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PREDMLUVA

Pro spolecnost Thermo Scientific je velkou vysadou a potéSenim
podilet se jako sponzor na vydani teto knihy, ktera se vam dostava do
rukou.

Podobné, jako tato kniha pfibliZuje historii hmotnostni spektrome-
trie (MS) v Cechach a na Slovensku, tak je historie firmy Thermo
soucasti svétové historie MS. Soucasti skupiny Thermo jsou vyrobci
jako Finnigan (prvni kvadrup6lovy GCMS, prvni kompletné pocita-
Cové fizeny MS, prvni komer¢ni iontova past), MAT (sektorové MS
systémy pro organickou i anorganickou a isotopovou analyzu, prvni
z nich v roce 1948 sektorovy CH1 s magnetem usazenym na dievé-
ném ramu) nebo Proxeon (zafizeni pro nano-ESI a proteomiku). Kaz-
da z téchto firem byla u toho, kdyz se psaly déjiny MS.

Ovsem i Thermo, jako jednotici prvek, je spolecnosti veskrze his-
torickou. Vznika kratce po 2. svétové vélce, kdy zakladatel firmy pan
Hatsopoulos, ktery ziskal prvni podnikatelské zkuSenosti vyrobou
radiovych prijimaca se zakdzanou frekvenci VKV na tizemi Némec-
kem okupovaného Recka, presidlil do USA kde zaloZil firmu Thermo.
Firma potom prosla riznymi peripetiemi vyvoje, aby vznikla global-
ni skupina, zahrnujici tak rozdilné komercni aktivity, jako je vyvoj,
prodej a podpora hmotnostnich spektrometru na jedné strané, dodavky
rozséahlych technologickych celki pro testovani kvality na strané dru-
hé a vyroba a dodavky reagencii, rozpoustédel ¢i drobnych laborator-
nich potieb.

Ptes tento globalni rozmér matetské firmy si ceska pobocka zacho-
vala filozofii malé, téméf rodinné firmy Spectronex, ze které vznikla.
Filosofii orientace na zékaznika a jeho potfeby, na doddvky komplet-
nich feSeni, zahrnujicich ¢asto i subdodavky tfetich firem, a na dopl-
néni nabidky o aplikacni podporu na pocatku a spolehlivy servis po
celou dobu provozu dodaného systému.

Jsme radi, Ze jsme mohli byt, osobné i jako firma, u toho, kdyzZ se
historie MS tvofila. Jsme radi, Ze i dnes jsme u toho, kdyZ se pisi jeji
nové stranky, napiiklad strdnky o analyzatoru FTMS Orbitrap. A mii-
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Zeme jen poprat Ctenafiim, aby jim tato kniha pfibliZila kofeny, ze kte-
rych MS v Cechach a na Slovensku vyrostla do sou¢asné podoby. Jak
tfika Cicero: Historie je ulitelkou Zivota. A jak dodava Indira Ghandi

....Ucitelkou nejlepsi s obzvlast nepozornymi Ziky.

At jsme t€mi pozornymi.

Ing. Petr Verner, CSc.
Jjednatel firmy Thermo Fisher Scientific (Praha) s.r.o.
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1. UVOD

Pokud jste méli v té dobé néco znamenat v oblasti reakci iontii
s molekulami, museli jste byt podepsdni na jisté sténé v Praze

R. Graham Cooks
Purdue University

Diky spolupréci nedavno zaloZzené Ceské spole¢nosti pro hmotnostni
spektrometrii a lokalni pobocky firmy Thermo Fisher Scientific se po-
dafilo pfipravit publikaci sloZenou z pfimych vypovédi Zijicich ucast-
nikd raného vyvoje hmotnostni spektrometrie v Cesku i na Slovensku.

Hlavni pod&kovani za vznik publikace patii pfedev§im zbyvajicim
pamétniklim, ktefi se pfevedeni svych vzpominek do psané podoby
zhostili s velkym nadSenim a zodpovédnosti. Nutno také podotknout,
7e napad uspotadat takovouto kompilaci prispévka zajiskiil poprvé
nad sklenici dobrého leZaku mezi elektrodami hlav Petra Vernera a Ja-
roslava Pé6la. Plvodni idea byla shromaZzdit Zijici koryfeje ¢eskoslo-
venské hmotnostni spektrometrie do jedné uzaviené mistnosti o zna-
mé teploté a tlaku, do které by se kontrolované zavadély alkoholické
napoje, a nechat je reagovat. V Case TO by se potom debata zacala
zaznamenavat. Experiment byl planovan jako celonoc¢ni a vysledky se
mély nasledné prepsat a opublikovat. Tato nesmirné originalni (Pe-
trova) myslenka byla ale pozdéji zavrzena a nahrazena vice konzer-
vativni off-line technikou pfti které byli pamétnici osloveni, aby sami
pfipravili vlastni text formou kapitoly o libovolném stylu. Seznam
oslovenych pamétnikt, ktefi plisobili vesmés na pracovistich v Praze,
v Bratislavé a v Pardubicich, navrhl na nasi Zadost FrantiSek TureCek
a doplnil jej Vladimir Havlicek, obéma tedy patii jesté zvlastni pode-
kovani. Radi bychom také podékovali Helence a Pavlovi Rehulkovym,
kteti ochotné pomohli s kone¢nou jazykovou tpravou textu.

Prispévkl se ndm nakonec seslo od dvanicti pamétnikt. Ty pred-
kladame tak, jak jsme je obdrZeli, pouze s miniméalni pravopisnou ko-
rekturou, abychom nechali plné zaznit originalitu autorova vyraziva.
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Prispévky autord z Bratislavy jsme ponechali ve slovenském jazyce.
Na zavér knihy jsme zatadili kresby znamych postav svétové hmot-
nostni spektrometrie od Zdenka Hermana, které podle naseho nazoru
nejen symbolicky dotvéreji obraz provazanosti ¢eskoslovanské a své-
tové hmotnostni spektrometrie. Pomyslny most, po kterém bude ¢tenar
kréacet, vede od 50. let minulého stoleti aZ do soucasnosti a poskytne
prilezitost nahlédnout do déni a vyvoje v hmotnostné-spektrometrické
komunité.

Ceskoslovenska hmotnostni spektrometrie vdé&i za sviij vznik nad-
hledu a svétovosti Jaroslava Heyrovského. Byl to on, kdo mladé talen-
tované aspiranty svého tstavu vyzval k tomu, aby se namisto elektro-
chemii, kterd v t€ dobé pochopitelné tvorila hlavni napli tdstavu, za-
Cali vénovat zcela jinému vyzkumnému sméru. Schopnost dohlédnout
dale nez ke dvefim vlastni laboratofe, katedry ¢i tstavu je znamkou
védecké osobnosti, jaké se v nasi malé zemi nevyskytuji ve vysokych
koncentracich. Pravé takovy byl ale Jaroslav Heyrovsky, ktery umoz-
nil vznik ¢eskoslovenské hmotnostné-spektrometrické Skoly v rdmci
svého pracovisté. Podrobnosti mize laskavy Ctenar nalézt v samotném
textu publikace, predevsim pak v kapitole napsané Zdetikem Herma-
nem. I pfesto ale povaZujeme za spravné i v této predmluvé zdlraznit,
Ze nékteré prace hmotnostné-spektrometrické skupiny na Heyrovské-
ho dstavu, naptiklad jedno z prvnich zafizeni pro ionizaci malo téka-
vych latek, patfily ve své dobé k naprosto prilomovym a nijak neza-
ostavaly za vyzkumem v nejlepSich svétovych laboratotich své doby,
a dokonce ho v nékterych oblastech predbihaly. O tom svédci i vyse
uvedeny vyrok Graham Cookse, ktery se vztahuje ke st€énam laborato-
fe v Heyrovského ustavu, na které se podepisovali svétové vyznamni
predstavitelé oboru pfii Cetnych navstévach tohoto védeckého pracovi-
$té. (Plivodni sbirka podpist z let 1966-1988 existovala na stropé staré
laboratofe v Machove ulici. Ta ale zanikla pti stéhovani tistavu a dnes
existuje jiz jen na fotografiich).

Vzpominky jsou zaroven vypoveédi o véde ve zcela jiné dobé a za
zcela jinych podminek. Nejmlad$im ¢tenaifim z fad studentti mohou
zminky o povale¢ném vyuZiti kofistného materidlu na stavbu hmot-
nostniho spektrometru v padesatych letech ¢i o problémech s cestova-
nim do zahranici, znit stejné jako vzpominky na chronicky nedostatek
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bananil ¢i dokonce na dobu kamennou. Zakladni popis védecké pra-
ce v oboru hmotnostni spektrometrie ovSem zlstava stejny. Z tohoto
hlediska by nés vSechny mohli Vladimir Cermak ¢i Vladimir Hanus
rozhodné ucit i dnes.

[

V soucdasnosti zaziva Ceskd, a v€fime Ze i slovenskd, hmotnostni
spektrometrie obdobi velkého rozvoje, ktery v podstaté kopiruje vi-
tézné tazeni hmotnostni spektrometrie vSude ve svété. Diky pfilivu
penéz do vyzkumu se dnes na Ceskych a slovenskych pracovistich jiz
zavedly, nebo v souCasnosti zavadé€ji, nejmodernéjs$i hmotnostni spek-
trometry, které slouZzi v celé radé aplikacnich odvétvi. Ovladani hmot-
nostnich spektrometrti se naprosto zasadnim zptisobem zjednodusilo
a na hmotnostnich spektrometrech dnes pracuji nejen specialisté, ale
tfeba i biologové, farmaceuti a v n¢kterych oblastech i 1€kafi. 1z to-
hoto hlediska je zajimava exkurze do doby, kdy byla hmotnostni spek-
trometrie instrumentalné naro¢nou disciplinou a doménou experti,
ne-li pfimo magl. Ne ndhodou vzniklo vysvétleni zkratky MS jako
magické signaly. Rostouci popularita hmotnostni spektrometrie v nasi
zemi budiz také doloZena odborné-spolecenskymi akcemi jako je jiz
tradi¢ni Skola hmotnostni spektrometrie a, nedavno vznikla, Ceska
konference hmotnostni spektrometrie.

Jsouce pouhymi juniory nemiiZzeme se k minulosti naseho oboru
sami vyjadfovat. S radostnym usilim, se kterym jsme se do prace na
této knize zakousli, si pouze dovolujeme vzdat obrovskou tictu zakla-
datelim nasi hmotnostni spektrometrie, at jiZ to byli Cesi nebo Slo-
véci. Ti Casto pracovali v obtiznych podminkach danych nejen situaci
v tehdejsi CSSR, ale i situaci v hmotnostni spektrometrii obecné. Sto-
ji za zminku, Ze v dob€, o niZ publikace pojednava, fada instrumen-
talnich konceptd, které dnes v hmotnostni spektrometrii pouzivime
a které povaZujeme za samoziejmé, bud viibec neexistovala, nebo byla
ve svych pocatcich. Naopak se pouzivala fada technik, které jsou dnes
zapomenuty. LiCeni Frantiska Turecka o jeho soubojich s pyrolyzni
sondou, vyrobenou dnes jiz legendarnim panem Protivou, necht ho-
voii za vSe.

Pfijméte tedy prosim tento pon€kud neobvykly nakladatelsky po-
¢in jako snahu uchovat pisemny a obrazovy doklad o snaZeni celé
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fady nadSenych vyzkumniki, diky které mame dnes v Ceské i Slo-
venské republice na co navazovat.

Ptijemné Cteni.

Jaroslav P61 (Thermo Fisher Scientific, Praha)

Michael Volny (University of Washington, Seattle)
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2. ZDENEK HERMAN

ZACATKY HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE
U NAS A HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE
V USTAVU FYZIKALNI CHEMIE AKADEMIE VED

Zdenék Herman se narodil 24. brezna
1934 v Libusiné u Kladna. Absolvent mate-
maticko-fyzikdlni fakulty University Karlovy,
obor fyzikdlni chemie a radiochemie. V Usta-
vu fyzikdlni chemie Akademie véd pracuje od
r. 1957. Zabyvd se hmotnostni spektrometrii
a kinetikou a dynamikou iontovych srdZek,
v téchto oborech publikoval pres 220 praci.
Zavedl k ndm metodu molekulovych paprs-
ki, aplikovanou na tento vyzkum, zvldsté
pak na vyzkum dynamiky chemickych reakct
iontii metodou rozptylu ve zkriZenych paprscich Cdstic. Pusobil také
v zahranici, v USA na Yaleové université (1964-65, hostujici védecky
pracovnik 1966) a jako hostujici profesor na University of Colorado
(1968-69) a JILA (Joint Institut for Laboratory Astrophysics, Boulder,
1980, 2001) a na University of Chicago (1993-97) jakoZ i na tadé
instituci v Némecku, Rakousku, Francii, Britdnii a Japonsku. Jeho
prdce byla ocenéna v Némecku udélenim Ceny Alexandra von Hum-
boldta (1992) a u nds hlavni cenou Ceské hlavy za celoZivotni dilo
(2003). Mezindrodni odborné casopisy mu vénovaly specidlni Cestnd
cisla k Sedesdtym (J. Phys. Chem. 99, No.42, 1995) a 75. narozenindm
(Int. J. Mass Spectrom., Vol. 280, 2009). Po roce 1990 se stal u nds
profesorem fyzikdlni chemie na VSCHT Praha (1996) a je Cestnym
profesorem iontové fyziky na Université v Innsbrucku (1993), kde mu
byl také udélen cestny doktordt (2009).
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Pfibéh hmotnostni spektrometrie u nés za¢ina poc¢atkem padesatych
let v okruhu zakl prof. Jaroslava Heyrovského (1890-1967) v usta-
vu fyzikalni chemie University Karlovy a v Polarografickém ustavu.
Vsichni vyridstali v oblasti této ceské Skoly elektrochemie, ale jak
prof. Heyrovsky tak jeho Zak, prof. Rudolf Brdicka, je méli k tomu,
aby svou samostatnou praci orientovali do novych vznikajicich oborid
chemie. Se zaloZenim Ceskoslovenské akademie véd v r. 1952 vznikla
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Obrdzek 1: Prvni hmotnostni spektrometr v CSR a zdznam prvniho
spektra rtuti (prosinec 1953)
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i Laboratof fyzikalni chemie CSAV (rozsifena od r. 1955 na Ustav
fyzikdlni chemie CSAV) a vedenim byl povéfen prof. Rudolf Brdicka
(1906-1970). Ctyfi mladi pracovnici tohoto stavu, Vladimir Cermdak
(1920-1980), Vladimir Hanu$ (1923-2009), Josef Cabicar (1923-
1998) a Cestmir Jech (1925-2002), kte¥i zde pravé koncili aspiranturu
(1949-52) a ziskali novy titul CSc., zvolili pro svou dalsi praci kon-
strukci hmotnostniho spektrometru, prvniho takového pfistroje u nas.
Tfi z nich jako fyzikalni chemici, Cestmir Jech se pfipojil jako radio-
fyzik od prof. B€hounka. Patfili vesmés ke generaci, kterd byla ovliv-
néna uzavienim vysokych Skol za valky, a Karlovu universitu mohli
zacit studovat az jako vice neZz dvacetileti. Tento névrat do $kolnich
lavic v dospélém veéku vyZadoval jist€é znacnou motivaci a bezpochy-
by pravé proto z této generace vzeslo tolik vyznamnych védci.

Konstrukce velkého vakuového piistroje nebyla lehkym udkolem
v povalecné nedostatkové dobé a v zemi, ktera byla po r. 1948 ve znac-
né izolaci od déni v zdpadni Evropé. Na vSechno bylo tfeba shanét
slozité material, jak mechanické tak vakuové Casti i elektroniku (vel-
kou ¢ast zdrojii tvoril némecky kofistny material) bylo tfeba zhotovit
vlastnimi silami, s pfispénim dstavnich sklafi a mechaniki.

Po necelych dvou letech byl pfistroj uveden do chodu, prvni spek-
trum rtuti v prosinci 1953 bylo zaznamenano jesté pomoci polarogra-
fické metody galvanometru a fotografické kazety (Obréazek 1). Ustav
fyzikélni chemie CSAV se tak stal prvnim a na delSi dobu hlavnim
pracovistém v oblasti hmotnostni spektrometrie v CSR.

Pfistroj byl magneticky hmotnostni spektrometr Nierova typu (Ob-
razek 2) s jednoduchou fokusaci a 60° magnetickym polem o polomé-
ru 152 mm [1]. Pfistroj byl cerpany kovovou rtutovou difuzni pumpou
Leybold (Cerpaci rychlost byla pouhych 15 I/s), kterd byla spojena se
sklenénou vymrazovackou, chlazenou smési tuhého oxidu uhlic¢itého
s alkoholem. Stroj mél m&dénou trubici, olovem tésnény Nierav zdroj,
ale napoustéci systém a ostatni Casti piistroje byly sklenéné, jak ostat-
né tehdy byvalo zvykem. Zakladni elektroniku tvofil elektronkovy
stabilizator emise vlakna, postaveny V. Cermakem, a elektrometricky
obvod pro méfeni velmi malych proudd, zkonstruovany V. HanuSem.
Zdrojem urychlovaciho napéti 2 keV byla soustava anodovych baterii.
Meéfeni vakua obstardval vakuometr Penningova typu.
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Obr. 1. Schdmn trubico hmotovdlin npokiromoetru,

Z = zdro) lonth, S -ebdrad fontt, P, P, - pfivody k difusnim w;

vivdm, M,, M, - vakuové mérky, D - diafragma, ’n - pélové ndeta

co, I - &dst 8 clcktrometrickou tetrodou a vysokoohmovymi odpor

I - lontovy svazck fokusovang smérovéd, ¥,, V, - vluovee pro pfend

posuvi dtérbiny, vz - pMvod vzorkt do zdroje, pl - pHvod plynd 4

trublco pro studium disociact erd2kou, r - polomér dréhy centrdlnib
papreku rovny 152 mm,

Obrdzek 2: Schema pristroje

Konstrukce prvniho hmotnostniho spektrometru v zemi byla mi-
motadnym pocinem, ktery byl v r. 1954 ocenén udé€lenim Stétni ceny
(Obrazek 3). Potom se vSak Dr. Cabicar vratil ke své praci v oblasti
difdze a irreversibilni termodynamiky (po nékolika letech odesel na
jadernou fakultu CVUT) a Dr. Jech ke své radiofyzice a radiochemii,
u spektrometru zustali ti dva, ktefi do konstrukce pfinesli nejvétsi
vklad, V. Cermak a V. Hanu$ (Obrazek 4).



2. Zdenék Herman 17

Vyznamenany kolektic laboratore pro fysikdalwi chemii Ceskoslovenske
akademie véd. Zieva: Dr V. Hanug, dr C.Jech, dr J. Cabicar a dr V. Cermdk.,

Obrdzek 3: Novinovy snimek vyznamenané skupiny

Obrdzek 4: Dr. Vladimir Cermdk (1920—1980) a Dr. Viadimir Hanus
(1920-1980)
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Dr. Vladimir Cermék pochazel z jiznich Cech a t&sné pied vilkou
zacal studovat na Karlové université, ale kratce potom doslo k uza-
vieni vysokych $kol. V. Cermak pak pracoval béhem viélky v chemic-
kém primyslu. Na jeho zdravi se silné podepsalo asi ro¢ni véznéni (za
urdzku vlajky Velkonémecké fise). Po vélce studoval chemii na Kar-
love université a na své disertaci z oblasti elektrochemie (polarografie
kyseliny dithionicité a sifiCité) pracoval v okruhu prof. Heyrovského.
Cermak byl osobnosti i mimo oblast odbornou, mél rad piirodu a my-
slivost, mél velky kulturni rozhled a rozsahlé znalosti literatury, obdi-
voval Francii, jeji kulturu i jazyk, a mezi prateli byl znam jako ,,arbi-
ter elegantiarum®. Dr. Vladimir Hanus, vychodocech z Bilé Tremesné,
vystudoval gymnasium v Dvore Kralové a na pocatku vélky abituri-
entsky kurs chemické primyslovky v Koling€. Pak pracoval ve Frag-
nerov€ mécholupské tovarné na léciva v prostfedi mezi lidmi, jeZ pro
ného — podle jeho vlastnich slov — bylo vybornou Skolou v oblasti
organické a analytické chemie. Po skonceni vélky zacal studovat che-
mii na Karlove université, stal se brzy asistentem na katedfe fyzikalni
chemie a respektovanym prislusnikem skupiny elektrochemikt kolem
prof. Heyrovského a prof. Brdicky. Jeho disertacni prace z oblasti po-
larografickych kinetickych proudd byla zcela vyjimecnd rozsahem
i kvalitou a pfi jeji obhajobé mu komise navrhla, aby praci ponékud
rozsitil a podal ji jako praci doktorskou. Byl by se tak stal viibec prv-
nim doktorem véd v CSR. Hanu§ viak tuto nabidku odmitl s tim, Ze
nepovazuje za moralni pouZit stejné nebo podobné vysledky k ziskani
dvou tituli, a azZ do smrti ziistal kandidatem véd. Vladimir Hanus byl
mimotadnou osobnosti Ustavu, jeho encyklopedické védomosti z celé
oblasti chemie byly legendarni, fikavalo se, Ze se ho ¢lovék miZe ze-
ptat na cokoliv a Ze to bude bud védét, nebo z n€j vypadne citace.

