedrich.Kosata@vscht.cz

1. Uvod

V ramci projektu Jednotny programovy dokument pro Cil 3 regionu NUTS 2 hlavni mésto Praha (JPD 3.1), jednoho
ze strukturalnich fond Evropské unie, jsou ve spolupraci Vydavatelstvi VSCHT Praha a Laboratofe chemie
a informatiky FCHT VSCHT Praha s Masarykovou stfedni Skolou chemickou pfipravovany elektronické opory pro
studium stfedoskolské chemie.

V roce 2006 bude ukoncen prvni ze dvou rokd béhu tohoto projektu a budou vytvoreny pracovni materialy, které by
mély byt v druhém roce testovany a nadale rozvijeny. Pfipravovana prednaska by méla predevsim napomoci rozsifeni
povédomi stfedoSkolskych pedagogli a odborné verejnosti o tomto projektu a napomoci tak jeho pfipadnému
zarazeni do vyuky na dalSich stfednich Skolach.

Pripravované materidly jsou zaméreny na oblasti anorganické, organické a analytické chemie a obsahuji jak
vykladovou, tak procvicovaci ¢ast. V Zadné z oblasti se vSak materialy nesnazi nahrazovat papirové ucebnice, ale
doplnovat je v pfipadech, kde elektronicka podoba prinasi vyhody oproti klasickym kniham.

Rozsah latky zpracovany v jednotlivych kapitolach byl uréen na zakladé potfeb pedagogl ziiastnéné MSSCH a se
zaméfenim na usnadnéni prechodu student(i na chemicky zamérené vysoké skoly, zejména pak na VSCHT Praha.

2. Obory
2.1 Anorganicka chemie

Materialy pro anorganickou chemii jsou rozdéleny do nékolika oblasti. Ve vSech prfipadech nejsou materialy
striktné rozdéleny na vykladovou a procvi¢ovaci ¢ast, ale nabizeji studentovi jednotlivé problémy v nékolika krocich
a nechavaji na ném, zda bude otazku fesit sam, &i vyuzije napovédu dalsiho kroku. Nasledujici kapitoly stru¢né
popisuji jednotlivé tématické okruhy.

2.1.1 Vycislovani rovnic

V této kapitole jsou studentovi slovné zadavany chemické rovnice k vycisleni. Postup vycislovani rozdéleny do
nékolika krokl (zapis rovnice pomoci vzorcl, stanoveni oxidacnich Cisel atd.) umozZnuje studentovi zkontrolovat si
svUj postup, nebo muze pfipadné slouzit i pro jeho vysvétleni. Rovnice jsou doplnény vedlejSimi informacemi o druhu
reakce, jejim pripadném praktickém vyuziti apod.

2.1.2 Nazvoslovi

Kapitola obsahuje algoritmizovany postup vytvareni chemického nazvu ze vzorce anorganické slouceniny. Podobné
jako v pripadé vycCislovani rovnic je mozné postup rozdéleny do nékolika dilich krokl vyuzit jak k vykladu pravidel
systematického nazvoslovi, tak pro procvicovani.
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2.1.3 Elektronové vzorce

Tato kapitola se zaméfuje na procvicovani schopnosti student(l nakreslit elektronovy vzorec slouceniny podle jejiho
lineadrniho vzorce. Zahrnuje v sobé postup pro spravné urceni struktury slouceniny i algoritmus vypoétu formalnich
naboju a poctu elektronovych parl. Postup je opét rozdélen do nékolika krok(, které umoznuji studentovi jeho
presnou kontrolu.

2.1.4 Prostorové usporadani anorganickych sloucenin

Kapitola je rozdélena na dvé mensi ¢asti. V obou z nich jsou prostorové struktury molekul prezentovany v interaktivni
podobé s moznosti otacet s nimi ve tfech rozmérech a ménit néktera nastaveni zobrazeni.

* VSEPR - obsahuje prostorové zobrazeni béznych koordinacnich usporadani, napt. AB,, AB,, AB,E, atp.

* vybrané slouceniny - prostorové zobrazeni nékolika desitek b&znych sloucenin, napf. H,0,, N,0, SO,, COCI, atp.

2.1.5 Priibéh chemickych reakci
V této kapitole ma student na zakladé obecnych typl reakci odhadnout priibéh konkrétni zadané reakce. Jedna se
napriklad o neutralizace, oxidacné-redukcni déje apod.

2.2 Organicka chemie

Materialy pro organickou chemii jsou rozdéleny na vykladovou a procviGovaci ¢ast. Paralelné je probirana latka
rozdélena na tfi podoblasti, které jsou popsany v nasledujicich podkapitolach.

2.2.1 Nazvoslovi

Problém néazvoslovi je typickou ukazkou oblasti kde elektronické zpracovani pfinasi vyrazné vyhody oproti klasické
papirové ucebnici. Propojenim ¢asti nazvu s fragmenty pojmenovavanych molekul jsme vytvofili systém umoznujici
studentovi interaktivné sledovat, které ¢asti nazvu a struktury si odpovidaji. Stejné tak umoznuje systém rozfazovat
postup vytvareni nazvu skladanim z jednotlivych éasti.

ProcviCovaci ¢ast obsahuje podobné jako v ostatnich pfipadech sadu otazek rdzného typu (pfifadit molekule nazev
- at uz vybérem z moznosti, ¢i pfimym zapisem, oznacit atom s ¢islem jedna, oznacit skupinu, ktera bude popsana
pfiponou apod.), na néz student interaktivné odpovida a systém jeho odpovédi vyhodnocuje, event. vysvétluje
spravnou odpovéd. V prabéhu testu ma student neustale prehled o své lspesnosti a po zodpovézeni zvoleného
mnoZzstvi otazek je mu predlozena tabulka sumarizujici jeho vysledky.