Cermadk i Hanus v&déli, Ze dalsi vyvoj metody budou muset zabez-
pecit zkuSenym elektrotechnikem a zkuSenym mechanikem. V obou
ptipadech méli velmi $tastnou ruku: v poloviné padesatych let se ke
skupiné pfipojil Ing. Miroslav Pacak (1911-1988) a pan Josef Protiva
(1914-2004), (Obrazek 5). Ing. Pacék, dal$i vyznamna individualita
skupiny hmotnostni spektrometrie, vystudoval prazskou techniku ve
tficitych létech a potom pracoval jako elektrotechnik v slanské tovér-
né Palaba, jejihoZ majitele, tovarnika Paly, si mimotadné vaZzil. Byl
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nadSenym divikem Osvobozeného divadla, kde nevynechal snad jedi-
nou hru. Byl pak vedoucim redaktorem predvalecného elektrotechnic-
kého Casopisu ,,Radioamatér®, vyddvaného Orbisem a znamého tehdy
i v zahrani¢ni (jak jsme se mnohem pozdéji dozveédéli v Jugoslavii)
a tady pracoval také béhem vélky a po ni (Casopis v té dobé vychazel
pod nazvem ,,Elektronik*) az do r. 1951, kdy byl Casopis zrusen. Ing.
Pacak byl neobycejné zkuseny elektronik, ktery se kratce po nastupu
do tstavu habilitoval jako docent CVUT, kde piednésel slaboproudou
elektrotechniku a méfici techniku. Jeho specialitou byly stabilizatory
a méfeni malych proudd, presné to, co hmotnostni spektrometrie po-
ttebovala. Nikdy se nespokojil se zndmymi postupy, ale stile vymyslel
nové metody feSeni obvodl a predevsim dovedl postavit elektronické
obvody piesné podle pozadavk, které mu chemici stanovili. Jeho ¢in-
nost se v Sedesatych létech rozsitila i do fyzikalniho ustavu na univer-
zit€¢ v Bonnu, do skupiny kolem pf#iStiho nositele Nobelovy ceny prof.
Wolfganga Paula (m.j. otce kvadrup6lového analyzatoru), kde si jeho
elektronické invence neobycejné vézili a kde jeho pfistroje zanechaly
vysoce respektovanou ¢eskou stopu.

W

Obrdzek 5: Technické zdzemi provozu hmotnostniho spektrometru v UFCH
CSAV: Doc. Miroslav Pacdk (1911-1988), Ing. Ladislav Hlddek (1933-),
elektronika, a pan Josef Protiva (1914-2005), jemnd mechanika.

O zlatych rukou pana Protivy bylo uz feceno hodné: byl to zcela vy-
jimecny jemny mechanik, pro néhoz Zadna prace nebyla nemozn4, byt
to byla veletizka Stérbina, nebo molekulova tryska sestavena z desitek
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tenkych folii, nebo jemna hodinafsk4 oprava. Iontové zdroje, analyza-
tory energie, zpomalovaci cocky, postavené jeho rukama, pracovaly na
mnoha mistech ve svét€ v laboratofich kolegt, ktefi takové Stésti na
mechanika neméli. Pan Protiva pfisel do tstavu z elektronickych dilen
Cs. rozhlasu a po nékolika létech piivedl z t&chto dilen i mlads§iho
mechanika Antonina Popeldka.

V1. 1955 zacal v laboratofi pracovat na své diplomové préci konci-
ci student fyzikalni chemie Zden¢k Dolejsek (¥1932). Namétem jeho
diplomky bylo dokonceni konstrukce malého hmotnostniho analyza-
toru Dempsterova typu, t.j. magnetického hmotniku s odklonem pa-
prsku 180° v poli permanentniho magnetu (Obrazek 6). Z. Dolejsek
pfistroj dovedl do funk¢ni formy a v r. 1957 obh4jil diplomovou praci
s timto ndmétem.

Obrdzek 6: Dr. Zdenék DolejSek a vysledek jeho diplomové prdce —
maly hmotnostni spektrometr Dempsterova typu

Koncem padesatych let byly u nas ve stavbé jest€ jiné hmotnost-
ni spektrometry. Fungujici magneticky stroj s jednoduchou fokusaci
postavil v tehdejsim VUVETu ing. Ondracek, do laboratofe v UFCH
dochézel nékdy ostravsky ing. Monus, ktery usiloval o stavbu prile-
tového spektrometru Bennettova typu pro analyzu dtlnich plyni, ale
zdalo se, Ze pristroj nikdy poradné nefungoval.
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V roce 1957 pfijala laboratof hmotnostni spektrometrie v UFCH
CSAV do zaméstnaneckého poméru dva kon&ici studenty fyzikalni
chemie, Zdetika Dolejska (ktery ve skupiné uz pracoval na své diplo-
mové praci) a Zdeilkka Hermana (*1934). Kromé toho si ing. Pacdk
privedl jako posilu elektroniky svého konciciho studenta Ladislava
Hladka (*¥1933). Cely Ustav fyzikalni chemie CSAV byl v té dobé
stésnan v nékolika mistnostech chemickych ustavii University Kar-
lovy na Albertové. Hmotniku byla k dispozici velkd, temna mistnost
v suterénu s klenutym stropem a okny u stropu. Do mistnosti se museli
vejit vSichni ze skupiny, v¢etné prvni laborantky Jitky Fleischhanso-
vé-Jegorové, jen ing. Pacdk mél k disposici koutek v jiné mistnosti
v prizemi.

Rok 1957 byl pro ustav velmi dileZity, protoZe se mohl pfestého-
vat ze stisnénych prostor univerzitnich tstavi na Albertové do budovy
zruseného Utadu pro véci cirkevni v Machové ulici. Budovu sice né-
kolik let sdilel s Fyzikalnim dstavem CSAV, jemu? patfilo n&kolik pa-
ter, ale mista bylo podstatné vice. Hmotnik se stéhoval jako posledni
az v prosinci roku 1957 do mistnosti ve 3. patfe na podium, vyztuZené
dvéma kolejnicemi. Po odstéhovani hmotniku se objevila pod stojany
elektroniky sklepni mistnosti Albertova velkd kaluZ rtuti, zfejmé po-
zlstatek davného prasknuti McLeodova manometru. V Machové uli-
ci v mistnosti se strojem sedéli ,,mladsi“, Zden¢k Dolejsek a Zdenck
Herman, a laborantka Jitka Jegorova, ,,$éfové* Hanus a Cermak sdileli
tizkou ,,nudli“ vedle. Casem se prostor jesté zvétsil, po odst&hovani
fyzikl a nardstu pristrojového vybaveni.

Zpocatku — na podzim jesté na Albertové — pracovali vSichni spo-
le¢né. Hmotnik byl pouzivan k feSeni specidlnich analytickych tkolu
zvendi, jako byla analyza Cistoty vzacnych plyna pro jejich vyrobce
Moravské chemické zavody, analyza zneciSténin ve vzacnych ply-
nech, analyza vzorkd s N po izotopickych experimentech biologl
a biochemikll, analyza poméru izotopli Ar pro geology, nebo prvni
organické analyzy, jako byla analyza methylovanych pfimési v kap-
rolaktamu pro Moravské chemické zavody [2,3]. Postupné vznikal
ale vlastni, Cisté hmotnostné spektrometricky program. Od pocatku
bylo zvykem sledovat vSechny publikace z oblasti hmotnostni spek-
trometrie (tehdy to jeSté $lo), psat si o separaty a ty nebo fotokopie
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praci z Casopist ukladat do knihovnicky laboratore. Po létech se tento
soubor rozrostl na tisice praci. Rok 1957 byl i v tomto ohledu dost
zlomovy: vysla kniha Fielda a Franklina ,,Electron Impact Phenome-
na“. Field, Franklin a Lampe publikovali prvni prace o reakcich iontt
s molekulami, zndma byla i star$i izolovana prace Talrozeho z r. 1952
o tvorb€ ,,neklasického iontu CH,*, pfedmétem Castych diskusi byla
kvazi-rovnovazna teorie hmotnostnich spekter, pochazejici ze skupiny
Henryho Eyringa (Henry Rosenstock 1952). Meyerson s Rylanderem
publikovali velmi zdsadni praci o presmyku iontll toluenu na sedmi-
Clenny kruh tropylia C_H.* [4]. Byla to pravé tato préce, kterd HanuSe
a Cermdka inspirovala nejprve ke studiu spekter substituovanych al-
kylthiofen®l a k ndvrhu analogického pfesmyku iontl z péticlenného
kruhu na Sesti¢lenny kruh se zabudovanou nejvnitinéjsi skupinou CH
[5], pozd€ji Hanuse a Dolejska k n€kolika pracim o pfesmyku tady
ionizovanych isomerti C_H, na tropyliovy ion [6].

Prace v laboratofi se pak zacala specializovat. Zdenék Dolejsek
vice spolupracoval s HanuSem a oba se ¢im dale tim vice zabyvali
hmotnostnimi spektry organickych latek a presmyky iontd, Cermak
a Herman se zabyvali od konce 50. let sraZkovymi procesy mezi ionty
a molekulami. V méfeni na jediném stroji se obé pracovni skupiny
pravidelné po nékolika mésicich stiidali.

Cermék s Hermanem také pfistroj upravili tak, Ze prostor iontového
zdroje bylo mozno diferencialné Cerpat silnéjsi pumpou. Byla to skle-
néna rtutova difuzni pumpa o Cerpaci rychlosti asi 60 I/s, ,,majstr§tyk*
tistavnich skl4it Sarika a Cerného, spojena se sklenénou vymrazovac-
kou, chlazenou kapalnym dusikem. Pro sledovani reakci s alkalickymi
kovy pozdéji nevéhali jesté jednou trubici navrtat, aby se do prosto-
ru iontového zdroje dala pres sklenény zabrus nasunout picka. Také
jednoduchy elektronkovy zesilova¢ iontovych proudd byl nahrazen
zesilovacem na principu vibracniho kondenzétoru, zhotoveny na za-
kdzku v Ustavu piistrojové techniky CSAV v Brné ing. Vavrouchem.
Zesileni iontovych proudfi pomoci nasobice bylo jesté v nedohlednu.
Pfistroj rozhodné neputsobil piili§ elegantné, ptivodni médéna trubi-
ce s mosaznymi pifirubami a olovénym tésnénim byla za$l4, kromé
cinovych spoji kovovych casti se nékteré netésnosti opravovaly také
cernym piceinem. V poloviné Sedesatych let navstivil laboratof jeden
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z Celnich americkych spektrometristti, Vernon Dibeler, starsi laskavy
pan, jehoZ vSichni velmi obdivovali - pod jeho vedenim zacaly v Nati-
onal Bureau of Standards fotoionizacni experimenty. Podival se uko-
sem na zaplatovany stroj a fekl jenom: ,,Hm, tak na tomhle vy déléte
ty své experimenty.*

Poslednim spole¢nym podnikem celé laboratofe byla stavba dvou
specidlnich spektrometrd pro presné stanoveni deuteria ve vodiku
v oblasti ptirozenych koncentraci, tak zvanych ,,vodikaca* pocatkem
Sedesatych let (Obrazek 7). S timto zadanim pfislo tehdy Ministerstvo
chemického primyslu. Ugel zakazky byl trochu nejasny, ale v kom-
penzaci za jejich zhotoveni méla laboratot dostat vakuovou péjeci
pec (o finanénim vyrovnéani nebyla v té dobé fec). Takova pec byla
vybornym zlepSenim konstrukénich mozZnosti, protoZe umoznila na-
hradit ,,mékké* cinové spoje daleko kvalitnéjSim ,,tvrdym* vakuovym
pajenim médi. Oba stroje s permanentnim magnetem, souc¢asnym za-
znamem m/z 2 (H,*) a m/z 3 (HD*) s fadov€ odliSnymi citlivostmi,
specidlnimi zdroji a vlastni vyvinutou elektronikou byly béhem jedno-
ho roku postaveny a odladény [7]. Jejich presnost (0,3% v oblasti pfi-
rodnich koncentraci deuteria) byla lepsi neZ u nejlepSich komer¢nich
strojii té doby od firmy Atlas. Pak se vSak ukazalo, Ze na ministerstvu
se vymenili trednici, nikdo o zakazce po roce nevédél a nikdo o stroje
nemél zdjem, takZe oba pristroje ziistaly v laboratofi. Pec pro vakuové
pajeni vSak byla dodéna a pouZivana a na ,,vodikace* n€jaky Cas jezdil
méfit balneolog Dr. Konopac, ktery se na nich pokousel hledat pomoci
rozdili v koncentracich deuteria spojeni mezi mineralnimi prameny
karlovarské a teplické oblasti.

Znacnou posilou pro laboratot a zv1asté pro organickou hmotnostni
spektrometrii HanuSe a DolejSka se stal rok 1962, kdy Akademie véd
konec¢né poskytla finan¢ni prostfedky na nakup prvniho komercniho
hmotnostniho spektrometru. Byl to rusky pfistroj pro chemickou ana-
lyzu MCH 1303 lenigradského zdvodu SKB (Specialni konstruk¢ni
byro Akademie véd, Leningrad). V té dobé uz bylo v zemi nékolik
strojii sovétské provenience pro izotopickou nebo chemickou analyzu
(napf. od konce 50. let v Ustavu jaderného vyzkumu nebo v n&kterych
pramyslovych podnicich), ale publikaci odtud vychazelo velmi malo,
pokud stroje viibec fungovaly.



24 Pocdtky a historie Ceskoslovenské hmotnostni spektrometrie

A C 8
1 )
o/ A ¥ 2
) \ .
¥iap > W, F
\l-’ Yo\ l\ .
7 i } -
T4 . b 31 &%
| K:‘ / y s i A 5
S0 7 i = = p
Y /il ¥ ‘
// | i, . 7
ey, . € — = 2
/o
S Fig. 2
;\'5' - S¢hie Duagram of the lon Source
™) 1 Pole pieves, 2 one of two semicircular seg-
ments of the permanent source magnet, 3
Fig. | repeller plate, 4 plate 06 mm thick with a sht
Sch ic Drawing Sh g Mass Spectro- 1 5% 10 mm, 5,5 pair of plates -3 mm thick
meter Tube and Gas Handhing System 4 mm apart, & plate | mm thick with a sht
1 lon source, 2 diffusion pump lead, ¥ pole 2 = Wmm, 7 plate 0 6 mm thick with a sht
pieces, 4 mass 3 1on collector, § part contain- IS x 10mm, & gas et Spacing between
ing electrometer tubes and high resstors, & plates 4 and § 1= 2 mm, between plates 5 and
molecular leak, ¥ connection to vacuum Hoas | mm and between plates 6 and T
7 mm,

system.

Obrdzek 7: Schema pristrojii pro presnou analyzu malych mnoZstvi deute-
ria ve vodiku, postavenych v UFCH CSAV pocdtkem Sedesdtych let.

Tento ,,Ivan* (jak byl stroj okamzité pokitén, aby se odlisil od pa-
vodniho ,,.Dédka*) byl magneticky stroj s jednoduchou fokusaci, vel-
kym polomérem a rozliSovaci schopnosti nad 600 hm. j. Hanu§ z néj
ovSem dokdzal vytdhnout mnohem vice, s hrdosti ukazoval rozliSené
hmotnosti iontd C,H.* a CH,0*, coZ vyZadovalo rozliSovaci schop-
nost okolo 1200 hm. j. Pristroj byl celokovovy s horizontalni trubici,
se rtutovymi difuznimi pumpami a typickymi uzaviracimi ventily, po-
uzivanymi SKB, s kovovym napoustécim systémem a kombinovanou
lampovou a polovodi¢ovou elektronikou, nad jejiz komplikovanou
koncepci Doc. Pacdk trochu kroutil hlavou. Uvést do chodu jej pfi-
jeli dva bodii montéfi z Leningradu. Na samém pocétku jej prosla-
vily dvé pozoruhodnosti. Za prvé, pristroj priSel v bednich s mistem
ureni ,,Cechoslovackaja sovétskaja socialisti¢eskaja respublika®, jak
si leningradti odesilatelé ziejmé vysvétlili zkratku CSSR. Za druhé,
montéfi méli na pocatku velké problémy s predvakuem, az do okamZi-
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ku, kdy nakonec otevieli kovovy predvakuovy reservoar a odstranili
z n¢j listek z leningradského metra. Nicméné byl tu dalsi fungujici
stroj, ktery Hanu§ béhem doby dale upravil chytrym zavedenim na-
pousténi malych mnoZstvi pevnych organickych latek ze zahiivané
kapilary pfimo do zdroje a nahrazenim klasického detektoru vlastnim
detektorem typu Bernhard-Schiitze, z dilny velkého pfitele laboratore,
berlinského prof. F. Bernharda. A tim se také uvolnilo na ,,Dédkovi®,
kterého mohli ted Cermak s Hermanem pouZivat a piestavovat podle
libosti pro vyzkum srdzkovych procesi iontd.

Instalace ,,Ivana® vedla i k dalSim novinkdm: prof. Sorm, feditel
UOCHB CSAV, poslal do laboratore na dlouhodobé zaskoleni v hmot-
nostni spektrometrii Dr. Ladislava DolejSe a jeho spolupracovnici.
Jeho cilem bylo koupit pro potfeby UOCHB hmotnik a Dr. Dolej§ mél
byt zakladatelem této skupiny. Dolejs byl vynikajici synteticky orga-
nik a jedna z ozdob Sormova tistavu v oblasti p¥irodnich latek, vrstev-
nik HanuStv a prosté prima ¢lov€k po vSech strankach. S HanuSem
pak zacali s analyzou a urovanim struktury pfirodnich latek, zvI4sté
alkaloidf. V' té dobé vznikla u nas skute¢nd hmotnostni spektrome-
trie organickych latek, obor, ktery pravé ve svété zacal bujet. Odtud
se poc¢ind HanuSova prace, které se pak vénoval cely zbytek Zivota
a kterou oznacoval jako ,,objastiovani struktury organickych a bioor-
ganickych latek metodami hmotnostni spektrometrie®. Se Zdetfikem
DolejSkem se vénoval jesté interpretaci spekter adamantana [8] a fady
termindlnich substituovanych acetylent (pentynd — oktynt) [9], aZ do
Dolejskova odjezdu k Fredu Lossingovi do Kanady v r. 1964. HanuS$o-
va hlavni pozornost se v§ak soustfedovala na vztah struktury molekul
a monomolekulové disociace iontd, v¢etné presmykil iontit — oblast,
v niZ byl vysoce respektovéan po celém svété. Dlouh4 rfada asi sedm-
desati praci vychazela z jeho spoluprace s Ladislavem Dolejsem [10],
Karlem Machem [11], Jifim Miterou a fadou organiki, biologi, a 1éka-
. Tykala se uplatnéni hmotnostni spektrometrie v organické chemii,
biochemii, biologii, medicing, forenzni medicin€ a fad¢ dalSich obort
[10,11]. KdyZ byla u nés zaloZena v r. 1972 Dr. Chundelou laborator
pro sledovani dopingu ve sportu, pomahal Vladimir Hanu$ spolu se
Zdetikem DolejSkem a s technickym ptispénim L. Hladka v jejim za-
vedeni. HanuSova ucast v okamzitém a usp€$ném feSeni piipadll otrav
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zachranila fadu Zivotd. Cestmir Jech o ném jednou po pravu napsal:
,,jeho prace bohaté naplnila a pfekonala pozadavky spoleCenské uzi-
teCnosti. Podrobny popis toho, co v§echno Vladimir Hanus za ta 1éta
udélal, nelze ani dost dobte poskytnout. Stoji za to ale poznamenat, Ze
Vladimir vZdycky trval na tom, Ze zdkaznici za analyzy nebudou nic
platit, protoZe ,,poskytovat bezplatny servis spolecnosti je povinnosti
pracovnik Akademie veéd*.

V roce 1967 svolala laboratof schliizku vSech pracovnikll v oboru
hmotnostni spektrometrie. Schiizka se konala v kinoséle Technického
musea dne 13. dubna 1967 a #idil ji Dr. Cermak. Ze zdznamu, ktery
jsem objevil ve svych poznadmkach a ktery je patrné jedinym zacho-
valym pisemnym svédectvim o tomto setkani, vyplyvé, jak podstatné
se hmotnostni spektrometrie rozvinula v Ceskoslovensku béhem néco
malo vice nez deseti let od konstrukce prvniho spektrometru u nas.
V nasledujicim textu uvadim prehled tehdejSich pracovist se jmény
a naméty prace podle téchto poznamek s omluvou, Ze néktera data (na
pt. kiestni jména pracovnikl) jsou netiplna.

Ustav fyzikalni chemie CSAV (V. Cermdk, V. Hanug, Z. Dolejsek, Z. Herman)
(hmotnostni spektrometry vlastni konstrukce, MCH 1303, MI 1305)
* vyvoj spektrometri a elektronickych soucasti

* hmotnostni spektra a struktura organickych molekul

e studium volnych radikala

» srazkové procesy iontl a vzbuzenych Castic

Vychodoceské chemické zavody Pardubice (Hordk, Novak)
(MCH 1303)

e vyzkum hofeni
e servis: kvantitativni stanoveni perm. plynil

Chemicky dstav SAV, Bratislava (Kovécik)

(MCH 13006)

» strukturni otazky: St€py polysacharidd, alkaloidy

+ studium antioxidantii fenolového typu (spoluprice s VS chemic-
kou v Bratislavé, skupina ropy)
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Prirodovedecka fakulta Komenského university Bratislava (katedra
jaderné chemie) (Drienovsky, Macéasek)
(MCH 1303)

e studium acetonacetatovych systéma

Ustav experimentélni botaniky CSAV (Krélova)

(MI 1305)

* analyza plyni: isotopickd analyza N, (biochemické a biologické
pokusy — Zivoc¢iSny a zemédé€lsky vyzkum)

Ustav jaderného vyzkumu CSAV (Z. Prasil, E. Klosov4)
(2 stroje MI 1305)

e béZné analyza plynt z radiacnich procesd
* teoretické otdzky: vznik hmotn. spekter a radiolytické procesy
¢ (MatousSova: isotopické slozeni Li z riznych zdroji)

Vyzkumny udstav uhelny, Ostrava (Petras)
(Atlas GD 50 — v instalaci)

¢ analytika plynt

Vyzkumny ustav sdélovaci techniky, Praha (Kutil)
* (JEOL JMS 01)
stopové analyza pevnych latek

Dusikarny Ostrava (Hejda)

(MCH 2002, JMS 02A, 2 spektrometry z VU vakuové elektrotechniky)

e analyza vzacnych plynti

* organicka analyza (JMS: stanoveni molekulové véahy, identifikace
chromatografickych frakci)

Vyzkumny tdstav vakuové elektrotechniky Tesla-VUVET, Praha (Pecha)

* konstrukce spektrometr (do r. 1960 3 stroje — 2x Ostrava, VS
Bariska pro petrochemii)

e souc. stavba velkého stroje

* konstrukce nasobice Schutze-Bernhardt

e omegatron
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Vyzkumny ustav geologicky, Praha (Smejkal)

(MI 1305, Atlas M-86)

* isotopické sloZeni olova (pro geochem. datovani)
e analyza plynti

(12. Vysoka Skola bariska, Ostrava (Kubicka))

(13. Thomayerova nemocnice Kr¢, Praha (Tlusty))

* HS Atlas pro respiracni analyzu

Posledni dvé pracovisté byla teprve ve stavu zakladani, proto jsou
uvedena v zavorce.

Tato schtizka vedla k uzs$i spolupraci mezi pracovniky oboru u nés
a vedla posléze k ustaveni odborné skupiny pro hmotnostni spekt-
rometrii Ceskoslovenské spolecnosti spektroskopické v 1ét& r. 1971
s Dr. V. Cermdkem v &ele (podle zdznam CSSS). V r. 1973 pievzal
vedeni skupiny Zden¢k Herman, ktery s ni pfipravil predevsim ucast
na konferenci XX. Colloquium Spectroscopicum Internationale, po-
fadaném v r. 1977 CSSS v Praze. Hmotnostni spektrometrie méla na
tomto jubilejnim symposiu samostatnou sekci s bohatou mezinarodni
ucasti. V r. 1977 se stal vedoucim odborné skupiny Miroslav Ryska.

Merzog shunt /

Acceleraning
field

lonization chamber

Earghalic

Obrdzek 8: Schema pristroje JEOL JMS-D100, pouZivaného Dr. HanuSem
od 70 let pro objasriovdni struktury organickych a bioorganickych ldtek
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Dal§im vyznamnym meznikem v oddéleni hmotnostni spektromet-
rie Ustavu fyzikalni chemie CSAV a v praci Vladimira Hanuge se stal
rok 1973. Toho roku ziskal za vyhodnych podminek od japonské firmy
JEOL hmotnostni spektrometr JMS-D100 (Obrazek 8). Kone¢né tady
byl pfistroj s dvoji fokusaci a rozliSovaci schopnosti nad 10 000 hm.
j- a také s pocitaCovym datasystémem, sice ne nejmodernéjsim, ale
zafizenim, které predstavovalo zna¢né zjednoduseni a zrychleni prace
(Vladimir ov§em choval k tomuto ,,huc¢aku* — jak si datasystém s hluc-
nymi ventilatory prekitil — dlouho nediivéru a lustil radéji fotozaznamy
spekter rucné). Téhoz roku zacind HanuSova plodna spoluprice s mla-
dym studentem FrantiSkem TureCkem (Obrazek 9) [12], ktera trvala az
do Frantova odchodu do zahranici v r. 1987. Do laboratofe pak pfiSel
dalsi vyborny student organiky, Martin Smrc¢ina, s nimZ Hanu§ spolu-
pracoval nékolik let, zase az do doby jeho odchodu do USA. Strojo-
vy park organické spektrometrie byl déle rozhojnén v r. 1995, kdy ze
Synthezie Pardubice pfiSel darem star§i spektrometr s dvoji fokusaci
VG 7070E (rok vyroby 1984), ktery je dodnes pouZivéan Jifim Kubis-
tou ke studiu komplexi prechodovych kovii v homogenni katalyze ve
spolupraci s Dr. K. Machem. Po Martinovi Smr¢inovi si Vlada Hanu$
ptivedl z univerzity jako mladsiho spolupracovnika Miroslava Polas-
ka. V r. 2000 pak némeckd firma na doporuceni Helmuta Schwarze
nabidla pouze za cenu odvozu starS§i hmotnostni spektrometr s dvoji
fokusaci ZAB (podobny stroj uZ delsi dobu fungoval v Ustavu orga-
nické chemie a biochemie AVCR), ktery byl uveden brzy do provozu.

Obrdzek 9: FrantiSek Turecek, dok-
torand a spolupracovnik Dr. Hanuse
v 70. letech
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Zdenék Dolejsek zpocitku spolupracoval s Vladimirem HanuSem,
jeho nezavislé ptsobeni se zaCalo odvijet od r. 1964 a je predmétem
jiného ¢lanku.

Vladimir Cermak a Zden&k Herman studovali od konce padesatych
let systematicky predevsim srdzkové procesy mezi ionty a molekula-
mi. Zacali kinetikou reakci ionti s molekulami v jednoduchych ply-
nech (N,, CO, CO, atd.) a hned napoprvé méli St€sti, Ze nasli reakce,
v nichZ — aby reakce se stala exotermickou — reagovaly jen elektro-
nicky vzbuzené ionty [13]. V té dobé to bylo brano jako prvni dikaz
néceho, co nyni povaZzujeme za velmi trividlni — Ze totiZ elektronicka
excitacni energie je ucinna pii prekonani energetické bariéry reakce.
Prikladem miZe byt reakce

N*+N,2 N;*+N

v niZ reaktivnim stavem byl vzbuzeny kvartetni stav molekulového
iontu (do té doby predpovédeény jen na zdklad€ vypoctit).

Sledovani srazkovych procesii se zvySenym tlakem ve zdroji vy-
Zadovala Casté méfeni energii vzniku iontovych reaktanti i produktu.
Pfi tom si vSimli, Ze i pod ioniza¢nim prahem zdstivd maly signél
iontového proudu, ktery uz déle neklesal pfi sniZeni energie elektrontl.
Brzy jev vysvétlili: elektrony s pfili§ nizkou energii (5-6 eV) procha-
zely iontovou komurkou aniZ ionizovaly molekuly, pak byly urych-
leny k lapacku elektronti a az v prostoru lapacku vyvolaly ionizaci.
Takto vzniklé kladné ionty byly stejnym elektrickym polem urychleny
zpét do iontové komiirky a tam pfenosem ndboje vytvarely pomalé
ionty, které mohly byt vytazeny kolmo z komtrky do spektrometru.
Méli tak k dispozici jednoduché zafizeni pro obtiZné studium procest
prenosu nédboje, aniz bylo tfeba stavét specidlni aparaturu (Obrazek
10). Pokud napustili do iontového zdroje smés velkého prebytku napft.
vzacného plynu s malym mnozstvim polyatomové molekuly, ziskali
hmotnostni spektrum produktd pfenosu naboje mezi ionty vzicného
plynu a oné molekuly. Obvyklé sledovani reakci ionti s molekulami
v ioniza¢ni komirce spektrometru dovolovalo méfeni produktii reak-
ce vétsinou jen tehdy, byla-li hmotnost produktu vét§i nezZ hmotnost
reaktantu, iontové produkty o mensi hmotnosti neZ hmotnost iontové-
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ho reaktantu byly prekryty fadové silngjSimi signdly fragmentovych
iontl z elektronové ionizace. A zde pouhou zménou energie elektro-
nd, leticich pres ionizac¢ni komiirku, se nabizela jedine¢na moznost
vyzkumu v béZném spektrometru jinak t€Zko sledovatelného procesu.
A dale: hned bylo jasné, Ze pfenosem naboje 1ze na tercovou molekulu
prenést jenom jednu specifickou energii — rekombinacni energii ionto-
vého projektilu a tedy dodat vzniklému molekulovému iontu urcitou
specifickou energii nad jeho ioniza¢ni energii. Néco takového nebylo
moZné ani ionizaci elektrony ani fotoionizaci, kde ¢ast energie miiZe
odnést uvolnény elektron. Pfenos ndboje tedy umoZznil pfimou ces-
tu k ziskani rozpadovych kfivek polyatomovych molekulovych iontl
(,,break-down curves®, t.j. zavislost koncentraci molekulového a frag-
mentovych iontil na vnitfnim vzbuzeni molekulového iontu po reakéni
dobé asi jedné mikrosekundy). K disposici byla tehdy pomérné€ mlada
kvazi-rovnovaZnd teorie hmotnostnich spekter (QET, Rosenstock, Ey-
ring aj., 1952) a bylo jasné, Ze vysledky studii pfenosu naboje mohly
nabidnout prakticky prvni srovnani s Rosentockovymi vypocty. Kdyz
porovnali vysledky pfenosu ndboje mezi vzacnymi plyny a propanem
s Cisté teoretickymi vypocty Henryho Rosenstocka pro propan [14],
dostali zdsadni shodu mezi vysledky experimentu a osm let starymi,
Cisté teoretickymi vypocty, spo¢ivajicimi na obrovskych, tehdy dost
kritizovanych, zjednodusenich (monomolekulovy rozpad, kvazi-kon-
tinuum stavi atd.). Tenhle typ jednoduchého vyuZiti iontového zdroje
s pozménénym urychlenim elektronl k studiu pfenosu néboje byl své-
ho ¢asu nazyvan ,,Cermdkiiv-Hermanilv experiment* a byl dost popu-
larni ve svété. Pouzivalo jej hodné lidi, protoZe skoro kazdy hmotnik
se dal otocenim knofliku k nému pouZzit. Arnim Henglein pomoci to-
hoto experimentu poprvé popsal mechanismus ,,stripping* v reakcich
iontd s molekulami. Experiment byl ale brzy vytlac¢en konstrukci spe-
cidlnich stroji se dvéma kolmymi iontovymi paprsky. Jeden takovy
specidlni stroj mél v té dobé uz k dispozici Einar Lindholm ve Stock-
holmu, ale jako fyzik jej pouzival ke studiu malych biatomickych
molekul, jejichZ rozpady interpretoval spravné pomoci molekulovych
orbitald a izolovanych kfivek potencidlni energie. Teprve pozdéji se
vrhl na polyatomové soustavy, jejichz ionty se v rdmci Rosenstockovy
teorie chovaly jako statisticky soubor. Zacal méfit rozpadové kiivky
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fady molekulovych ionti daleko Iépe, neZ jsme mohli my, a bylo na-
Case vyklidit pole lepsi metodé. Konecné po nékolika letech se staly
zdrojem nejpresnéjSich rozpadovych kfivek koincidencni fotoionizac-
ni experimenty, ale prvopocatek tspé$ného ovéfeni teorie QET byl

v experimentech s pfenosem naboje.
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FIG. 1. MASS SPECTRUM AMALYSIS of secondary ions created
in charge-transfer collisions with moncotomic primary ions.
Voltages in ion source of conventional moss spectrometer are

adjusted so that primary ions are created enly in region of
trap and chorge-transfer reactions occur in fon source chamber

Obrdzek 10: Schema vyuZiti iontového zdroje Nierova typu pri studiu
procesii prenosu ndboje

Dalsim namétem vyzkumu chemickych reakci iontd se stala kine-
tika reakci iontd ve smésich plynli s parami rtuti a alkalickych kovi,
ktera tvorila zaklad kandidatské prace Zdenka Hermana (1963). Pro-
méfil nékolik tuctl reakct, urcil iontové reaktanty podle energie vzni-
ku produktu i prifezy reakci. V n€kterych ptipadech energie vzniku
produktu (ArHg* , HeLi*, ArC,H,") odpovidala energii vzniku me-
tastabilniho neutrdlniho atomu vzacného plynu. To vedlo k popisu re-
akci asociativni ionizace typu
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A* +B > AB" +e,

v nichZ prebyvajici energii odnesl uvolnény elektron [15]. Protoze
excitacni energie byla vyS$si neZ ioniza¢ni energie druhého z partnert,
bylo jasné, Ze mlzZe existovat také paralelni proces tzv. Penningovy
ionizace, v némz vzbuzeny atom ionizuje a piipadné fragmentuje mo-
lekulovou ¢astici B

A*m+B9A+B*+e.

Pomoci zvlaStniho iontového zdroje s molekulovymi tryskami
(Obrazek 11), v némz byly ionty elektrickym polem odklonény, byl
ziskan paprsek neutrdlnich vzbuzenych Céstic a to umoZznilo sledo-
vat stupeni fragmentace polyatomovych molekulovych iontli a pomoci
rozpadovych kfivek prisluSného molekulového iontu odvodit energii
absorbovanou molekulou pfi Penningové ionizaci [16]. Byl také zpra-
covan jednoduchy model, ktery pomoci kfivek potencialni energie da-
val do vzdjemné souvislosti Penningovu ionizaci, asociativni ionizaci

<

1
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Obrdzek 11: Iontovy zdroj s molekulovymi paprsky pro vyzkum ionto-
vych produktii Penningovy ionizace
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a chemiionizaci [17]. Vysledkem spolecné prace v této oblasti v 1étech
1966-68 byla jesté fada publikaci o asociativni ionizaci a chemiioni-
zaci i posledni spolecna prace, studium elektronové spektroskopie
Penningovy a asociativni ionizace rtuti [18].

Od pocétku bylo jasné, Ze vyznamnou informaci o procesu nese
uvolnény elektron, a Ze dialezité by bylo méfit presné jeho energii.
K tomu méla slouZzit jednoducha Lozierova trubice, kterou autofi po-
stavili béhem roku 1963 a kterou si V. Cermék vzal v r. 1964 na sti-
pendijni pobyt do USA jako jeden z prvnich hostujicich védcii Ustavu
laboratorni astrofyziky univerzity v Coloradu v Boulderu (velmi pres-
tizni stipendium JILA Visiting Fellowship) a na dobudovaném piistro-
ji tam zah4jil obdobi vyzkumu elektronové spektroskopie Penningovy
ionizace (PIES) (Obréazek 12). Vladimir Cermék se vratil koncem roku
1965 z USA s vybornym deflek¢nim analyzatorem pro méfeni energie
elektront v kapse. Postavil jej Art Schmeltekopf, ktery se ve skupiné
Eldona Fergusona v NBS v Boulderu chystal k méfeni uvolnénych
elektrond v reakci H" + H, a prosté zhotovil jeden analyzator pro Cer-
maka navic. Byl to 127° analyzator, zhotoveny specidlné z molybde-
nu, a Cermak kolem n&ho postavil spolehlivou aparaturu s péknym
rozliSenim. Cermék se pak systematicky vénoval aZ do své predcasné
smrti v . 1980 elektronové spektroskopii Penningovy ionizace, obo-
ru, ktery zaloZil, a ktery se pak stal stabilni sou¢asti mezinarodnich
konferenci fyziky srdZkovych procest. Proméfil elektronova spektra
spousty latek [19,20], vytycil rozdily mezi excitaci vzbuzenymi ¢as-
ticemi a fotony, popsal fadu specifickych vlastnosti latek s riznymi
funkénimi skupinami, popsal autoionizované stavy fady castic [21].
Je povazovéan za zakladatele tohoto oboru (jediné spektroskopie, ktera
u nas vznikla) a jeho préace byla vysoce respektovana po celém svéte
[22].

V 1. 1964 odjel Zden¢k Herman na post-doktoralni pobyt do USA
a na Yaleové Université ve skupiné prof. Richarda Wolfganga zacal
stavét pristroj pro vyzkum reak¢ni dynamiky reakci ionti ve zkiiZe-
nych paprscich ¢éstic. Tento smér prace byl odrazem vzrusujicich prv-
nich vysledkd vyzkumu chemickych reakci neutralnich ¢astic v mole-
kulovych paprscich za podminky jedné srazky mezi reaktanty z prvni
poloviny Sedesétych let a snahou bylo ziskat odpovidajici informace
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==
Obrdzek 12: Cermdkovy p¥istroje pro vyzkum elektronové spektrosko-
pie Penningovy ionizace (PIES): Lozierova trubice (vlevo) deflek¢ni
analyzdtor energie elektronii (vpravo).

o mechanismu a dynamice reakci iontll. Prvni dhlové rozdéleni pro-
duktt reakce iontu s molekulou (Turner, Fineman, Stebbings 1965)
a rozdéleni transla¢ni energie produktdl (Henglein, Lacmann 1965)
neposkytly plny obraz o dynamice reakce, ukdzalo se, Ze je tfeba
kombinovat obé méfeni, jak rozptylového uhlu, tak translacni ener-
gie produktil. Pfistroj EVA I (,,Electron-Volt Apparatus®) byl stavén
pravé s timto cilem, kombinace paprsku iontd reaktantu s presné defi-
novanou translacni energii a kfizujicitho kolimovaného molekulového
paprsku neutrdlniho reaktantu a moZnosti méfit jak uhlové rozdéleni
tak profild energie iontového produktu u raznych roztylovych dhli.
Jiné pristroje z té a pozd€jsi doby (napf. skupina B. Mahana v Berke-
ley) kombinovaly castéji iontovy paprsek s rozptylovou komiirkou se
smérové neuspofddanymi molekulami neutralniho reaktantu. Pfistroj
EVA T poskytl fadu dat o reakcich ionti a jejich mechanismech, pre-
dev§im o charakteristikdch reakci pfimych a reakcich probihajicich
s tvorbou meziproduktu, komplexu s dlouhou dobou Zivota [23-26].
Hermanovu spolupraci se skupinou Richarda Wolfganga v reakc-
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ni dynamice z let 1964-69 (Obrazek 13) pretala posrpnova omezeni
v cestovani z konce roku 1969 a Wolfgangova tragickd smrt v r. 1970.
(Pti posledni navstévé na Yaleove université v r. 2010 mi bylo poté-
Senim vidét, Ze kolegové v oddé€leni uchovavaji horni, pod vakuem
otocné viko pristroje EVA I jako vzacny historicky pfedmét a pocitaji
s nim jako s exponitem do chystaného musea oddéleni.)

Obrdzek 13: Richard Wolfgang a Zdenék Herman u pristroje EVA
I (Boulder,Colorado, 1969)

Od r. 1969 stavél Herman s aspirantem Vojtéchem Pacdkem (Ob-
razek 14) v Ustavu fyzikalni chemie CSAV vylepSenou verzi prvniho
aparatu EVA 1 se zkiiZzenymi paprsky iontovych a neutrdlnich reak-
tantll s vylepSenym hmotnostné spektrometrickym analyzitorem iontli
reaktantu a lepSim pomeérem signdlu a Sumu. Zacatek této stavby zna-
menal definitivni konec ,,Dédka“, ktery byl rozebran, ale velky magnet
byl pouzit déle jako magnet detekéniho spektrometru nového pfistro-
je. Zakladem aparatury (Obrazek 15) byla pomérné velka rozptylova
komora, svafend z nerezu a opatend vikem, oto¢nym pod vakuem. Na
ném byly namontovany zdroje paprski, analyzator energie byl umis-
tén na pevném detek¢nim hmotnostnim spektrometru, na jehoz konci
sedél za oddé€lujicim deskovym ventilem nasobic. Obé tyto cCasti, stej-
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né jako spoustu u nas jeSt€ neznamého materidlu (teflonem potaze-
né draty do vakua, teflonové pasky, motorek do vakua, bor-nitridové
izolatory, jemné miizky atd.) byly darem Richarda Wolfganga. Jako
zdroj ktiZujiciho molekulového paprsku slouzila dobfe vyzkouSena
mnohokandlovi tryska pana Protivy, a stroj byl Cerpan velkymi olejo-
vymi difuznimi pumpami z Tesly Opocno (2000 1I/s a 250 I/s) s naplni
konvalexu. Elektronické obvody zhotovili prakticky ,,na miru“ Doc.
Pacdk a ing. Hladek, vcetné doma postaveného modulovaného zesilo-
vace pro oddéleni stejnosmérné a frekvencné zamknuté slozky signalu
proudl produktu z prekiiZeni paprski, o pét fadit mensiho neZ signél
iontového reaktantu. S mechanickou ¢4sti pomohl docasné v tustavu
plsobici ing. HaneCka a vyborni mechanici dstavu, v Cele s panem
Protivou.

Obrdzek 14: Vojtéch Pacdk a Zdenék Herman po letech

Pristroj EVA 1I byl spustén asi po roce konstrukéni a kalibrac-
ni prace a v Praze tak zacal vyzkum reaktivniho rozptylu iontd. Po
roce 1970 bylo ovSem cestovani kamkoliv skoro vylouc¢ené. Herman
s Wolfgangem jesté stacili na dilku dokoncit kapitolu do knihy Joe
Franklina o reakcich ionti s molekulami, ale pfimé kontakty s kole-
gy v USA byly prakticky znemoZnény. NaStésti se nasly spfiznéné
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Obrdzek 15a: Prazsky pristroj EVA II pro vyzkum dynamiky chemic-
kych reakci iontii s molekulami, schema a pohled na vnitini uspord-
ddni zdrojii paprskii

Obrdzek 15b: Cely pristroj EVA Il v r. 1973
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duse v oblasti ,,socialisticky* dostupné: v Liblicich na Zahradnikové
kvantové-chemické konferenci doslo k setkani s Lutzem Ziilicke z vy-
chodoberlinského Centrdlniho tstavu fyzikdIni chemie Akademie véd
NDR a k rychlé domluvé na spolupréaci. V Berliné méli velky rusky
pocitac, na némZ mohli pocitat trajektorie ¢astic — néco o Cem v Praze
nebylo zatim ani fe¢i — a brzy byla doslo i k dohod€ o vhodné reakci
pro spolecné teoreticko-experimentalni pojednani: §lo o tvorbu HeH*
v reakcich iontu H,* s He. Byla to jedna z prvnich reakci iontl s mo-
lekulou pojednéna ,,z obou stran®, jak teoreticky (vypocet trajektorii
¢astic v potencidlnim poli reaktantl a produktd a sumace vysledkil)
tak experimentalné (rozptyl v paprscich Céstic) se srovnanim ziska-
nych dynamickych veli¢in (dhlového rozdéleni, rozdé€leni translacni
energie produktl atd.) [27].

Obrdzek 16: Spolupracovnici v r. 1985: Bretislav Friedrich, Zdenék
Herman, Jan Vancura

Prace se v Praze rozvijela docela pékné, cesty z Prahy na zapad
byly sice vylouceny, ale do Prahy pfijiZdéli v rdmci dohod kolegové
z USA 1 jinych zemi na dostatecné dlouhé névSstévy, aby pracovali
na spolehlivé fungujicim pfistroji pro vyzkum reaktivniho rozptylu
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iontll a tak vznikaly spolecné publikace. Postupné tak autofi popsali
pomoci rozptylovych experimenti dynamiku pfenosu naboje (s ang-
lickym stipendistou Keithem Birkinshawem a s V. Pacdkem a P. M.
Hierlem, 1977 [28]), konkurenci rtiznych mechanismu v jedné reak-
ci (1989 [29]), tvorbu komplexu v reakcich iontl s molekulami [30],
rozptyl v reakcich pfenosu naboje atomovych dikationti [31,32](Ob-
razek 16), dynamiku prenosu hydridového iontu [33,34], chemické re-
akce dikationtli [35,36] a v posledni dobé€ i interakce iontl s povrchy
pevnych latek [37], kde pouZili ke sledovani rozptylu iontd po srdZce
s povrchem modifikovanou aparaturu EVA 1I s kiiZujicim paprskem
nahrazenym destickou z nerezu, uhliku, wolframu, berylia apod.