2.2.2 Reakce

ProtoZe vykladova ¢ast pro chemické reakce by pouze duplikovala existujici papirové knihy, byla v oblasti organickych
reakci vytvorena pouze ¢ast procvicovaci. Ta je podobné jako v pfipadé nazvoslovi slozena ze sady otazek, na které
student postupné odpovida. ProtoZe jsou reakce roztfidény do nékolika kategorii (adice, substituce apod.), je mozné
nechat se zkouset bud z celé latky nebo z jednotlivé kapitoly. Otazky jsou vzdy vybirany nahodné, takze student
vzdy odpovida na jinou mnoZinu otazek. V pripadé Spatné odpovédi je studentovi poskytnuta napovéda s pripadnym
odkazem na dostupnou literaturu.

2.2.3 Prostorova stavba a stereochemie

Tato kapitola bude ve vykladové ¢asti obsahovat ,katalog” 3D-struktur vybranych chemickych slouc¢enin se zamérenim
na strukturu jednotlivych funkénich skupin a strukturnich fragment(. Struktury budou zobrazeny v interaktivnim
okné, které umoznuje jejich otaceni, zvétSovani a dalsi zmény zobrazeni.
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V této kapitole bude také zpracovana problematika stereochemie, tedy uréeni absolutni konfigurace, prekresleni
struktur do Fischerovi projekce apod. Na tuto problematiku bude také zamérena procvicovaci ¢ast této kapitoly.

2.3 Analyticka chemie
Podobné jako u ostatnich obor(l jsou materialy pro analytickou chemii rozdéleny do nékolika podkapitol.

2.3.1 Dukazy

Tato kapitola bude obsahovat rejstiiky béznych metod dokazovani pfitomnosti analytl. Diky propracovanému
systému odkazll si bude student moci rychle a snadno udélat pfehled o metodach stanoveni konkrétnich iontt
¢i skupin nebo naopak zjistit v jakych dikazech se pouziva dané Cinidlo. K analytickym reakcim budou rovnéz pro
nazornost pripojeny barvy produktd.

2.3.2 Instrumentalni metody

Kapitola bude obsahovat prehled béznych instrumentalnich technik, zpUsoby jejich vyuZiti, informace o provedeni
méreni, pfipravé vzorkld apod. Materidly budou obsahovat odkazy a srovnani, ktera umozni studentim lépe se
zorientovat v zaplavé pouzivanych analytickych metod.

2.3.3 Bézné vzorce a symboly

V této kapitole budou shrnuty bézné pouzivané symboly a vzorce v analytické chemii. U vzorci bude kromé
modelovych vypoctl rovnéZ moznost interaktivniho provedeni vypoctu z uzZivatelem zadanych dat. Jednotlivé vzorce
budou navzajem propojeny odkazy a umozni tak studentlim snadno se v nich orientovat.

3. Zavér

Vyukové materidly vytvorené v ramci vySe zminéného projektu byly pfipraveny na miru potfebam zicastnéné
Masarykovy stfedni Skoly chemické. | presto by vS8ak mohli najit uplatnéni ve vyuce stfedoskolské chemie i na jinych
Skolach. Autofi pfivitaji jakékoli ohlasy a pfipominky z fad stfedoSkolskych studentt i pedagogt.

4. Upozornéni

Tento prispévek popisuje stav projektu predpokladany v zafi 2006. Vzhledem k uzavérce sborniku k 12. 4. 2006 je
mozné, ze skuteCny stav k tomuto datu se bude v nékterych detailech liSit od zde popisovaného.

Po zvefejnéni projektu budou veskeré informace a odkazy dostupné na strankach Vydavatelstvi VSCHT Praha (http://
vydavatelstvi.vscht.cz).

5. Autorsky tym
VSCHT Praha: Eva Dibuszova, Iva Forstova, Irena Hoskovcova, Olga Smrckova, Michal BoZon, Jifi Jirat, Bedfich KoSata,

FrantiSek LiSka, Pavel Matéjka, Miloslav Ni¢, Jifi Svoboda, Karel Volka, Jifi Znamenacek.
MSSCH: Dagmar Kohoutova, Alena Kozlova, Zita Valentova, Jifi Zajicek.
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Kontakty

Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze
Technicka 5

166 28 Praha 6 - Dejvice

Tel.: 220 441 111

www.vscht.cz

Fakulta chemické technologie
Dékanat fakulty

Tel./fax: 220 443 768

e-mail: studium.fcht@vscht.cz
www.vscht.cz/fcht

Fakulta technologie ochrany prostredi
Dékanat fakulty

Tel./fax: 220 443 276

e-mail: studium.ftop@vscht.cz
www.vscht.cz/ftop

Fakulta potravinarské a biochemické technologie
Dékanat fakulty

Tel./fax: 220 443 890

e-mail: studium.fpbt@vscht.cz
www.vscht.cz/fpbt

Fakulta chemicko-inZenyrska
Dékanat fakulty

Tel./fax: 220 443 891
e-mail: studium.fchi@vscht.cz
www.vscht.cz/fchi

Poradanim 20. roéniku letni $koly byla povéfena Fakulta chemicko-inZzenyrska VSCHT Praha.

97



Poznamky

98




Poznamky

99



Poznamky

100




Poznamky

101



Poznamky

102