To uz ovSem davno nebyla Cistd hmotnostni spektrometrie a také
mezinarodni setkdni hmotnostni spektrometrie se tematicky zaca-
la s touto praci rozchazet, byt reakce iontli a metodika pouzivanych
hmotnostnich spektrometrd udrZovala obor stile na obzoru. Pokud
byly soucasti konferenci hmotnostni spektrometrie sekce jako funda-
mentalni procesy nebo chemie iontt, bylo vhodné podle mozZnosti usi-
lovat o ucast na nich. Takové byly star§i americké konference ASTM
(pozdé€ji ASMS) z let 1964 — 1969 jakoZ i posledni, na niZ byl Herman
pozvan k prednésce v r. 1975, nebo evropské konference o hmotnostni
spektrometrii v Berliné v r. 1967, ale postupem casu fundamentalni
srazkové procesy se presouvaly do specidlnich konferenci (Gordo-
novy konference o reakéni dynamice nebo chemii iontd, ICPEAC,
MOLEC apod.), zatimco t€Zisté rychle rostoucich hmotnostné spek-
trometrickych konferenci se posouvalo do oblasti pfistrojové, analy-
tické, organické a bioorganické. Hlavné vSak tvrda cestovni omezeni
nebo dlouhodobé zakazy cest do zahranici vyZadovaly soustfedéni jen
dobou bilanci bylo, Ze z Cetnych pozvani na konferenc¢ni prednasky
s pln€ hrazenou ucasti ze strany poradatelt (takZe ¢eskou stranu by
to nestdlo ani vindru) se v sedmdesatych a osmdesatych 1étech usku-
te¢nilo méné neZ jedno z osmi. To byla hodné zI4 omezeni kontaktu
se zahranic¢im, ale tak zle zase nebylo, nebot — jak uz zminéno vyse —
nasi kolegové ze Zapadu pfijizd€li do Prahy na kratké navstévy i delsi
pobyty, aby v Praze na specidlnim pfistroji méfili a spolecné publi-
kovali, pfipadné pfednéSeli spolecné pfispévky na konferencich, na
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nichz prazskym kolegiim byla tcast znemoznéna (Keith Birkinshaw,
Jean Futrell, Andy Yencha, Peter Hierl, Michael Henchman a dalsi).
Situace se zdsadné zménila aZ po r. 1989 a pak uZ bylo v§echno snazsi.
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3. ZDENEK DOLEJSEK

PRESMYKY IONTU A MA SPOLUPRACE
S VLADIMIREM HANUSEM V USTAVU
FYZIKALNI CHEMIE CSAV (1957-1964)

Zdenék Dolejsek se narodil 21. dubna
1932 v Praze. Je absolventem matematicko-
-fyzikdlni fakulty Univerzity Karlovy v Praze,
obor fyzikdlni chemie (1952-57). Od r. 1957
je zaméstndn v Ustavu fyzikdlni chemie CSAV
(nyni Ustav fyzkdlni chemie J. Heyrovského
AV CR, v.v.i.), kde take vypracoval diplomo-
vou prdci z oboru hmotnostni spektrometrie.
Venoval se hmotnostni spektrometrii organic-
kych molekul a presmykiim iontii (s Dr. Ha-
nusem). Béhem stipendijniho pobytu v Natio-
nal Research Council v Kanadé (1964-66) se zabyval u Dr. Lossinga
hmotnostni spektrometrii volnych radikdlii. Po ndvratu do Prahy se
Jjeho prdce tykala vyuZiti hmotnostni spektrometrie ve studiu katalyzy.
Pozdéji se uicastnil take praci na dynamice chemickych reakci iontii
a interakci iontii s povrchy pevnych ldtek.
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Do laboratofe hmotnostni spektrometrie tehdejiiho Ustavu fyzi-
kélni chemie CSAV jsem pfiSel v roce 1956 jako diplomant, kon&i-
ci studium fyzikalni chemie. Chemické studium bylo tehdy soucasti
Matematicko-fyzikalni fakulty University Karlovy. Namétem mé
diplomové prace bylo dokonceni konstrukce malého hmotnostniho
spektrometru Dempsterova typu. Laboratot byla tehdy umisténa ve
sklepé budovy chemickych ustavii UK na Albertové, v pomérné velké
klenuté mistnosti, kterou sdileli vSichni, kdo tehdy ve skupiné praco-
vali: Dr. Vladimir Cermak, Dr. Vladimir Hanus, laborantka Jitka Fle-
ischhansové-Jegorova a oblas z dilny pfichdzel i pan Josef Protiva,
vynikajici jemny mechanik. Hlavnim objektem v laboratofi byl ov-
Sem hmotnostni spektrometr Nierova typu, prvni hmotnik postaveny
v zemi krétce pred tim.

Diplomova préace [1] na uvddéni do chodu Dempstera pokracovala
dobfte. Jadro tohoto pfistroje, nazyvaného nékdy spektrometr Demps-
terova-Siriho typu, byl magneticky hmotnostni spektrometr s thlem
odklonu paprsku 180°, polomérem R=50 mm a a rozliSovaci schop-
nosti okolo m/Am asi 30. Celd mosazna komora byla zanotfena do per-
manentniho magnetu (Obrazek 1). Po dal§ich malych tGpravach slouZil
pristroj k méfeni vzorkil izotopicky znackovanych latek z katalytic-
kych experimentl, az do dovozu sovétskych malych hmotnostnich
spektrometrtl v Sedesatych 1étech.

V 1. 1957 bylo hotovo, diplomovou préci jsem obhdjil, sloZil zave-
recné zkousky a v 1ét€ 1957 jsem byl pfijat, spolu se Zderikem Herma-
nem, jako inZenyr-asistent do ustavu a do oddéleni hmotnostni spekt-
rometrie. Pracovali jsme tehdy vSichni spole¢né na hmotniku a na jeho
vyuZiti ve specialnich analyzach. To byla na ptiklad analyza vzacnych
plynt z Moravskych chemickych zdvoda na Cistotu a pfimési vzdu-
chu, izotopicka analyza vysledka biologickych experimentli se vzorky
znaCkovanymi "N na pomér "N / “N, prvni analyzy par organickych
latek (kaprolaktam pro Ustav makromolekularni chemie CSAV) a po-
dobné.

Laborator tehdy pozorné sledovala vse co se ve svété v hmotnostni
spektrometrii délo a fotokopie vSech dostupnych publikaci, pfipadné
vyzadané separaty se peclivé ukladaly v budované laboratorni knihov-
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né. Dnes to zni neuvéfitelné, ale tehdy bylo opravdu moZno registrovat
prakticky vSe podstatné, co se v celé oblasti hmotnostni spektrometrie
publikovalo.

V roce 1957 upoutala Vladu Hanuse serie ¢lankli americkych au-
tord Meyersona, Rylandera a spolupracovnikil o pfesmyku iontl al-
kylbenzenll na ion tropylia [2]. Autofi na zdkladé intenzit iontd ve
spektrech, srovndnim se spektrem cykloheptatrienu, metastabilnich
prechodi a vysledka izotopického znaceni navrhli, Ze uhlikovy cyklus
benzenu se roz8iii na sedmicleny zabudovanim uhliku z CH, skupi-
ny bocniho alkylového fetézce v — poloze a vznikly ion ma stukturu
tropylia C_H.*, energeticky stabiln&jsiho neZ ion bezylia C H,-CH,*.
Obrovsky rozhled V1adi Hanuse po celé chemii a organické chemii
zvl4st jej hned privedl na mysSlenku organické podobnosti benzenu
a thiofenu a k napadu, Ze podobné by se mohly chovat slouceniny
substituovanych thiofenti. Spolu s Vladimirem Cermdkem pak zmé-
fili hmotnostni spektra thiofenu a fady alkyl-substituovanych thiofe-
nd a skutecné ukazali, Ze ve spektrech substituovanych thiofent byl
zv1ast€ intenzivni ion C,H,S*, ktery naznaCoval, Ze vSechny se pfi io-
nizaci chovaly podobné a presmykovaly se na Sesticlenny kruh rela-
tivné stabilniho thiopyriliového kationtu, obsahujici siru se zabudova-
nym uhlikem z postranniho fetézce, v analogii s tvorbou tropylia [3].

Pozdgji se naSe price v laboratofi zacala specializovat, Cermak
s Hermanem se stdle vice vénovali studiu sraZkovych procesi ion-
td, a ja jsem zacal spolupracovat blize s Vladou HanuSem na méfe-
ni spekter organickych molekul a otdzkach presmyku iontd. V jedné
z prvnich studii jsme se vratili k hmotnostnim spektriim molekul, pfi
nichZ by mohlo dochézet k tvorbé tropyliového iontu. Slo o sérii izo-
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mert metylbenzenu C_H,, které vedle této latky (A) zahrnovaly jeste),

spiro(2,4)-heptadien-(1,3) (B), cykloheptatrien (C), a bicyklo-(2,2,1)-
-heptadien-(2,4) (D) a ethinylcyklopenten-(1) (E).

Spektra vSech t€chto molekul si byla velmi podobnd, s vyraznou
nejvetsi intenzitou iontu C H,* a to naznacovalo, Ze pfi ionizaci vSech
téchto izomert C,H, dochézelo k pfesmyku na tropyliovy ion [4,5]. Také
metastabilni pfechody ve spektrech potvrzovaly, Ze hlavni posloupnost
rozpadu molekulovych ionti probihd pievazné fadou m/z 92(C H,+)
91(C,H") 65 (C,H,") 39 (C,H,"). U litky E byl nadto pfesmyk mole-
kulového iontu na C_H.* potvrzen izotopickym znackovanim. VSechny
experimenty jsme tehdy provadéli na Dédkovi, v té dobé jediném spekt-
rometru v laboratofi, na némz jsme se po ukonceni uzaviené serie méfeni
stfidali s Cermakem a Hermanem.

Pozdgji jsme tuto praci doplnili méfenim jest€ dalsich izomert C H,
[6]. Tehdy uz byl v laboratofi k disposici komercni hmotnik sovétské vy-
roby MCH 1303, ktery dorazil z Leningradu a na néjZ jsme se s HanuSem
pIné piestéhovali s organickou hmotnostni spektrometrii a uvolnili Dédka
pro praci na sraZkovych procesech. Na tomto stroji jsme také uskutecni-
li nasi dalsi praci o hmotnostnich spektrech adamantanii [7] i posledni
spolecnou praci o fragmenta¢nich mechanismech ve spektrech deuteriem
znaCenych vyssich 1-alkynt (1-butyn aZ 1-heptyn). Ta byla jadrem na-
Seho prispévku [8] na Mezindrodni konfrenci o hmotnostni spektromet-
rii v Pafizi r. 1964, odkud jsem pak odejel na dvoulety stipendijni pobyt
v Kanadé v National Research Council v laboratofi Freda Lossinga.

Kratce po zvefejnéni nasich vysledki o piesmyku izoméra C H, jsme
dostali dopis od Dr. Meyersona s Zadosti o separat a se zdjmem o nasi pra-
ci. Odtud se vyvinulo dlouholeté prételstvi se Seymourem Meyersonem
a bohatd korespondence s nim. Jeho celd védecka kariéra byla spojena
s laboratorfemi Standard Oil Company (pozdéji Amoco Corporation), kde
pracoval 37 let aZ do svého odchodu do dichodu v roce 1986. V 1. 1993
byl jeho vyznamny pfinos k rozvoji hmotnostni spektrometrie ocenén
Cenou FH. Fielda a J.L.. Franklina, kterou udéluje Americk4 chemicka
spolecnost. Dlouholeté styky s nim vyvrcholily jeho navstévou v Praze
v roce 1993. To byla vzacna prileZitost jak pro Vladu Hanuse tak pro mne.
Setkat se s nim a jeho manZelkou kone¢né i u nas (Obrazek 2, Obrazek 3).
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Obrdzek 1: Celd sestava hmotnostniho spektrometru Dempsterova
typu v nasi laboratori



48 Pocdtky a historie Ceskoslovenské hmotnostni spektrometrie

Obrdzek 2: Dr. Meyerson a autor béhem ndvstévy v Praze v r. 1993

Obrdzek 3: Dr. Seymour Meyerson (vievo), autor a Dr. Viadimir Hanu§
(vpravo).
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Dékuji kolegovi Zderiku Hermanovi za vydatnou pomoc p¥i osveé-
Zovdni paméti.
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4. VLADISLAV KUBELKA

PRVNI KOMBINOVANY PRISTROJ
GC-MS V CESKU.

Viadislav Kubelka, narozen 22.7.1940
v Praze, absolvoval Prirodovédeckou fakultu
UK tamtéZ v roce 1962 obhajobou diplomo-
V€ prdce s ndzvem ,,Zmény vystupni prdce
vybranych prechodovych kovii v diisledku
preadsorbce cyklopropanu. V roce 1967 ob-
hdjil na UTZCHT CSAV kandiddtskou prdci
s ndzvem ,,Vyména vodikii nékterych aroma-
tickych ldtek katalyzovand paladiem. V pro-
sinci 1967 nastoupil na VSCHT do Centrdl-
nich laboratori, kde vedl laborator hmotnost-
ni spektrometrie. V roce 1998 presel do VUFB a od roku 2000 do 2012
byl zaméstndn v Zentivé v laborator hmotnostni spektrometrie. Je au-
torem nebo spoluautorem 121 publikaci a 62 patentii.
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Na VSCHT Praha v roce 1967 byla hojné rozvijena myslenka, ze
je nutné zlepsit stavajici analytické vybaveni Skoly a tak zkvalitnit di-
plomové a kandidatské prace popripadé i publikace pracovniki Skoly.
Nejvice tuto potfebu pocitovaly katedry, které ve svém vyzkumném
programu mély predevsim za kol charakterizovat smési latek. Byly
to katedry organickd chemie, ropa a petrochemie, chemie zkouSeni
potravin a to nejsou zdaleka vSechny, ale urcité ty nejvyznamnéjsi.
Diky spole¢nému usili a hlavné za vydatné intervence prof. Mostecké-
ho tehdy ndmeéstka ministerstva chemického prumyslu byly zajistény
devisové prostfedky a tim se otevielo zcela jiné pole uvazovani, nez
doposud bylo, pfi nakupu pfistroji. Po dlouhych diskusich bylo roz-
hodnuto o zakoupeni kombinovaného pfistroje GC-MS i pfes odpor
nékterych funkcionai, ktefi prosazovali jen zafizeni ze zemi RVHP.
Samotny vybér vhodného GC-MS nebyl zdaleka tak jednoduchy, jak
je tomu v soucasné dobe.

Tehdy na trhu existovaly tyto pfistroje, ale byly vyrabény americky-
mi nebo japonskymi firmami, ale ty byly pro nas vzhledem k embargu
zcela nepristupné. Jedinym moZnym a pro nas v té dobé dostupnym
byl pfistroj §védské firmy LKB pod typovym oznacenim LKB-9000.
Tento pfistroj mél tu ,,vyhodu®, Ze nemél Zaddné embargované kompo-
nenty (napt. zdroje vysokého napéti byly zcela zaloZeny na elektron-
kach a nebyly zde ani pouZity transistory a dalsi elektrické soucast-
ky povazované za progresivni). Jedinou vyjimku pfedstavoval zapis
hmotnostniho spektra, pomoci Honeywell recorder, ktery byl zaloZen
na citlivém galvanometru a zdznamu jim odraZeného UV svétla na
citlivy fotograficky papir. Po urc¢itém papirovém usili byla i tato pte-
kazka odstranéna a piistroj byl v lednu 1968 instalovan na VSCHT.

Vzhledem k vyznamné zésluze prof. Mosteckého byl tento pfistroj
plné v gesci katedry ropy a petrochemie a prvni analyzy, které na ném
byly délany byly analyzy riznych typl benzinli a motorové nafty. Ten-
krat totiz prevladala v odbornych kruzich idea, Ze musi existovat korela-
ce mezi detailnim sloZenim benzinové frakce a jeho vykonnostnimi pa-
rametry pti spalovacim procesu v motoru. Vysledky studii ve svétovych
laboratotich vSak pomérné brzy prokazaly, Ze pokud néjak4 korelace
vubec je, pak zdaleka neni pfimocara tak jak bylo piivodné doufino.
V dobé€ nakupu pfistroje uZ pomalu zacinala prevladat mySlenka, ze
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ne detailni analyza individualnich uhlovodik pfitomnych v benzinech
a motorovych naftach, ale tak zvané jejich skupinové sloZeni (vyjadre-
né procenty obsahu parafinu cyklanti a aromati v dané frakci) je tim
spravnym informativnim parametrem. Proto bylo poZadovéno, aby pii-
stroj mél zaiizeni pro pfimé davkovani vzorkd benzind do iontového
zdroje a to bez analytické diskriminace (co do bodu varu a molekulo-
vé hmotnosti) jednotlivych sloZek. Byl to vyhtivany (do teploty pres
200°C) rezervoar jehoZ stény byly z katalyticky neaktivni ocele, bylo
jej moZno evakuovat, jak nizkym, tak i vysokym vakuem. V misté, kde
byla pripojena k nému transfer trubka, prevadéjici pary vzorku do ion-
tového zdroje byl adjustovan molekularni lak vyrobeny ze zlata, ktery
nediskriminovany natok vzorku do iontového zdroje zarucoval.

Vlastni hmotnostni spektrometr byl jedno-fokusacni, s magnetic-
kym rozvojem hmotové Skaly. Magnet byl tvofen civkami, kterymi
protékal proud a kovovym jadrem, délenym z plechli a vybaveny
Hallovou sondou, umoZiiujici ode¢ist hodnotu m/z iontu v zazname-
naném spektru s presnosti na jednotku. Iontovy zdroj byl béZného
typu, ionizace elektrony, za vzniku pfevazné positivnich ionti. Svou
konstrukei a kvlli pouzitym napéjecim zdrojim nedovoloval jiné typy
ionizace napf. chemickou ionizaci atd. Detektorem iontl byl elektro-
novy nasobic, schopny zaznamenat jen kladné ionty.

K iontovému zdroji byly kromé rezervoaru, jako dédvkovaciho za-
fizeni pfipojen i plynovy chromatograf a vakuovy zavér umoziujici
pomoci vyhiivané sondy déavkovat pevné a malo tékavé kapalné latky
pfimo do iontového zdroje.

Spojeni plynového chromatografu, ktery byl plivodné navrzen pro
pouze plnéné chromatografické kolony s iontovym zdrojem, bylo pres
separator nosného plynu (typu Becker-Riehage), zarucujici dobré va-
kuum v iontovém zdroji a soucasné odpovidajici tlakové poméry na
chromatografické koloné. PouZziti kapilarnich kolon na tomto zafize-
ni vyZadovalo v misté vystupu z kapilarni kolony pridavek nosného
plynu paralelni vétvi. Vakuovy systém pfistroje se sestdval ze dvou
rotacnich pump a dvou difusnich pump. Rotacni pumpy byly od firmy
Edwards a to 250 1 a 180 1. Jedna diftizni pumpa byla rtutova a druha
meéla olejovou naplii — konvalex.
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Na VSCHT, kterd byla vzdy citlivda na vymezovani kompetenci
a vlivu, zacaly po nékupu pfistroje diskuse, kam nové vzniklou labo-
ratot hmotnostni spektrometrie zaclenit v rdmci existujicich struktur.
Logika véci by napovidala, Ze bude soucasti ttvaru centralnich labo-
ratofi, jako stroj s celoskolskou analytickou plsobnosti. Stalo se tak
sice, ale pouze formalné.

Od samého zacétku bylo vSak dano, Ze za odbornou ¢innost a i fak-
tickou existenci laboratofe bude odpovidat téméf vyhradné vedouci
katedry ropy a petrochemie prof. Mostecky. Tato dominance vlivu se
projevila i v persondlnim obsazeni laboratofe. Vedoucim byl ustano-
ven Julius Eyem, dlouholety pracovnik katedry, jeho zastupcem Na-
déZda Holubova, byvala vedouci oddé€leni na ministerstvu chemické-
ho primyslu, dalsi pracovnici Jifi Mitera a Vladislav Kubelka byli uz
na VSCHT zcela novi bez jakychkoliv vazeb.

Na zacatku teSila laborator problematiku urcovani struktury uhlo-
vodikd ve vybranych frakcich ropy. Hlavné v pocétcich jsme dost Casto
konsultovali nase navrhy s Dr. HanuSem. Postupné se ptfiddvala i pro-
blematika z jinych kateder a zacala i spoluprace s primyslem. Spolu-
prace s prumyslem byla totiZ naplnénim predstav prof. Mosteckého
k ¢emu takova laboratot viibec je. V letech 1969 a1970 emigrovali do
zahranici jak Eyem, tak i Holubova a v laboratofi zbyli pouze Mite-
ra a Kubelka. B€hem sedmdesatych let se laborator rozrostla o dalsi
pracovniky a to Janu Setsovou, Irenu Faloutovou, Radmilu Sbolovou,
Jaromira Novaka a Pavla Zachare. S vzrustajicim poctem pracovnikt
se roz§ifovala i problematika, kterou se laboratot zabyvala.

Prace pro fadu pracovist skoly se stala béZnou a promitla se i v fadé
publikaci uvefejnénych nejen v Ceskych, ale i téZ v mezinarodnich
odbornych Casopisech. Jako ptiklad 1ze uvést publikace v Journal of
Chromatography, Organic Mass Spectrometry, Chemical Letters, An-
gewante Chemie atd.

Na zac¢étku druhé poloviny sedmdeséatych let byl koupen pro labo-
ratof dalSi hmotnostni spektrometr od firmy Kratos a to MS-9, kvili
nedostatku penéz bohuZel jiZ jako pouzity a jeho instalace v laboratofti
neZ dosédhl specifikovanych parametrl trvala vice nez rok, ale i pak
mél znacné vypadky kvili zdvadam. Zméfit spektrum nebo provést
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jednoduchy MS/MS experiment vyZadovalo veliké usili a potfddnou
davku $tésti. V druhé poloviné sedmdesatych let se podstatnou mérou
rozsitila spoluprace s primyslem.

Pod taktovkou prof. Mosteckého portfolio firem, které s laboratofi
hmotnostni spektrometrie spolupracovalo podstatné narostlo i o fir-
my strojirenské, stavebni, huté, sklarské, podniky vyrabéjici porce-
lan a keramiku atd. Smyslem bylo zanalyzovat chemické piipravky
pouZzivané pfi vyrobnich procesech, které byly z dovozu a nahradit je
pripravky z tuzemskych surovin. V fadé ptipadi se to zdafilo a v né-
kterych zavodech, pokud nebyly zruSeny funguji dodnes.

MY vy

Jako nejuaspésnéjsi lze bezesporu povaZovat nahrazeni dovozniho
veterinarniho pfipravku cloprostenol, ktery slouzil k synchronizaci
fije hlavné u hovéziho dobytka a prasat. Velkochovy téchto zvitat Se-
tfily znacné financni prostfedky jeho aplikaci, ale dovoz pripravku od
firmy ICI predstavoval pfitom pro tehdejsi hospodafstvi znacné de-
vizové zatiZeni. Vice neZ rok trvajici spoluprace pracovnikit VSCHT
(vCetné laboratofe hmotnostni spektrometrie) a Spolany Neratovice
vyustila v nalezeni patentové Cistého origindlniho zplsobu piipravy
anésledné i vyroby identické latky se stejnymi fyziologickymi ti¢inky.
Udéleni statni ceny Klementa Gottwalda pro fesSitelsky kolektiv nejlé-
pe vystihuje vyznam, ktery byl tehdy pfisuzovan.

N2

Byly i prohry na tomto poli. Jednou z nejmarkantnéj$ich byla studie
sildZniho konzervacniho pfipravku allylisokyanatu a jeho degradac-
nich produktl, kterd i pfes pozitivni vysledky odmitla zcela jedno-
znacné odmitla zeméde€lska i veterinarni odborna vetejnost.

Novou persondlni akvizici koncem sedmdesatych let do laboratoie
byl Ivan Viden, ktery vSak pracoval na katedfe zkousSeni potravin, jako

odborny asistent, takze se bézného Zivota laboratore zucastiioval jen
sporadicky.

Vyznamnou udélosti v Zivoté laboratofe v osmdesatych letech byl
nakup tentokrat nového dvou-fokusa¢niho hmotnostniho spektromet-
ru od firmy Jeol. Tento stroj s typovy oznacenim Jeol DX-9, vyuZiva-
jici Mattsuda geometrii drahy iontd, byl velice spolehlivy, mél ionto-
vy zdroj nejen pro pfimou elektronovou ionizaci, ale dovoloval ziskat
spektra za podminek chemické ionizace. Pro tehdy pfisné podminky
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embarga na vypocetni techniku byl jeho data systém znac¢né i na teh-
dejsi dobu obsoletni a pomérné poruchovy. Neopravitelnd porucha
data systému byla pficinou likvidace celého stroje. Japonska firma
Jeol sice nabidla feSeni formou kompletni inovace celého datového
systému, ale cena byla tak nektestanskd, Ze se bliZila téméf cené na
trhu dostupného nového pristroje.

Devadesata 1éta nebyla, 1ze-li to tak fici Stastnou dobou laboratoie
postupné odchazeli jeji kmenovi zaméstnanci nejdfive J. Novék nasle-
dovany J. Miterou, 1. Faloutovou, R. Sbolovou a v zavéru pak i P. Za-
chat a V. Kubelka. Laboratof se tplné rozpadla a z celého ptivodniho
osazenstva zbyl pouze I.Viden.
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5. PAVEL MATOUSEK

POCATKY HMOTNOSTNI
SPEKTROMETRIE V PARDUBICICH

Pavel Matousek (nar. 7.12.1938 v Pardu-
bicich) studoval v 1. 1956-1961 na VSCHT
Pardubice se specializaci Analytickd chemie
technickd. V r. 1961 nastoupil do Vyzkumné-
ho iistavu organickych synthes (VUOS) Par-
dubice-Rybitvi, kde pracoval 20 let. Nejprve
v odd. Automatizace, a od r. 1962 v odd. Afyla
(Analytické a fyzikdlni laboratore), kde se za-
byval vyvojem a aplikacemi plynové chroma-
tografie pro analytické metody hlavné v ob-
lasti katalytické chemie a chemie organickych
barviv. V této oblasti piisobil i po r. 1974, kdy se zacal vénovat hmot-
nostni spektrometrii a jeji kombinaci GC/MS pri identifikaci, konsti-
tucni a strukturni analyze zejména organickych barviv a meziproduk-
tii. V oboru Moderni metody instrumentdlni analyzy absolvoval v r.
1979 postgradudlni studium na UK v Praze. Od r. 1981 pracoval ve
Vyzkumném ustavu syntetickych pryskyfic a lakii (VUSPL Pardubice,
dnesni Synpo a.s.), kde zavedl metodiku a vybudoval pracoviste GC/
MS pro analytiku v oboru chemie a technologie syntetickych polymerii
a ndtérovych hmot, lakarskych pojiv, technickych pryskyric, rozpousté-
dlovych a pomocnych systémii, pracovniho ovzdusi a odpadnich ldtek
a kde vedl po 10 let Oddéleni. separacnich metod aZ do r. 1992, kdy
Z kardiologickych ditvodit musel odejit do diichodu. V . 1965- 67 byl
Jjmenovdn stdlym oponentem analytickych Cdsti vyzkumnych projek-
tii v oblasti findlnich viprav textilii, v letech 1967-70 byl recenzentem
a clenem lektorského sboru pri chemické redakci SNTL, v I. 1982-85
byl Fesitelem a vedoucim reSitelského tymu tikolu Vyvoj analytickych
metod pro akryldtové, polyesterové a fenolické pryskyrice. Spolupra-
coval na tvorbé analytickych norem oborovych, celostdtnich i mezind-
rodnich. Byl aktivnim ¢lenem odbornych skupin chemickych a védec-
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ko-technickych spolecnosti, ziicastnil se nékolika zahranicnich kurzii
a konferenci, je autorem ¢i spoluautorem vice neZ dvou desitek pub-
likaci, pres 50 samostatnych a dil¢ich vyzkumnych zprdv, 4 patentii
a rady predndSek a sdéleni na odbornych akcich doma i v zahranici.

Neékolik slov ivodem

Ve svych vzpominkach se pokouSim zobrazit zacatky hmotnostni
spektrometrie (MS) v Pardubicich, potazmo ve vychodoceském regio-
nu a v pasobnosti tehdejSiho Generalniho feditelstvi Unichem, tak jak
jsem je tehdy zaZil a citil a to nejen v odbornych ale i spolecenskych
souvislostech. Tento pohled — a obzvlasté s odstupem témét 40 let — je
nutné subjektivni a jako takovy mtZe v n¢kterych okamzicich zahrno-
vat (a bezpochyby se tak obcas stalo) nepresnosti at casové Ci vécné.
A to tim spiSe, Ze skoro nikdo z tehdejSich aktérd, zejména z prvni po-
loviny 70. let, ktefi by mé paméti pomohli a opravili zminéné nepies-
nosti, jiZ neZije, oficidlni archivni materidly byly udajné skartovany
nebo jinak zlikvidovany. Zachranilo mé n€kolik sesitd a sloZek, které
mi kdysi z nostalgie bylo lito vyhodit a které jsem nyni naSel zabalené
a prevdzané papirovym motouzem ve sklep€.

Pro zachovéni historické autenti¢nosti pouZivdm v téchto vzpomin-
kach jména tehdejSich pfimych aktérd ¢i spolupracovnikd. S fadou
z nich jsme byli kamaradi az pratelé. U téch, se kterymi jsem si tykal,
rozumél, spolupracoval ¢i pratelil, nepouzivim v textu jejich tituly
ale zdliraziuji jejich kfestni jména. U jinych, ke kterym jsem pohliZel
s Uctou a obdivem, at kvili jejich vé€ku, odbornym znalostem ¢i lid-
skym vlastnostem, a u kterych bych si tento druh familiérnosti nedo-
volil, ponechdvam v textu imyslné tituly i védecké hodnosti. V néko-
lika malo piipadech piedchozi dvé kriteria neplati a pozornéjsi ctenar
zajisté pochopi pro€. Pro jistotu a abych nékomu neubral ¢i neukifivdil,
na konci uvadim seznam vSech jmen a funkci, které se tu vyskytly, se

M.

vSemi tehdejSimi — a pokud je mi zndmo i s pozdejSimi — tituly.

Snazil jsem se ze vSech sil, abych se drZel fakt a vyhnul fabulacim.
Pokud se mi to pfesto nékde nepodafilo, prosim laskavé ctenare o sho-
vivavost a toleranci pii ¢teni a kritice tohoto textu.
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1. 1970-1980 ve VUOS Rybitvi

A¢ na prvni pohled nepravdépodobné, zacatky a historie MS v Par-
dubicich zacaly v souvislosti s kosmickym vyzkumem NASA. Jak?

Jako absolvent VSCHT Pardubice (u Prof. Dr.Ing. M. Jurecka
DrSc na Katedfe analytické chemie) jsem po voj. sluzbé v r. 1962
zacal pracovat v oboru plynové chromatografie ve skupiné Organické
analyza I. u Prof. Dr. Ing. Miroslava Veceti DrSc. (spolupracovnika
a nasledovnika prof. Jurecka v oblasti elementarni a obecné organické
analyzy a spoluautora obsahlé c¢eské monografie o organické analyze)
v ramci oddéleni Analyticko-fyzikalnich laboratofi (zkr. Afyla) Vy-
zkumného dstavu organickych synthes (VUOS) Pardubice-Rybitvi.
Jako ,,plynovy* chromatografista jsem si nemohl v odborné literatu-
fe 60. let nepovSimnout prudce rostouciho mnozstvi publikaci o po-
kusech, vysledcich a moznostech kvalitativni analyzy (identifikace)
sloZek smési, separovanych plynovou chromatografii (GC), pomoci
jejich hmotovych (drZzim se imysIné tehdejsiho ndzvoslovi) spekter,
po spolehlivém vyfeseni prechodu (tlakového spadu) mezi vysokotla-
kou GC a subatmosferickou MS. Tedy spojeni, které pozdéji, v r. 1986
na Pittsburgh Conference on Analytical Chemistry, nazval C.G.Enke
z Michigan State University v ndzvu své prednasky velice trefné jako
,,Chromatography and Mass Spectrometry: A marriage of opposites.*
Zacal jsem tuto literaturu sledovat pozornéji, protoZe jsem si zacal
uvédomovat moznosti, které MS nabizela pro Sirokou paletu vyzkum-
nych témat, kterymi se VUOS zabyval. A pak — tusim v r. 1969 — na
mne obzvlasté zapisobila publikace (mozna to bylo jen predbézné
sdéleni, marn€ vzpomindm zda v Anal. Chem. ¢i Research & Deve-
lopment, dalo by se to jist€¢ dohledat v Chem.Abstr.) o dokonce mini-
aturni kombinaci GC/MS vyvinuté v NASA pro analyzu atmosféry
Marsu s meziplanetarni sondou Viking I vypusSténou v r. 1975. Tady
prisel hlavni impuls, ktery v mé hlavé zasel predstavu, ze GC/MS je
véc, kterou VUOS potiebuje a které bych se chtél vénovat. Zaujeti pro
tuto myslenku se prohloubilo po exkurzi na myslim Ze u nds prvni
komer¢ni, Cerstvé instalovany $védsky GC/MS System LKB 9000 na
Katedfe paliv VSCHT v Praze (kolegové mé jisté laskavé opravi ve
svych vzpominkéch, pokud si ¢islo modelu nepamatuji spravne).
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Obrdzek 1: Prof. Vecera nahore prvni zleva, autor je mladicek upro-
stred

Takze jsem zacatkem 70. let zacal pti kazdé prilezitosti provokovat
ustavni vyzkumné chemiky i (opatrn€) své vyssi nadrizené poukazo-
vanim na potencidl GC/MS metodiky, z poc¢atku myslenkou spolu-
prace s jinym pracovistém MS a posléze (jesté opatrnéji) mySlenkou
potizeni vlastniho GC/MS do VUOS. Opatrnost byla na mist&, proto-
7Ze v tomto obdobi zacatkl tuhé normalizace jakdkoliv moje iniciativa,
jakozto krajné politicky nespolehlivého, v r. 68 silné ,,angaZzovaného
nestranika“ znamenala podezfeni a varovné zdviZeny prst bdélych
soudruhti od stranickych skupin pfes vedeni dstavu az po kadrové od-
déleni.

Nicméné néktefi, pro tstav vyznamni chemikové brzy pochopili
nabizeny potencidl a tuto mySlenku podporovali. A svéte div se! Teh-
dejsi, v roce 1970 nové instalovany soudruh feditel Dr. J. Zvéfina CSc.
ucitil moZnost se — jak se dnes fika — zviditelnit a za pouZiti svych
stranickych funkci a politickych zndmosti v Ceské nérodni radé za-
fidil pfidéleni devizovych finan¢nich prostfedkt (bud pifimo z fondl
Ministerstva chemického priimyslu nebo prostednictvim Generalniho
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feditelstvi Unichem) a nékdy v r. 1972/1973 dal pokyn k zah4jeni pfi-
pravy nakupu. ProtoZe bylo tfeba jednat mimo jiné se zastupci firem
z kapitalistickych statd a §lo na tehdejsi dobu o velké penize, k této
fazi jsem z dfive uvedenych divodil nesmél byt pfipustén a sledoval
jsem ji jen pres zprostiedkované informace. Jelikoz — jak jsem jiz uve-
dl — z tehdejsich aktérd nikdo neZije, zapisy z jednéni ¢i faktury a jiné
pisemnosti podle sdéleni soucasnych piislusnych pracovnikii VUOS
neexistuji, musi se Ctenaf spolehnout v popisu tohoto obdobi pouze
na mou pamet.

Vybérem typu a dodavatele pfistroje byl povéren dlouholety ve-
douci skupiny spektralni analyzy na odd. Afyla, RNDr. D. Snobl CSc.
Musim zddraznit, e volba nemohla byt lepsi — Dr. Snobl byl excelent-
ni chemik a fyzik, Sirokého obecného rozhledu, odbornych horizon-
talnich védomosti z mnoha obord, obdivuhodné paméti, k tomu navic

Obrdzek 2: Autor — chromatografista u GC Carlo Erba nékdy v polo-
viné 60. let
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pfijemného basbarytonu, Zivotnich zkuSenosti a lidskych vlastnosti,
z nichZ vynikala zejména jeho skromnost a ohleduplnost. Vystizné
bylo jeho kfestni jméno — jmenoval se totiz Dobroslav. Realizaci na-
kupu po investi¢ni a administrativni strance zajistoval zkuSeny har-

covnik po kanceladfich ministerskych a oborovych ufednikt Jirka Po-
14k z oddéleni investic VUOS.

Mozna trochu pod vlivem toho, Ze dr. Snobl mél vlastni zkusenosti
se zastupci japonské firmy JEOL, Ze v té dob€ jiZ sdm pracoval na
pfistroji NMR této firmy a pro rok 1973 zafizoval od nich dovoz elek-
tronového mikroskopu, rozhodl se pro hmotovy spektrometr JEOL
JMS-01-SG2. Pro mne jako chromatografistu, s pfedstavou GC/MS
smési t€kavych latek, to bylo zpocatku ponékud zklamani, ale brzy
jsem pochopil a s odstupem doby to vidim zcela jasné, Ze to bylo
spravné rozhodnuti vzhledem k tehdejSim oblastem vyzkumného za-
méfeni ustavu.

Dovoz se uskute¢nil v prosinci 1973. Slo v té dobg o pfistroj silného
kalibru a to nejen jeho vlastnostmi ale i rozméry a vahou. Vzhledem
k vaze musela byt koncem r. 1973 a v lednu 1974 adaptovana v pfize-
mi budovy Ry12 mistnost po byvalém skladu knihatské dilny nékolik
desitek metrf za hlavni vratnici uvnitf Vychodoceskych chemickych
zavodi VCHZ Rybitvi. Kromé st€¢hovani to predstavovalo privedeni
vody, dostate¢ného zdroje el. energie apod. Vzhledem k rozmérim
dvoufokusacni iontové optiky, usporddané v horizontalni geometrii
typu Mattauch-Herzog, se hlavni ¢4st pfistroje musela zven¢i pomoci
jetabu dostat do mistnosti jediné po vybourani velkého (cca 3x2m)
okna a otevfeni této stény smérem k budové Ry 12. Celou st¢hovaci
akci véetné dispozicniho feSeni mistnosti a usazeni pristroje ridil Pepa
Paryzek, jinak elektroinZenyr pro spektralni skupinu, zejména pro pra-
covisté NMR a posléze i pro pracovisté¢ MS.

MontaZ a instalaci provadél v inoru 1974 technik fy JEOL — a to
jméno si pamatuji dodnes — Yichiro Ohtsuka. Byl to mladicky, maly
a subtilni Japonec, kterého firma zfejmé vyslala, aby se tu ostfilel, pro-
toZe pri montazi obCas zjevn€ improvizoval a potieboval telefonické
konzultace. Jak se ptiznal, poprvé v Zivoté se ocitl mimo rodné Japon-
sko a jeho znalost anglitiny pfi konverzaci se omezovala na neustdlé
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pouZivani miniaturniho kapesniho japonsko-anglického slovnicku.
Potfebné posunuti rotacni vyvévy, uloZené na kovovém ramu, byl pro
né&j silacky vykon provazeny obrovskym hekanim a supénim. Zabéh,
prvni zacvik v obsluze a zkuSebni testy probéhly v bfeznu a zacatkem
dubna 1974.

Tohoto obdobi, tedy od unora 1974, jsem se jiZ zicastnil osobné
jako prevedeny z plynové chromatografie skupiny Organicka analyza
I do skupiny Spektralni analyzy k Dr. Snoblovi s uréenim pro praci
v laboratofi hmotové spektrometrie. Domnivam se, Ze mne podpofil
a jistou zasluhu na tom mél vzhledem ke svému postaveni Josef Vencl,
tehdy Cerstvy zéstupce vedouciho a nisledné vedouci oddéleni Afyla.
I tvrdému jadru soudruht totiZ nezbyvalo, nez s t€¢Zkym srdcem sou-
hlasit s tim, Ze s pristrojem bude pracovat osoba tak politicky nespo-
lehliva, protoZe jsem byl tehdy jediny, ktery mél kolem této metodiky
z vlastniho z4jmu pfece jen néco z literatury nastudovano, a nikomu

Obrdzek 3: Jedna z ndvstév. Zleva: cizinec, autor a doprovod.
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jinému v dstavu se v novém oboru zacinat nechtélo. Pamatuji si, Ze
se to vSak neobeslo bez blahovolného kdzani od stranickych sloupi
ustavu, konkrétné feditele a kddrovaka, v tom smyslu (vybavuji si do-
sti pfesné) ,,...soudruhu, musis si uvédomit, Ze strana a délnicka tfida
ti, a¢ nestranikovi s tvou minulosti, svéfuje do rukou tak nakladnou
investici a je na tobé a ve tvém zajmu, abys tuto divéru nezklamal
...“ Pro mladsi kolegy, ktefi to nepamatuji — to byla tzv. normaliza-
ce. Bylo mi sice laskavé dovoleno s pfistrojem pracovat, ale do styku
napf. s navstévou z kapitalistické zemée jsem bez pritomnosti predem
uréeného doprovodu pfijit nesmél.

Na pfedchozim obrdzku (nejasné si vzpominadm ale i podle sloZeni
doprovodu usuzuji Ze Slo o jakéhosi profesora z SSSR) cizince do-
provazeji uprostied s. ing. Hajda, CSc. za SCSP, vedle ného zastupce
vedouciho odd Afyla ing. J. Vencl CSc. a uplné€ vpravo jakysi zcela
mimoustavni pracovnik... Dnes uz s ismévem vzpomindm na piiho-
du, kdy se jednou doprovodu jakousi organizacni chybou ztratil v bu-
dové devizovy cizinec, kterému kdosi na jeho dotaz ukézal cestu do
laboratore MS (ostatné byla nedaleko panskych WC). Jen co po kratké
navstévé ode mne odesel, prifitil se tehdejsi vedouci odd€leni Afyla
s dotazem ,,Kde jsou?“. Po mé odpovédi ,,UZ tady byl, ale sam...*
doslovné (neprehdnim) zesinal se slovy ,,To je prasSvih, ja se osobné
zaru€il, Ze s nim nebudete mluvit!* Na druhé strané kdyz se s. feditel
jako ¢len CNR chtél pochlubit dstavem, piivedl do laboratofe herecku
s. ,,Jifinku** Svorcovou. K té jsem hovofit smél, byl jsem k tomu do-
konce vyzvan, ale bylo vidét, Ze vitbec nechédpe proc¢ tam je a o cem je
fec. I to byla normalizace.

A7 do zafi 1974 jsem s pfistrojem pracoval sim v soucinnosti se
zminénym Pepou Paryzkem, v z4ii mi byla pfidélena laborantka, ktera
se vratila z matetské dovolené. Byla to pani Ivanka Nadherna, trpé-
liv4, Sikovna, spolehlivd a pecliva s pfedchozimi lety praxe v labo-
ratofi infraCervené spektroskopie u precizniho a7z pedantského Jardy
,KaStana“ Knizka. V listopadu 1978 k ndm do laboratotfe nastoupil
po ukonceni aspirantury Ivan Kolb, ktery jako Cisty organicky chemik
nebyl zatiZen jako ja analytickou minulosti, stal se posilou zejména pfi
interpretaci hmotovych spekter a po mém odchodu z Gstavu v r. 1981
se stal mym néastupcem a pokracovatelem. Pod jeho vedenim se pra-
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covisté hmotové spektrometrie v 80. letech zmodernizovalo, rozsitilo
zaméfenim, pristrojové i persondlné a on sdm se pozdé;ji stal vedoucim
analyticko-fyzikalnich laboratofi. Z jeho pera by mél pochazet popis
novodobéjsi historie hmotnostni spektrometrie v 80. a 90. letech mi-
nulého stoleti ve VUOS.

Jak jsem jiZ naznacil, pfistroj JEOL JMS-01-SG2 byl hmotovy
spektrometr s dvojitou fokusaci geometrie Mattauch-Herzog a vypl-
noval (kromé 2 a7 3 kancelarskych stolit pod oknem) prakticky celou
3x6m mistnost. Byl vybaven kalibra¢ni jednotkou Mass Marker pro
zaznamenavani stupnice (podle tehdejSich zvyklosti) m/e pfi elek-
trické registraci spekter pomoci tfikanidlového galvanometrického
zapisovace Visigraph se rtufovymi vybojkami na specidlni UV-citlivy
papir, dile jednotkou Peak Matching Unit, kterd umoziiovala kromé
kalibrace hlavné presné méreni hodnot m/e pfi vysokém rozliSeni a to
na obrazovce osciloskopu superpozici méreného piku se zvolenym
pikem perfluorokerosinu (PFK) jako standardni latky a kone¢né kom-
paratorem JMC-1A pro proméfovani carovych spekter registrovanych
po vyvolani na sklenénych fotografickych deskach. Tuto fotodetekci
jsme pro pracnost a ¢asovou narocnost ale prakticky nepouZzivali.

Pfistroj pracoval pouze s EI ionizaci. Byl k nému pfes vyhfivany
dvoustupiiovy tryskovy molekulovy separétor typu Ryhage pfipojen
plynovy chromatograf JEOL JGC-20KFP s dvéma napliiovymi kolo-
nami s mozZnosti linedrniho teplotniho programu na kolonach v roz-
mezi 0,5-15 °C/min. Nosnym plynem bylo helium. Chromatogram
se registroval béZnym potenciometrickym zapisovacem jako zdznam
celkového iontového proudu pii ionizacni energii 20-23 eV. V prii-
béhu elucnich vin se spektra separovanych slozek snimala pti 75eV
a rozliSeni R10% obvykle mezi 500-1000. Cely GC/MS systém nebyl
tehdy jesté konstruovén pro praci s kapildrnimi kolonami.

Vysokovakuovou cast spektrometru obstaravaly difusni vyvévy
chlazené vodou a kapalnym dusikem, hrubé ¢erpani a pfedvakua pro
difusni vyvévy zajiStovaly olejové rotacni vyvévy, pohdnéné pres kli-
nové femeny pomoci elektromotorti. Uvoliiované teplo a hluk, vyvi-
jeny zejména rotacnimi vyvévami, nelze s Sepotem dneSnich piistroju
vibec srovnavat, kdo nezaZil, neuvéri. (Teprve v r. 1976 se podafilo
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pro laborator ziskat klimatizitor Calex, ktery vSak i pfi plném vyko-
nu srazil teplotu v laboratoti pouze o 1-2 °C a velice zahy mu stejné
odesla loziska.)

Teoreticky méfitelny rozsah byl 1-4000 amu pfi detekci na foto-
grafickou desku a 3-2900 amu pii elektrické detekci a urychlovacim
napéti 2 kV. DluZno podotknout, Ze v praxi jsme téchto hodnot nikdy
nedoséhli. Deklarovand rozliSovaci schopnost R10% byla az 25000.
Protoze pochopitelné zdvisela na zpisobu detekce iontl a dostate¢né
intensité signdlu, v praxi jsme se pii (tehdy) vysokém rozliSeni pohy-
bovali vétsinou mezi 10000-15000, vyjimecné do 20000, chyba mére-
ni byvala do 5 ppm. Maximélni rychlost sniméni spektra pfi elektrické
detekci byla 5 sekund na spektrum napt. v rozsahu do 800 amu pfi
urychlovacim napéti 10 kV.

VloZeni pevného vzorku do iontového zdroje bylo realizovano pfi-
mym vstupem, tzv. direct inlet systémem, pfi kterém se miniaturni
sklenénd mikrozkumavka o rozmérech 20x2 mm se vzorkem vloZila
do specialniho drzaku, ktery se zasunul do ioniza¢ni komory iontové-
ho zdroje. Systém nebyl konstrukéné dobie vyfesen — pero pridrzujici
mikrozkumavku v drzéku ji vychylovalo z osy a pfi zasouvani do io-
nizacni komory byla bud rozdrcena nebo se vzorek nevyparoval tam
kam mél. Navic za kazdou takovou mikrozkumavku (na jedno pouZiti)
si JEOL tuctoval pomérné nehordznou cenu 2.4 USD, coZ bylo tenkrat
pro Japonce pomérné typické — zdkladni pfistroj nabidli ve srovnani
s konkurenci relativné levné, ale pfi provozu nés Zdimali na ndhradnich
dilech a spotfebnim materidlu. Tento problém byl casem elegantné vy-
feSen tak, Ze jsme drahé mikrozkumavky z dovozu nahradili tvarové
upravenymi haléfovymi odpadnimi kapilarkami stejného priméru ze
sklaren v Desné. Tento zlepSovaci navrh se umistil v tstavni souté-
Zi na 2. misté (prvni byt podle soukromych informaci nesmél — opét
normalizace), uSetfil dstavu cca $1.200 (tehdy pres 22.000 K&s) roéné
a obdrzel jsem za néj odménu 300 Kcs.

Pro vstup plynnych vzorkll a vzorkd s dostatecnou tenzi par byl
pristroj opatfen sklenénym reservoarem, ze kterého se plyn nebo pary
vzorku privedly systémem mazanych sklenénych kohoutt do iontové-
ho zdroje. Dalsi, mensi rezervoar slouZil k pfipousténi par perfluoro-



5. Pavel Matousek 67

kerosinu (PFK) pro kalibraci stupnice m/e a jako standardu pro méteni
pfi vysokém rozliSeni.

Provoz pfistroje byl nezbytné provdzen obcCasnymi poruchami
a nutnymi odstdvkami at uz byly zpisobeny vnéjSimi vlivy nebo pra-
menily z povahy a konstrukce systému. V prvnim ptipadé §lo o to,
7Ze laborator se nachazela v aredlu tézkych chemickych vyrob VCHZ
Rybitvi, kde kromé prasnosti, obCas sebou nesouci barevné Castice
z misirny barviv, nebyla nouze o tnik agresivnich par a plynt (od
nitréznich plynt pfes SO, az tfeba po fosgen), vykyvy a vypadky elek-
trické energie, nehlasend odpojeni vody pro chlazeni difusnich vyvév
atd atd. Mezi nejCast&jsi patfily havarie v privodu a rozvodu vody.
Kvalita tovarni vody byla takov4, Ze mechanické filtry se ucpavaly,
to co jimi proslo, se usazovalo na vnitinich sténach hadic a potrubi
rozvodu chladici vody v pfistroji do té miry, Ze musely byt vyméno-
vany. Stalo se, Ze pfivod vody v noci praskl a rano, kdyz jsme pfisli,
stal spektrometr ve vodé a musel se susit. Jindy byla voda do objektu
bez predchoziho upozornéni zastavena a pumpy se prehiivaly. O tom,
co vSechno bylo v této fabrice mozné, svéd¢i pripad, kdy po odsta-
veni pfistroje z jiného diivodu a zastaveni pfivodu chladici vody po
dobu 14 dnii byl na koncovych médénych trubickach zavedenych do
odpadu zjistén stiibrné leskly nélet v€etné miniaturnich lesklych kapi-
ek. Ze §lo o amalgam vznikly parami rtuti, ktera se nékde dostala do
odpadniho potrubi, potvrdila snadno a rychle emisni spektrdlni analy-
za. Problémy s vodou zptsobovaly odstaveni pfistroje v priméru 2x
ro¢né. Podobna situace byla s elektrickou energii odebiranou z VCHZ
— kolisani napéti, poruchy jisti¢l v siti, havarijni vypinani proudu pro
celé tovarni bloky atd. Chemické prostiedi tovarny se podepisovalo
na zkrécené trvanlivosti a zhorSené kvalité fotocitlivych registracnich
papirQ, slepnuti a nezbytném ciSténi zrcatek galvanometrt v UV-za-
pisovaci ¢i korozi a z toho plynouci nutné vyméné nékterych poten-
ciometra.

Pokud jde o vlastni pfistroj, dohledal jsem, Ze poruch ¢i zavad v di-
sledku jeho konstrukce bylo v letech 1974-1980 kolem 40. Byly to
rizné netésnosti, pfepalend emisni vldkna v iontovém zdroji ¢i topnd
téliska a spirdly v molekulovém separitoru a v difuznich pumpach,
svody na elektrickych izolatorech, nespravna funkce Peak Matching
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Unit, nelinearita Mass Markeru, sniZeni a kolisani urychlovaciho na-
péti, nizka Zivotnost rtutovych vybojek v UV-zapisovaci, Casté pras-
kani klinovych femenl a opravy rotacnich vyvév (loZiska, pfitlacna
pera vnitfnich excentrll). Pravdou je, Ze kaZdou chvili bylo néco a Ze
jsme se nenudili...

Z povahy metodiky a analyzovanych vzorka plynula nutnost casté
udrzby, hlavné tzv. vypékani iontového zdroje pro odstranéni usazenych
a interferujicich zbytka vzorkt a tam kde to nepomohlo, pfislo na fadu
rozebrani a CiSténi iontového zdroje, nékdy i elektrostatického sektoru.
Pro tehdejsi dobu bylo t€Z charakteristické, Ze jsme méli potize s obsa-
hem vody a kysliku v nosném plynu heliu, které kvili Setfeni a devizdm
zasobovaci pres nase protesty urputné zajistovali z SSSR, nebo ze skoro
cely rok 1977-8 nedokazali obstarat UV-registratni papir, ktery nim
po celou dobu trpéliveé ptijcovali 1épe zasobovani kolegové-hmotnikéri.

Obrdzek 4: Predni oviddaci &dst a vpravo vzadu zdroje hmot. spektro-
metru Jeol JMS-01-SG2
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Je mou povinnosti, abych na tomto misté v souvislosti se zminova-
nymi problémy zvlasté v letech, kdy jsem — a posléze jsme — v tomto
oboru byli zacatecniky a obcas jsme si nevédeli rady, ocenil a podéko-
val za prételskou a neziStnou spolupraci a zejména podporu odbornou,
moralni i materilni, tehdy jiZ mnohem zkuSené&jsim koleglim, zejména
Karlovi Ubikovi z UOCHAB CSAV Praha a Mirkovi Ryskovi a jeho
spolupracovnikiim z VUFB Praha. Velmi cenné byly pro nas kontakty
ziskané v ramci akci Cs. spektroskopické spole¢nosti a umoZnéni né-
vitév zavedenych pracovist hmotnostni spektrometrie af uz na VSCHT
Praha tak hlavné na pracovistich UOCHAB a UFCH CSAV. Viem diky.

Méfeni a analyzy provadéné na naSem hmotovém spektrometru
odraZely hlavné Sirokou strukturu vyzkumnych témat feSenych ve
VUOS, nicméné nasly uplatnéni v ramci celého tehdejsiho VHJ GR
Unichem od VCHZ Synthesia Rybitvi pfes Urxovy zavody ve Valas-
ském Mezifi¢i aZ po Spolek pro chemickou a hutni vyrobu v Usti n/L.
Shrnu-li vyuZiti hmotové spektrometrie ve VUOS v obdobi 1974 az
do mého odchodu v r. 1981, §lo pfedevS§im o spoluprici pii feSeni
vyzkumu organickych derivati aromatické fady a urcovani, objastio-
vani pripadné potvrzovani konstituce desitek, spiSe vice nez stovky
organickych barviv a pigmentl zahranicni provenience ke ziskani
podkladd pro mozné obejiti patentl a nahradu téchto barviv z vlast-
ni ¢eskoslovenské vyroby. Byla to barviva antrachinonovd, disperzni,
metalokomplexni (ftalocyaniny médi, niklu, Zeleza, chromu a jejich
chlorované a bromované derivaty), chromoftalovd (po chemickém
Stépeni), azopigmenty fady substituovanych acetoacetarylidd, barvi-
va odvozena od dimeru kyseliny perylentetrakarbonové, barviva pro
fotomateridly atd. V souvislosti s tim $lo o vyuZiti pri identifikaci ve-
dlejSich produkti, obsazenych v barvivech a pigmentech, napft. aro-
matickych azosloucenin, azometind, derivatd antrachinonu, perylenu,
chinoftalonu, pyrazolonu a dalSich) ¢i napf. pti ur€ovani stupné chlo-
rovanosti ftalocyaninovych modii. Tyto vysledky naSim syntetikiim
¢asto hodné napovédé€ly o pouzité technologii vyroby. Jednalo se totiZ
o oblast barvéarské chemie, v niZ aplikace hmotové spektrometrie ne-
byla tehdy predmétem hojného poctu publikaci, jak jsme tomu byli
v té dobé svédky napt. v biochemii nebo v analytice Zivotniho pro-
stiedi. Z hlediska poctu uvefejnénych sdéleni (nepocitdme-li prvni
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sporadické a prizkumné prace v tomto oboru, pochazejici z Japonska
a Italie zacatkem 70. let) se v literatufe objevovaly v podstaté pouze
jednak prace sovétskych autori, pochazejici ze spoluprace akademie
véd a moskevského vyzkumného dstavu organickych produkti a bar-
viv NIOPIK a jednak — a to zvlasté — serie praci z Indické nérodni
laboratofe v Pooné. Kromé toho vsak existovaly neklamné zndmky
i spolehlivé informace, Ze hmotova spektrometrie je velice pilné vy-
uzivana pii vyzkumu organickych barviv v chemickych koncernech
jako americky DuPont, japonska Toyo Ink, francouzsky Francolor,
Svycarské Ciba-Geigy nebo Sandoz, britska I.C.I. se specializovanym
ustavem pro barvarsky vyzkum na univerzit¢ v Bradfordu, zdpadoné-
mecka BASFB ¢i Hoechst,, nicméné vysledky praci z t€chto laboratofi
zustavaly z obchodnich divodi nepiistupné nebo zacaly byt zvefejio-
véany az po letech, po vyprseni ochrannych lhit pfislusnych patentd.

Déle to bylo vyuziti MS pfi identifikaci hlavnich i nezddoucich pro-
duktl nejriznéjSich reakci z oblasti t€Zké a katalytické chemie (napf.
nitro-, chlor- a aminoderivaty), pfi studiu pribéhu vedlejsich reakci
a vzniku sirnych sloucenin v surovinach pro umélé pryskyfice, pii iden-
tifikaci vedlejSich latek provazejicich vyrobu Dianu (tj. Bisfenolu A) pro
epoxidové pryskyfice, latek vznikajicich pii vyrobé ftalanhydridu (Urx)
¢i alfa-naftolu ve VCHZ, pfi analyze odpadnich latek z chemickych vy-
rob (napf. hexachlorbenzenu ve Spolku Usti nad Labem), viceslozko-
vych smési pii vyzkumu a vyvoji chemie silikontl, doslo i na vyuZiti MS
v ptipadech pro nas pon¢kud kuriéznich, napt. v otizce pro¢ davaji arab-
§ti Sejkové prednost stielivu s mosaznymi nabojnicemi ze Zapadu a ne
z VIasimi nebo pfi zdkladnim vyzkumu neobsazenych vakanci v atomo-
vych miizkach nékterych polovodica. Nékolik, podle mého soudu zaji-
mavych piikladi vyuZiti MS ve VUOS bude uvedeno posléze.

Jesté pred tim vSak chci zopakovat dilezitou, byt starou a znamou
zkusenost, totiZ Ze nejlepSich pozitivnich vysledkil (byt nékdy i nega-
tivni vysledek je cenny) bylo v mnoha, mozna vétSiné piipadii dosa-
Zeno spolupraci s jinymi analytickymi metodami zavedenymi na Afyle
a dovolim si pripomenout jména necastéjSich spolupracovnikt. Byly
to chemické metody identifikace organickych latek zejména ve skupi-
né Konstitu¢ni analyzy (Ing. Gaspari¢ CSc. a jeho spolupracovnici, ze-
jména Ale§ Cee), metody separacni, zejména papirova, tenkovrstva ale
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i sloupcova chromatografie v jiZ jmenované skupiné¢ Konstitu¢ni ana-
lyzy a déle plynova a pozdéji i vysokotlaké kapalinova chromatografie
ve skupiné Organickd analyza I (Jana Horska-Paryzkova, Pepa Kralov-
sky), ¢i metody spektralni (NMR dr. Snobl CSc., IC-spektroskopie Jarda
Knizek). Tito lidé pokud pfinesli vzorky védéli co chtéji a vyslechli, co
od nas mohou chtit, neskrblili informacemi o povaze a pivodu vzorku,
moznych interferencich, Cistoté atd. Jeden z nejlepSich spolupracovniku
v tomto smyslu, a nebyla ndhoda, Ze byl viibec prvni, kdo za mnou prisel
se vzorkem, byl analytik s velkym A, Ing. Jifi Gaspari¢ CSc, pozdé&jsi
docent, profesor a piednosta katedry fyziky na Farmaceutické fakulté
UK v Hradci Kralové, vyborné se spolupracovalo i s AleSem Cee a Jar-
dou Knizkem, z VCHZ nemohu opomenout vyborného organického
analytika ing. Latifidka CSc. Jina byla obcas situace s nékterymi chemi-
ky-syntetiky, ktefi z obavy ze ztraty priority nebo nékdy i z neschopnosti
az lenosti nefekli nebo nevédéli o vzorku skoro nic, takZe jsme v fadé
pripadii analyzovali vzorky oznacené tajemné ,,vzorek H573/32* nebo
,barevny produkt 493/112-1% (Ing. Gasparic¢ o téchto zakaznicich fikal,
Ze vezmou technickou smés jako surovinu, sklenénou rouru omotaji od-
porovym dratem, zahteji, surovinu nahote naleji, co dole vytece, to pfi-
nesou a chtéji védét co tam je a ¢eho kolik. Poté, co jim to analytik fekne,
sednou, sepiSi to a podaji jako diserta¢ni praci.) Byly mezi nimi ov§em
mimoradné svétlé vyjimky, se kterymi se spolupracovalo skvéle. Z nich
bych chtél vyzdvihnout alesponl napt. Jardu Horynu, Jirku Marhana ¢i
Libu Havlickovou z laboratofi organické technologie odd. Otela.

Podrobné;jsi vycet uskuteCnénych analyz a vysledki zde nema smysl
aneni pfedmétem této kapitoly, a proto uvedu jen nékolik pfikladd. Jesté
pred tim bych chtél pfipomenout, Ze jsme tehdy, zv1asteé v prvnich letech,
na naSem pracovisti neméli ani atlasy spekter pro srovnani s ndmi ru¢né
nakreslenymi spektry a z toho plynouci moznou identifikaci, ani off-
-line pocita€ natoz on-line jak je tomu dnes a Ze k prevedeni elektricky
registrovaného analogového zaznamu spektra na normalizovany forméat
(base-pik = 100 %), ktery umoziioval srovnéni s literaturou, jsme méli
k dispozici pouze tuzku, pravitko, milimetrovy papir, bulharskou stolni
kalkulacku a vlastni hlavu pro interpretaci naméteného spektra pomoci
védomosti, ziskdvanych postupné studiem literatury. Obdvam se, Ze pro
dnesni generaci kolegl-hmotnikafii véc obtiZné predstavitelna.
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Jako prvni ze slibenych pikladil vyuZiti MS ve VUOS je spektrum
barviva Disperse Yellow 8, které potvrdilo, Ze jde o 2-nitro-4-metyl-
benzenazo-3-metylpyrazol-5-on (Obréazek 5).
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Obr. 2 Hmotové apektrum 2-nitro-4-metylbenzenazo-7 meiylpyrazel-5-onu,.

Obrdzek 5: Spektrum 2-nitro-4-metylbenzenazo-3-metylpyrazol-5-onu
bylo prekresleno z milimetrového papiru, normalizovdno z analogové-
hop zdznamu na fotopapite.

U barviva Sandorinscharlach se pomoci MS podatila rychla identi-
fikace aktivni komponenty, kterou byl trifluorometyl-chloranilin.
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Obrdzek 6. Strukturni vzorec Sandorinscharlachu.
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Nalezeni urcitych obecnych zavislosti ve spektrech syntetizovanych
arylazo-acetoacetarylidd napf. odvozenych od bezimidazolidonu po-
sléze vyrazné pomohlo pii ur€ovani konstituce barviv fady Hostaperm.
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Obrdzek 7: Strukturni vzorec barviva Hostaperm.
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Obrdzek 8: Barvivo

Pfi analyze barviva s navrZzenou konstitucibylo kromé predpokla-
danych a MS potvrzenych necistot pochazejicich ze surovin (fenetidid
kys. oxynaftoové, butylester kys. o-aminobenzoové, fenetidin) naleze-
no néco, co nikdo necekal a to pentachlorfenol!

Jindy jsme k analyze dostali modrou slozku antrachinonového bar-
viva s tfemi navrZenymi konstitucemi a MS vSechny vyloucila. Proto
bylo syntetizovano barvivo (I) jehoz spektrum bylo velmi podobné
spektru vzorku ale pii jiné teploté. Podezreni, Ze jde o odli§né polohy
substituentti, podporovalo to, Ze koloristicky bylo toto syntetizované
barvivo hodnoceno jako ,,zelenéjsi“. Proto bylo pfipraveno dalsi mod-
ré barvivo (II), které poskytlo spektrum za stejnych podminek shodné
se spektrem plivodni modré slozky.

Vzorek barviva oznaceny Pigment Blue 65 (jindy Vat Blue 20)
poskytl po vycisténi ukazkové spektrum s jednoduchou interpretaci
a snadnou identifikaci jako violanthron (dibenzanthron).
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Obrdzek 10: Spektrum barviva Pigment Blue 65

Na druhé stran€ samostatnou kapitolou organickych barviv byly
ftalocyaninové (FTC) modii.

Mély nepfijemnou vlastnost, Ze pfi vysokych teplotiach potfebnych
ke zméfeni vzorku sublimovaly a pak kondenzovaly a usazovaly se
na chladnéjSich sténich uvniti iontového zdroje ve formé krasného
modrého néletu, ktery zptsoboval pfi méfeni jinych vzorki interfe-
rujici pozadi, které nemizelo ani po vypékani zdroje, takZe se zdroj
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Obrdzek 11: Barvivo ftalocyaninové modri

musel oteviit a vycistit. Pfesto §lo snadno identifikovat vedle sebe mo-
nochlor- a7z oktachlorftalocyaniny médi v té€chto barvivech za prebyt-
ku nechlorovaného FTC-Cu nebo pfitomnost pfimési ftalocyninil Fe,
jak v molekuldrnich iontech tak i z dubletl na stupnici m/e v mis-
tech odpovidajicich atomovym hmotnostem téchto kovi. V nékterych
ptipadech FTC modii se ndm podafilo pomoci metastabilnich ionti,
vznikajicich v tzv. 1. oblasti bez pole, s pouzitim plynové chroma-
tografie a manualné improvizované fragmentometrie identifikovat
vyextrahované chromatografovatelné pfimési. Byly to smési dimetyl-
-n-alkylamind s alkyly C10-C18, metyl-benzyl-C10-C18 alkylamint
(tzv. inverzni mydla), C10-C14 N-alkylpyrolidont a benzylchloridu.
Jindy jsme v extraktech FTC barviv prokazali pfitomnost polychlo-
rovanych bifenylt, které vznikaji pfi vyrobé barviva rozpoustédlovou
technologii.

Vyhodné se MS uplatnila pfi identifikaci stopovych zbytkd roz-
poustédel, reakénich smési, pomocnych latek apod. v zahrani¢nich
pigmentech a barvivech. Tyto zbytky se neuvoliiuji pfi normalnich
teplotach technologického suseni ale ve vakuu iontového zdroje ano
a z jejich MS spekter bylo posléze moZno usuzovat na technologii
pouZitou pri vyrobé (napt. dichlorbenzen u nékterych Zluti, trichlor-
benzen u FTC modfi ¢i smési uhlovodikd u nékterych cerni pro tisk
a inkousty).
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Pfi vyzkumu technologie vyroby o-aminobenzonitrilu vznikala
oranzova sloucenina, ktera po izolaci a prekrystalovani poskytla spek-
trum ukazujici na kondenzovanou aromatickou strukturu se sumarnim
vzorcem C, H N, a s poctem nenasycenosti DBA = 18. Konzultace
S Chemlcal Abstracts prinesla §tésti ve formé publikovaného identic-
kého spektra. TakZe béhem pil dne jsme védéli, Ze se jedna o tricyklo-
chinazolin coZ mélo za nésledek zastaveni syntetickych praci timto

smérem vzhledem ke karcinogenité této slouceniny.
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Obrdzek 12: Tricyklochinazolin

Mezi piiklady vyuZiti MS ve VUOS a soucasné spoluprice s ko-
legy, zde konkrétné s Karlem Ubikem, bych rad uvedl ptipad, kdy
jsme obdrZeli vzorek neznamé stopové latky, vyizolované chemic-
ky v malém mnoZstvi ze ftalanhydridu. Spektrum kromé vyrazného
molekuldrniho iontu obsahovalo ionty hovofici o 4 atomech kysliku
v molekule a ionty se 2 a 3 kladnymi naboji. HRMS pfi rozlise-
ni 20.000 jsme provedli na pracovisti u Karla Ubika na UOCHAB
CSAV. Z elementirniho slozeni pro molekularni iont C woH 0,
a z ného plynouciho neobvykle vysokého poc¢tu nenasycenosti DBA
= 33 si nikdo z oslovenych MS matadord nedovedl predstavit a na-
vrhnout strukturu molekuly. I zde nam prélo §tésti — Karla napad-
lo podivat se do rejstiiku sumérnich vzorcti v Chemical Abstracts
a zjistil, Ze nase spektrum se shoduje s publikovanym spektrem syn-
tetizované slouceniny, kterou byl zkracené tetranaftylenotetrafuran,
¢ili tetramer naftochinonu.
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ProtoZe jsme my ve VUOS jesté neméli k dispozici pocitac, ale Ka-
rel tehdy uz ano, poslal mi pozdéji zde uvedené spektrum, nakreslené
pomoci jejich pocitace, a pridal k nému pocitacovy obriazek s véno-
vanim.

Jinym pfikladem byla identifikace necistot v a-naftolu, kdy byla zjis-
téna pritomnost aromatickych uhlovodikl od binaftylu pres dinaftylen,
naftyl-dinaftylen, trinaftyl aZ po vice-naftyly a jejich kyslikaté derivaty.
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Obrdzek 13: Vzorec a spektrum tetranaftylenotetrafuranu.

MoZnosti GC/MS, HRMS a improvizované fragmentometrie
u naSeho pristroje jsme vyuZili pfi analyze latek, izolovanych
z odpadniho hexachlorbenzenu (HCB), ktery mj. vznika jako ve-
dlejsi produkt pfi vyrobé chlorovanych rozpoustédel ¢i nékterych
herbicidii. Akutni toxicita HCB je pomérné€ nizkd, nebezpecna
je jeho vyrazna schopnost bioakumuace a pomaly metabolismus
v Zivém organismu se zdvaznymi zdravotnimi nésledky. V 70. le-
tech byl jeho obsah v nékterych potravinach u nas 2,5-9x vyssi nez
obsah DDT. V dasledku poznatku z katastrofickych otrav dobytka
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ilidi v USA a Turecku byl zafazen na seznam nebezpecnych odpa-
dt i seznam sloucenin predstavujicich vyznamné riziko pro lidské
zdravi. Diivodem k identifikaci sloZek odpadniho HCB bylo, Ze
technologické podminky vedouci ke vzniku HCB byly pfiznivé
pro vznik fady dalSich jiZ znamych, toxickych chlorovanych slou-
Cenin ale i sloucenin, o jejichZ ekologickych dusledcich a vlivech
na zivy organismus jeSté nebylo nic zndmo. Zjistili jsme, Ze nami
analyzovany odpadni HCB obsahuje vice nez 50 chlorovanych
sloZzek v koncentracich od desitek % po zlomky ppm. Z toho bylo
7 slozek obsahujicich kyslik nepocitaje nalezené ftalaty. Jedno-
znacné jsme identifikovali 14 latek, velmi pravdépodobné (nebyly
srovnavaci latky ani jiné udaje) 20 latek. Z nich bych pro zaji-
mavost zminil hexachlorbutadien (idajné nejjedovatéjsi z chlo-
rovanych necyklickych uhlovodikid), hexachlorcyklopentadien,
oktachlorcyklopenten, hexa- az oktachlorostyreny, oktachlordi-
benzofuran, polychlorované indeny, indanony a indenony, bifeny-
ly, naftaleny, difenyleny, fluorenony, dodekachlorodihydropyren,
pritomny byly pravdépodobné i vySemolekularni polychlorované
dusikaté slouc¢eniny. Vyzkumna zprdva majici 95 stran a 50 obréz-
kt byla oznacena oponenty za zdkladni dilo v této problematice
u nas a pravdépodobné poloZila zdklad k pozdé€jsimu rozvoji a vy-
uziti této techniky pro identifikaci a stanoveni polychlorovanych
latek ve VUOS.

Z tehdejsiho hlediska povaZzuji za zajimavy a nadéjny nas navrh
na metodu MS identifikace aromatickych sulfonovych kyselin a je-
jich soli, které jsou duleZitymi komponentami v barvarské chemii.
Ty totiZ, kromé nejjednodussich ¢lend této skupiny latek, maji niz-
kou tensi par, kterd neumozZiuje pfimé méteni jejich MS spekter na
pfistrojich s EI ionizaci. Byly publikovany postupy pfevedeni na
t€kavejsi derivaty (napft. trimetylsilyl- nebo metylestery) s dostatec-
nou tensi pro EIMS. Spole¢nou nevyhodou téchto postupli v§ak mj.
bylo, Ze tyto derivaty neposkytovaly molekularni iont kyseliny a in-
formace o molekulové hmotnosti i struktufe a fragmentaci byly zis-
kavany nepfimo z iontil, na néZ se molekula pfipraveného derivatu
po ionizaci rozpadala. Podle nasi metody se alkalicka stl kyseliny
prevedla pres ionex na volnou kyselinu, ta po ztitrovani tetrabu-
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Obrdzek 14 a, b, c: Spektra antracensulfonové kyseliny, antracensul-
fokys. TBA esteru a McLaf. presmyk?
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tylamoniumhydroxidem poskytla pfislusnou stl, kterd se zahfatim
v iontovém zdroji rozklada za vzniku butylesteru kyseliny. Ten za
podminek EI ionizace podléha klasickému McLaffertyho pfesmyku
a vznika vyrazny (pseudo)molekuléarni iont ptivodni kyseliny, ktery
napf. uantracensulfonové kyseliny mél relativni intenzitu kolem 50 %
ve srovndani s 0,5 % pfi MS samotné volné kyseliny, kterd navic nad
150 °C v iontovém zdroji degradovala za vzniku SO,.

Osobné jsem si povaZzoval toho, Ze jsem tuto praci mohl vénovat
zakladateli hmotové spektrometrie u nas Dr. V. HanuSovi CSc. a pred-
nést ji mezi ostatnimi vyzvanymi predndskami na pocest jeho 65.
narozenin v r. 1988 na UFCHEJH CSAV pii pfileZitosti celostatniho
seminate Ceskoslovenské spektroskopické spole¢nosti ,,35 let hmot-
nostni spektrometrie v Ceskoslovensku*.

Mozna za jistou raritu z té doby lze dnes povaZovat pouZiti vysledkt
MS pfi feSeni sloZité otazky bodovych poruch a mozné interkalace
jodu v neobsazenych vakancich v krystalové mftiZce jodoteluridu bi-
zmutitého BiTel. V tomto piipad€ to byla spoluprice na zdkladnim
vyzkumu s Mirkem Hordkem z Katedry anorganické chemie VSCHT
Pardubice. Zahtivali jsme v iontovém zdroji vypéstovany krystal BiTel
az do 450 °C, za sniZené ionizacni energie sledovali vyvoj celkového
iontového proudu, zaznamenévali spektra a sestrojili teplotni zavis-
lost intenzit vybranych iontl. Vysledky a jejich interpretace poslouZily
jako podptirné argumenty pro vyslovené zavéry o tepelné disociaci Bi-
Tel na BiJ3 a hlavné o nestechiometrickém sloZeni tohoto ternarniho
krystalu. Bylo zajimavé pozorovat ve spektrech vedle iontl sloZenych
z monoizotopickych anorganickych atomi (Bi a I) ionty s polyizoto-
pickym Te i Te , ionty jodidi Na, K, Zn, Fe, Mn a Ag a ionty se sloZe-
nim pro nés nezvyklym jako napf. Na,I, NaCul, Cu,[, Cu,I, nebo Cu,l..

II. GC/MS ve VUSPL Pardubice po r. 1981

ProtoZe se z historického hlediska nejedna o zac4tky ale o novodobéj-
§i pokracovani historie MS v Pardubicich, budu v této kapitole struénéjsi.

Jednim ze zékaznik béhem mého plisobeni ve VUOS byl miij dlou-
holety znamy a kolega z branZe plynové chromatografie ve Vyzkum-
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ném dstavu syntetickych pryskyfic a lak@t (VUSPL) v Pardubicich, Olda
Dufka. V r. 1980 se mu naskytla moZnost povysit na vedouciho celého
analyticko-fyzikalniho odboru za podminky, Ze za sebe najde nahradu na
svoje dosavadni misto vedouciho Oddéleni separacnich metod. Nabidl
mi toto misto s tim, Ze jednim z mych ukold bude zavedeni metodiky
GC/MS ve VUSPL. Vzhledem k tomu Ze jsem byl ptivodem chroma-
tografista a protoze ve VUOS jsem nemél za tehdejsich podminek per-
spektivu sluzebniho ani finan¢niho postupu, pfilis jsem nevéahal a nabid-
ku pftijal s ndstupem od 1.1.1981.

Na zaklad€ znalosti firemni literatury a po prizkumu nabidky, infor-
macich a zkusenostech, ziskanych u kolegi Mirka Rysky a Ivana Koru-
ny ve VUFB Praha se stejnym piistrojem, padla volba na tehdy moderni
GC/MS System MAT 44S (vyvinuty ve firmée Varian, v dobé naseho né-
kupu jiZ prodavany pod firmou Finnigan). Byl to kvadrupolovy pfistroj,
jako jeden z prvnich fizeny pocitacem, spektra byla on-line digitalizo-
vana a normalizovana, sledovana na obrazovce s moZnosti okamzitého
zaznamu na diskety, off-line porovnavani se spektry ve vlastni knihovné
piipadné s moZnosti prekresleni pomoci X-Y zapisovace, maximalni
rychlost zdznamu byla 1 spektrum za sekundu, zdroj ionizace mohl byt
El i CI, vedle GC mél moZnost teplotné regulovaného ptimého vstupu
vzorku (direct inlet DI), chromatograf i spojeni GC s MS byly uzpi-
sobeny pro praci s kapildrnimi kolonami, vakuum obstardvaly turbo-
molekuldrni vyvévy... prosté néco tplné jiného nez ve VUOS, nicméné
podrobnéjsi vycet parametrd a technickych podrobnosti zde nepovazuji
za potiebny.

Obrdzek 15: Foto z broZury VUSPL.
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Pfistroj byl do tistavu pofizen formou leasingu od Sluzby vyzku-
mu, ucelové organizace Stitni komise pro védecky investicni rozvoj
(SK VTIR), coZ mélo své vyhody i nevyhody. Vyhodou bylo, Ze jsme
nemuseli shanét devizové investi¢ni a provozni prostfedky a platili
najem v korunich, nevyhodou byvala jistd nepruznost organizace pfi
zajisfovani servisu a ndhradnich dilt. Instalace probéhla v zafi az lis-
topadu 1981. Kvili zdGvodnéni leasingu bylo tfeba vykazovat maxi-
malni vyuZiti pfistroje a proto byl v r. 1982 zaveden dvousménny pro-
voz i kdyzZ je tfeba pfiznat, Ze nezfidka se jednalo o provoz forméalni.
V srpnu 1988 v laboratofi béhem noci doslo ke zkratu v klimatizaénim
zafizeni umisténém nad prirucni knihovnou, vznikl poZar, ktery znicil
témer cely nas tehdejsi knizni fond vcetné svazkl Eight Peak Indexu
hmotovych spekter a vSudypritomné saze proménily laborator v tem-
nou kobku. Pfistroj bez uhony ptezil, ale osazenstvu oddéleni trvalo
nékolik tydnt dat laborator do piivodniho stavu.

Oblasti aplikace GC/MS v 80. letech ve VUSPL pfi vyzkumu a vy-
voji syntetickych pryskyfic a polymernich pojiv napf. pro natérové
hmoty, lepidla, technické pryskyfice apod. 1ze rozdélit do péti skupin.

1. Analyzy vstupnich surovin, tuzemskych i zahrani¢nich, pro
vSechny studované polymerni béaze, vétSinou s cilem identifika-
ce necistot. Nejcastéji byla analyzovana rozpoustédla (napt. lakové
benziny, alkylacetity, pomocnd rozpoustédla a fedidla), monomery
(alkylakrylaty, dikarbonové kyseliny a jejich anhydridy, nenasycené
alifatické kyseliny, glykoly a jejich derivaty, epichlorhydrin a jeho
derivaty a dalsi), modifikatory a aditiva (napf. filmotvorné latky tzv.
koalescenty) nebo primyslové odpady jako druhotna suroviny (napf.
tallové pryskyfice z papiren).

2. Sledovani pribéhu syntézy v laboratornim a pozdéji v polopro-
voznim a provoznim méfitku. Slo o vzorky reakénich smési s ¢asem
(kinetika), destilaty, recyklaty, zadrZe v aparatufe, promyvaci a reakc-
ni vody apod. pfi syntéze polyesterovych, fenolformaldehydovych,
epoxidovych a akrylatovych pojiv a pryskyfic.

3. Analyza kone¢ného polymerniho produktu syntézy, vétSinou ne-
vytvrzeného, CiSt€ného a upraveného k pouZiti u zpracovatele, napt.
identifikace stopovych latek, ruSicich stanoveni zbytkovych mono-



5. Pavel Matousek 83

meru v akrylatovych pojivech nebo obecné identifikace zbytkovych
tékavych latek v net€kavé polymerni matrici.

4. Analyza technologickych odpadd, jednak kapalnych — jednak
z hlediska latkovych bilanci pfipadné dalsi vyuZitelnosti (napft. rege-
nerace rozpoustédel ze smesi odpadnich natérovych hmot ve vyrob-
nim zavodé), ale i z hlediska pracovni hygieny u zpracovatele a ochra-
ny zivotniho prostiedi pii likvidaci (napf. odpadni solanka z epoxidu
¢i klasické odpadni vody z alkydovych pryskyfic), jednak rtiznych
odplyni zpravidla po jejich zachyceni nebo ¢isténi sorpci (napf. za
louhovou prackou pii vyrobé roztokovych polyakrylatd).

5. Analyza rlznych vzorki, pochédzejicich od spolupracujicich or-
ganizaci, vyrobnich zavodi pti zavadéni technologii nebo od uZivatelti
pfi aplikaci polymernich latek na bazi pojiv vyvinutych ve VUSPL.
Typickymi pfiklady jsou tfeba identifikace slozZek, svéd¢icich o poru-
Seni nebo zméné vyrobni technologie nebo aplikacniho postupu, slo-
Zek hromadicich se jako zadrz ve vyrobni aparatufe nebo latek extra-
hovatelnych z lamindtovych nadrzi pro potravinarské tcely.

Nas§ — jak jsme tomu fikali — ,,GC/MS team* tvofili nejprve jeden,
postupné tfi a7z Ctyfi mladi (mne mezi mladé uZ nepocitaje) vyso-
koskolaci, ktefi se hmotnostni spektrometrii museli ucit od zacatku
a néjaky Cas nejprve ziskavat a absorbovat praktické poznatky. Ne-
dilnou a vyznamnou soucasti mé Cinnosti v tomto tymu byla snaha
o jejich odborny rast (2 aspirantury), hledani prostoru v ramci tstavu
pro vyvoj analytickych metod za pouZiti metodiky GC/MS i prosazo-
vani publikace vysledki a jejich prezentace at uz formou prednasek,
kratkych ptispévku ¢i posterd na odbornych akcich nejen specializo-
vanych na polymerni materidly (napt serie Makrotestti, ISPAC apod.)
ale samoziejmeé i1 v rdmci odborné skupiny hmotnostni spektrometrie
na sjezdech a seminafich Cs. spektroskopické spolecnosti. Koncem
80. let to byl uzZ pomérné zkuseny a produktivni tym a pozdéji jsem
nékde ndhodou zaslechl, Ze pry se tehdy v této souvislosti hovoftilo
o ,,pardubické skole MS*. Vytvofili jsme vlastni knihovnu referenc-
nich EI a CI spekter, kterd méla koncem r. 1988 témér 600 polozZek.
Byla téméf s urcitosti v republice ojedinélé, protoZe obsahovala spekt-
ra latek, kterd tehdy nebyla v katalogizovanych sbirkach spekter ani ve
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velkych, komercnich pocitacovych knihovnéch, nékterd nebyla ani do
té doby publikovana (napf. necistoty v glycidylmetakrylatu). To pred-
stavovalo v té dobé know-how obtizné vyjadfitelné hodnoty. V r. 1986
jsme stali i pfi uskutecnéni 1. Celostétni letni Skoly MS a tim zaloZeni
tradice, kterd ve dvouletych intervalech pokracuje dodnes a o které
jisté napiSe na jiném misté jeji tehdejsi zakladatel, vid¢i organizétor
a predseda odborné skupiny hmotnostni spektrometrie Mirek Ryska.
V letech 1989-91 jsem se snaZil zapojit naSe GC/MS pracovisté i do
feSeni problematiky Zivotniho prostfedi na trovni celé, tehdy Cerstve
rozdélované republiky, protoZe s aplikaci GC, zvlasté v analytice pra-
covniho ovzdusi, jsme jiZ v naSem oddé€leni separacnich metod méli
urcité zkuSenosti. Byl jsem dokonce ptizvan do Rady tehdy vznikaji-
ciho a ambiciozniho celostatniho a mezindrodniho projektu TOCOEN
(Toxic Organic Compounds in the Environment). BohuZel po reor-
ganizaénich a persondlnich zménich na vedoucich postech VUSPL
véetn€ zmén v analytickém odboru Afyla v r. 1990 jsem nenachazel
podporu pro aktivni Gcast na tomto projektu, nemél jsem projektu co
nabidnout a iniciativu v analytice organickych latek v ovzdusi prevzal
VUOS Rybitvi, ktery se dokazal prosadit na piislusném odboru Mini-
sterstva Zivotniho prostfedi. Pokud vim, po mém odchodu se ve VUS-
PL nikdo ve snaze o spolupraci na tomto projektu jiZ neangaZoval.

Epilog

V1. 1992 jsem odesel do invalidniho dichodu, tym GC/MS se v prii-
béhu privatizace a reorganizace VUSPL na Synpo a.s. v 90. letech roz-
padl a tim moje kariéra i vzpominky na zaCatky a rozvoj hmotnostni
spektrometrie v Pardubicich kon¢i.
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6. MIROSLAV RYSKA

HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE
- MUJ OSUD

Miroslav Ryska se narodil 2. vinora 1938 v Novém
Domé, v okrese Rakovnik. Studium chemie zahdjil
v roce 1955 na prirodovédecké falute UK u profe-
sora Béhounka, zndmého cCeského radiochemika
a spisovatele, a v letech 1956-1961 pobyval jako
student na Lomonosové univerzité (Mockogckuii
2ocyoapcmeenmbvlil  yHueepcumem umenu M. B.
Jlomonocoea), dnes v riiznych Zebriccich kvality nej-
lépe hodnocené univerzité byvalého socialistického
bloku. Jeho diplomovd prdce o hydrogenaci cyklo-
hexenu na palladiu vznikla ve skupiné slavného so-
vétského chemika a nositele Nobelovy ceny N.N. Semjonova. Zde se také poprvé
setkal s hmotnosti spektrometrii, kterd se mu stala osudnou. Po ndvratu do Prahy
piisobil jako aspirant (doktorand) na Ustavu makromolekuldrni chemie, kde pra-
coval u Otto Wichterleho na kinetice heterogenni polymerizace vinylchloridu. Po

obhdjeni dizertacni prdce v roce 1966 absolvoval postdoktordlni stdZ u profesora
Hummela v Koliné nad Rynem (Universitdt zu Koln) a zdroveri mél prileZitost spo-
lupracovat s jednim z nejvyznamnéjsich evropskych hmotnostmich spektrometristii
té doby, kterym byl Hans-Dieter Beckey v Bonnu. Od roku 1969 vedl nové vzniklou
laborato hmotnosmi spektrometrie na UMCH, kde mél k dispozici piistroj MS
902 firmy AEI, coZ byl ve své dobé jediny hmomostni spektrometr s dvoji fokusaci
v Ceskoslovensku. Po odstranéni akademika Wichterleho z vedeni se ovsem situ-
ace v UMCH stala té%ko vinosnou, takZe v roce 1978 presel Miroslav Ryska do
tehdejsiho Vyzkumného tistavu pro farmacii a biochemii. VUFB vsak v diisledku
privatizace de facto zanikl, takZe Miroslav Ryska se svymi kolegy byl nucen opera-
tivné zaloZit v roce 1996 soukromou firmu Quinta-Analytica, kterd je dnes zddrné
prosperujici spolecnosti specializujici se na analytiku v oblasti analytického a kli-
nického testovdni lékil.

Pripraveno redakci dle Eur: J. Mass Spectrom. 14, v-vi (2008)
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Moskevska statni univerzita mij prvni kricek
do oboru hmotnostni spektrometrie

KdyZ jsem v zafi 1955 pfijal po kratké poradé se svym oblibenym
profesorem chemie na gymnéziu nabidku rektoratu VSCHT studo-
vat v Sovétském svazu, netusil jsem, Ze toto mé rozhodnuti bude mit
osudovy vliv na celozivotni spojeni mé védecké a vyzkumné kariéry
s oborem hmotnostni spektrometrie. Mé€l jsem studovat v Moskve ra-
diochemii, obor, ktery v tu dobu ,,leté]“. U nés byla tehdy pravé nové
zaloZena Fakulta technické a jaderné fyziky UK, abychom udrzeli
krok s okolnim svétem. V jaderné velmoci Sovétském svazu vsak jiz
byl tento obor v pokrocilej§im stavu. Studium na Chemické fakulté
Moskevské statni university jsem zahdjil druhym semestrem v tinoru
1956, kdyZ 1. semestr jsem absolvoval na UK v Praze. Velmi brzy jiz
v 5. semestru v 1. 1957 jsme se s kamarddem Karlem Vackem roz-
hodli ,,mlocit” na nékteré z kateder fakulty a vybrali jsme si katedru
chemické kinetiky, kterou vedl laure4t Nobelovy ceny akademik N.N.
Semjonov. Snad jeho jméno a dobra povést této katedry byly hlavnim
motiva¢nim faktorem pii nasem rozhodovani zacit jesté jako studenti
3. semestru praveé na této katedre ziskavat prvni zkuSenosti v budouci
védecké kariéte. Timto rozhodnutim jsme se pomalu ale jisté odpou-
tali od ptivodniho planu studovat radiochemii. Na katedfe chemické
kinetiky byly 2 sméry: reak¢ni kinetika v plynné fazi a reak¢ni kineti-
ka ve fazi kapalné. Moc jsem tomuto rozdéleni nerozumél, ale ja jsem
dostal prid€leno misto pomocné védecké sily (pomvéda) v laboratofi
katedry zabyvajici se kinetikou reakci ve fazi plynné, zatimco Karel
v laboratofi kinetiky ve fazi kapalné. Vedoucim mé skupiny byl Gruzin
R.E. MardalejSvili. Pfi mé prvni navstévé jeho laboratofe mne zaujal
mohutny pfistroj uprostfed o rozmérech asi 250x100x180 cm, ktery
plsobil impozantné, v paméti mi utkvéla hlavné jeho velika hlucnost.
Bylo mi vysvétleno, Ze se jedna o hmotnostni spektrometr MS4 Niero-
va typu, ktery je ve znacnych seriich v SSSR vyrabén. Pozdéji jsem se
mohl s timto piistrojem setkat téZ v posluchacskych laboratofich. Byla
to vlastné kopie anglického pfistroje MS2 firmy Metropolitan Vickers.
U pfistroje sedél madarsky aspirant L4jos, jehoZ znalosti jsem po ce-
lou dobu mého piisobeni na katedfe velmi obdivoval. Z hlediska mého
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zakotveni v oboru hmotnostni spektrometrie byla pro mne navstéva
této laboratote osudova.

Zacal jsem laboratot pravidelné navstévovat. Jiz pti druhé navstévé
jsem dostal prakticky ukol vycistit iontovy zdroj. Nebyl to tkol v té
dobé jednoduchy, peclivé jsem si poznamenal zapojeni vSech elek-
trickych vodici, jednotlivé elektrody a izolatory jsem ditkladné ocis-
til smirkovym papirem a promyl ¢istym ethylalkoholem a jal jsem se
zdroj sestavit do ptivodniho stavu. KdyZz uZ se zdélo, Ze své dilo uspés-
né zavrS$im, pouZil jsem pfi upeviiovani posledni elektrody malym
Sroubkem ponékud vice sil, neZ bylo Zadouci a nerezovému Sroubku
jsem pfi utahovéni ukroutil hlavi¢ku. V obaviach, Ze miij pobyt v labo-
ratofi je tim zpecetén mne polil studeny pot. K mému prekvapeni vSak
maj $éf zachoval naprosty klid, zavolal jemného mechanika katedry
a ten muj pfecin napravil tim, Ze v elektrod€ vyvrtal novy otvor, kte-
ry opatfil zavitem pro novy Sroubek. Novy Sroubek sam vysoustruZzil
z nerezového dratu.

Muyj technicky malér byl dosti rychle zapomenut, naucil jsem se sva-
fovat sklenéné ¢asti celosklenéného vstupniho systému pfistroje, ktery
jsem byl pak schopen sam opravovat. Svoji technickou dovednost jsem
mohl napravit o nékolik mésict pozdéji, kdy jsem dostal ikol mnohem
nového chromatografu (tehdy byly znamy pouze plnéné kovové). Kdy-
bych byl byval byl tak schopny a erudovany jako Gohlke a McLafferty,
asi bych byl slavny, vzZdyt muj pokus byl pfiblizné ve stejnou dobu jako
jejich. Ten maj pokus vSak skoncil naprostym fiaskem. Pfechod mezi
vysokym vakuem hmotnostniho spektrometru a atmosferickym vystu-
pem kovové plnéné kolony o priméru 4 mm jsem feSil tim nejjedodus-
S$im zpiisobem a to obycejnym kovovym ventilem, ktery nebyl ani jeh-
lovy. Viibec mé nenapadlo, Ze bych mél spojeni fesSit pomoci néjakého
separatoru nosného plynu, coz bylo v pozdéjsich letech naprosto béZné.
Ten ventil byl téZko regulovatelny a milj druhy pokus skoncil ndhlym
zavzduSnénim pristroje a jeho totalni kontaminaci rtuti z difusnich vy-
vév. Ta pti tom mém pokusu pronikla az do rota¢nich vyvév a do labo-
ratofe. Dekontaminace pfistroje, vyveév i laboratofe trvala témer cely
tyden a vice jsem se jiZ o spojeni plynového chromatografu s hmotnost-
nim spektrometrem nepokousel.
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Jak jsem se jiz zminil, 2 difusni vyvévy hmotnostniho spektro-
metru byly rtutové a byly opatfeny pii vstupu velkymi vymrazovaky
plnénymi kapalnym dusikem. Ty mély sniZit tenzi par rtuti a zabra-
nit jejich pronikdni do zdroje a analyzétoru. Jedna vyvéva vytvafela
vakuum iontového zdroje a analyzétoru, druha celosklenéného (ne-
vyhiivaného) rezervoarového vstupu. Analyzitor byl magneticky 60°
sektor. Detektorem byla Faradayova klec s velmi vysokou casovou
konstantou zesilovace, jehoZ vystup byl pfipojen k liniovému zapi-
sovaci. Skenovani magnetu bylo od niZs§ich hmot k vy$§im, zpétna
vazba napéjeni zesilovace zdroje magnetu byla zajiStovana linearnim
zvySovanim napéti mechanicky skenovaného potenciometru na prin-
cipu Kohlrauschova bubnu. Jeden sken v hmotnostnim rozsahu 100
m.u. trval kolem 15 minut. RozliSovaci schopnost m/Am pfistroje byla
asi 100. Nastaveni analyzatoru na ur¢itou hmotu bylo moZzné i ru¢né
pomoci potenciometru. Rtutové vyvévy mély jedinou vyhodu. Vzdy
v iontovém zdroji pfitomné pary rtuti umoZziiovaly orientovat se v kaz-
dém hmotnostnim spektru na zékladé ptitomnost rtutového multipletu
izotopu 'Hg, "Hg, 2°Hg, *'Hg, *?Hg a **Hg ve spektrech. Na spod-
ni Casti spektra piky iont vody, dusiku a kysliku byly spolu s izotopy
rtuti jedinymi znackami, které umoZnovaly spravné pfifazeni hmot-
nosti jednotlivym pikiim spektra. I tak bylo jednozna¢né znaCkovani
hmot ve spektrech nepfili§ jednoduchou zaleZitosti, vzdyt ve spekt-
rech se objevovaly i piky iontd s vice naboji nebo piky metastabilnich
iontd, které snadno vedly k omyliim pfi urovani spravné hmotnosti.
Byl to vSak obecny pfistup vyhodnocovani spekter, resp. spravného
prisuzovani hmotnosti jednotlivym iontim, ktery napf. jesté v Sedesa-
tych letech pouzival na svém pfistroji téZ Dr. Hanu§ a vZdy mé udivo-
val svou neomylnosti.

Na katedfe akademika N.N. Semjonova jsem se zabyval kinetikou
a mechanismem hydrogenacnich reakci na paladiovém katalyzatoru.
Konkrétné se jednalo o hydrogenaci cyklohexenu pti pokojové teplo-
té. To bylo i pozdéji ndplni mé diplomové prace. Pary cyklohexenu
spolu s vodikem pfi tlaku né¢kolika malo torrd se pfivadély do reaktoru
s paladiovym katalyzatorem. Paralelné s touto hydrogenacni reakci
vSak i v nepritomnosti vodiku probihala i reakce disproporcionacni,
kdy z 3 molekul cyklohexenu vznikala 1 molekula benzenu a 2 mole-
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kuly cyklohexanu. PouZitim deuteria misto vodiku bylo mozné rozlisit
tvorbu cyklohexanu jako produktu prfimé hydrogenace cyklohexenu
a jako produktu reakce disproporcionacni vedle cyklohexanu deutero-
vaného do rizného stupné jako produktu ptfimé hydrogenace.

N4avstéva HanuSova a Cermakova pracovisté —
muj druhy milnik

Asi v dubnu 1958 mé vedouci mé prace Dr. MardalejSvili informo-
val o skupiné¢ Hanuse a Cerméka, ktefi v Praze zkonstruovali prvni
¢eskoslovensky hmotnostni spektrometr. Jejich praci vysoko hodnotil
a doporucil mi, abych je v Praze navstivil. Cermakovu a HanuSovu
laboratot v proslulém ¢inZovnim domé v Méchové ulici jsem popr-
vé navstivil v dobé mych prazdnin v 1ét€¢ 1958. Byl jsem prekvapen,
jakych vynikajicich vysledki tato skupina ve velice stisnénych pod-
minkéch ¢inZovniho domu dosdhla. Oproti nim byly nase podminky
na Chemické fakulté Moskevské statni univerzity pfimo kralovské.
Oni ale byli mistfi, zkonstruovali sviij vlastni pfistroj a ja se mohl po-
chlubit jen tim, Ze pracuji na pfistroji komer¢nim. Védecka atmosféra
v této skupiné byla pfimo fantasticka a pfipominala mi atmosféru na
slavnych evropskych a americkych univerzitach v 30. letech minulého
stoleti a posléze v Los Alamos, popsanou Jungkem v jeho slavné kni-
ze Jasn&j§i ne¥ tisic slunci. Od té doby jsem Cermakovu a HanuSovu
laboratof pii kazdé mé navitévé Ceskoslovenska navitévoval. Vzpo-
minam, jak kdykoliv mne Dr. Cermak spatfil ve dvefich, vital mé& zpra-
vidla se slovy ,,Pane Rysko, mam tu problém, jak byste to resil?*. A ja
vedle n€ho prakticky ucednik jsem néco nesourodého ze sebe soukal,
abych nevypadal pfili§ hloup€. On se ale vzdy Zivé zajimal o to, co na
univerzité pravé délam.

Wichterleho Ustav makromolekuliarni chemie
CSAV - tieti milnik

Mym snem, ktery mne nikdy neopustil, bylo dostat se do skupiny
Cermaka a Hanuge, jichZ jsem si nesmirné vaZzil. Tento sen se mi, bo-
huzel nikdy nesplnil. Pfimo jsem je oslovil po mém névratu ze studii
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z Moskvy v bieznu 1961. Dr. Hanu§ mi sdélil, Ze bohuZel v Ustavu fy-
zikalni chemie a elektrochemie CSAYV, jak se tehdy tento tistav jmeno-
val, Zddné volné misto neni a doporucil mi, abych se uchézel o misto
u prof. Wichterleho, ktery pravé zaloZil Ustav makromolekularni che-
mie CSAV (UMCH). UMCH mél tehdy asi 4 detaSovana pracovistg,
sekretariat se nachazel v Chotkovée ulici, pod hradem.

Obrdzek 1: Pdanové Coupek, Ryska a Wichterle

Poprvé v zivote jsem se setkal s tak vyznamnou nasi pfedni védec-
kou osobnosti. Aniz bych se pfedem ohlésil, byl jsem viele privitan
v jeho provizorni feditelné v Chotkové ulici. Na§ rozhovor zacal na
téma, co jsem na univerzité délal. Diskuze byla velice obsirnd, pfe-
dev§im pokud se tykalo tématu chemické kinetiky. I kdyZ jsem mél
velice dobrou pfipravu v oboru chemické kinetiky, byl jsem ponékud
zklaman, Ze nemohu piimo navézat na obor hmotnostni spektrometrie,
ktery jsem si jiZz pfedtim na univerzité€ oblibil. Byl mi vSak dan pfislib,
7Ze jakmile bude rozhodnuto hmotnostni spektrometr zakoupit, urcité
se s mymi zkuSenostmi (pokud se to dalo tak nazvat) bude pocitat. Byl
jsem nejen ponékud zklamany, ale i skepticky k tomu, Ze hmotnostni
spektrometrie bude nékdy v UMCH viibec zavedena. VZdyt hlavnim
tématem, pokud se fyzikalné-chemickych metod tykalo, bylo v usta-
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vu sledovani struktur polymert a to, Ze by hmotnostni spektrometrie
mohla byt viibec nékdy pouZitelna pro pfimé méreni makromolekul,
to nikoho v té dob€ a tim spiSe ani mné nemohlo ani napadnout. A tak
jsem se vice neZ 4 roky vénoval kinetice heterogenni polymerizace
vinylchloridu a o hmotnostni spektrometrii jsem si mohl nechat jen
zdat. Na jafe r. 1966 jsem na toto téma obhdjil svoji dizertacni praci.
Zahy poté si mé nechal zavolat profesor Wichterle do své pracovny.
Sdélil mi, Ze na ustav priSly ze Zapadniho Némecka prvni 2 nabidky
na postdoktoratni staZ: jedna na univerzitu v Mohuci a jedna na uni-
verzitu v Koling nad Rynem. Rekl mi, e mé& vybral na postdoktorat
v Ustavu fyzikalni chemie Univerzity v Koling nad Rynem, a to proto,
7e na tomto pracovisti se zabyvaji pyrolytickymi rozklady polymert
a kopolymert a jejich sledovani pomoci hmotnostni spektrometrie. AZ
se vratim, mél bych téchto zkuSenosti vyuZit pro vybudovani vlastni
laboratofe hmotnostni spektrometrie v UMCH CSAV. Toto rozhodnuti
prof. Wichterleho mi doslova vlilo novou krev do Zil. Nyni jsem jizZ
pevné véril, Ze se k hmotnostni spektrometrii vratim. To, Ze pfistroj,
byt finan¢né€ nesmirné naroc¢ny, zakoupen bude, bylo zcela redlné. Jiz
v tu dobu mél ustav vlastni dolarové konto, na které ptibyvaly z pa-
tentd prof. Wichterleho registrovanych v zahrani¢i nemalé devizové
¢astky a to i pfesto, Ze byly jen zlomkem zisku, které ziskavala aka-
demie a stét.

V zafi 1966 jsem odjel na ro¢ni stdz (kterd byla pozdéji prodlou-
Zena na 16 mésicti) v Ustavu fyzikdlni chemie Univerzity v Kolin&
nad Rynem. V oddéleni makromolekuldrni chemie, kde se nachazela
i laboratof hmotnostni spektrometrie byla fada spektrilnich pfistro-
ja, predevsim IC, Ramanilv spektrometr a dal$i. V laboratofi hmot-
nostni spektrometrie byl jediny hmotnostni spektrometr Krupp MAT
CH4. Na ném pracoval doktorand Horst Dieter Shiiddemage. Hned
jsme se spratelili a prateli jsme zGstali dodnes. Horst provadél rozkla-
dy polymeri pfimo ve vyhiivaném pifimém vstupu iontovém zdroje
a metodou ionizace polem analyzoval plynné pyrolytické produkty.
Bylo to pro mne fascinujici. MAT CH4 byl sektorovy magneticky pfi-
stroj s jednoduchou fokusaci s pomérné velkou rozliSovaci schopnosti
(5000 na 10% tdoli pikll). Na pfistroji mne vedle neklasického ion-
tového zdroje ionizaci polem zaujal pro mne na tu dobu neobvykle
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rychly liniovy zapisovac, ktery byl schopny zaznamenat 1 hmotnostni
pik za 1 sekundu. Vedouci oddéleni prof. Hummel byl odbornikem na
IC spektrometrii, vydaval rozsahly atlas IC spekter polymerii a mym
ukolem bylo pfipravit celou fadu kopolymerd styrenu s vinylchlori-
dem, které pak budou pouzity nejen pro sledovani produktd pyrolyzy
hmotnostni spektrometrii, ale jejich IC spektra, jako spektra novych
neznamych kopolymeri, méla byt pouzita téZ k publikaci v jeho mo-
nografii. Z hlediska rozdilnosti kopolymera¢nich parametrii byla my-
Slenka ptipravy kopolymerl styrenu a vinylchloridu, natoZ pak jejich
mozného vyuZiti vice neZ poSetild. Kopolymery nutné musely mit
blokovy charakter s del§imi styrenovymi i vinylchloridovymi sekven-
cemi. Z hlediska charakteru pyrolytickych produktd vSak byly tyto
kopolymery vcelku zajimavé. Z polystyrenovych sekvenci (bloki)
pfi tepelném rozkladu vznikaly fakticky 3 produkty: monomer, dimer
a trimer styrenu. Degradace polyvinylchlordovych sekvenci (bloki)
byla slozit€jsi, ale sekvence 3 sousedicich monomernich jednotek
vinylchloridu poskytovala po dehydrochloraci v dobrych vytéZzcich
benzen. Bylo tedy moZné na zdkladé semikvantitativniho stanoveni
benzenu, monomeru, dimeru a trimeru styrenu celkem tspésné ale-
spoil semikvantitativné charakterizovat az 3 sousedici monomerni
jednotky vinylchloridu. K tomu tcelu byla ionizace polem, poskytu-
jici prevazné molekulové ionty vSech 4 komponent velice vhodnou
metodou. Naro¢na vsak byla priprava platinovych emitorti pro ioni-
zaci polem. Byly to tenké platinové dratky o priméru 2 um, které se
pripravovaly z Wollastonovych dratkd, zbavenim jejich vnéjsi vrstvy
stfibra rozpusténim v kyseliné dusi¢né. Poté se tenky platinovy emitor
aktivoval nékolik hodin v iontovém zdroji v parach acetonu pfi tlaku
kolem 10* torru za postupného zvySovani napéti azZ na 11 kV. Ten-
ké platinové emitory byly nesmirné citlivé jednak vi¢i mechanickym
otfestim, jednak vici elektrickym vybojam. Pokud elektrické vyboje
nastaly, doslo vzdy k jejich celkovému zniceni. Pozdéji se pouzivaly
platinové dratky o priméru az 10 um a ty vykazovaly jiz vétsi odol-
nost jak mechanickou tak i vii¢i vybojum. Pfiprava a aktivace emitort
byla velmi naro¢nda. Pokud se provadéla piimo ve zdroji hmotnostniho
spektrometru, byl piistroj prakticky vyfazen z pouZzivani. Casto jsme
jezdili do nedalekého Bonnu na univerzitu k profesoru Beckeyovi, au-
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torovi metody pouZivani aktivovanych tenkych platinovych dratkd pfi
ionizaci polem. Ten ndm nejen predaval své bohaté zkusSenosti, ale
nechéavali jsme si i v jeho laboratofi ptipravovat emitory mimo zdroj
hmotnostniho spektrometru na zatizeni, které on vyvinul. Pozdéji pak
byla aktivace provadéna v benzonitrilu misto v acetonu. Tim byly zis-
kavany mnohem aktivnéjsi emitory. Setkéni s prof. Beckeyem byla
vzdy velmi zajimava a podnétna.

Zahy po navratu ze stiZe na Univerzité v Koliné nad Rynem mé
profesor Wichterle povéfil vybérem vhodného hmotnostniho spekt-
rometru pro UMCH CSAV a byl jsem rovnéz povéien vybudovanim
laboratofe hmotnostni spektrometrie na tomto pracovisti. V roce 1968
jsem podniknul cestu do Anglie a do Spolkové republiky Némecko,
navstivil jsem nékolik firem, vyrobci hmotnostnich spektrometri
a vyjednaval pripadné podminky koupé pristroje. Bylo to v tu dobu
zcela neobvyklé jiz z toho dlivodu, Ze jakédkoliv jednani s dovozci pfi-
stroji byla zcela v kompetenci podniku zahrani¢niho obchodu KOVO
a pracovnikim vyzkumnych dstavl a akademie véd nebylo dovoleno
takov4 jednani vitbec vést. To jsem vSak nevédél a neuvédomoval jsem
si, Ze mohu svym jednanim pro ustav zpUsobit nepfijemnosti. Naopak
v zahranici jsem nabyl takové zkuSenosti v tvrdych obchodnich jedna-
nich s firmami-dodavateli pfistroji, Ze se mi podafilo vyjednat u firmy
A.E.I. v Manchestru velmi vyhodné podminky na zakoupeni tehdy
Spickového pristroje typu MS-902, s dvoji fokusaci s geometrii Nie-
ra-Jonsona s vysokou rozliSovaci schopnosti. Navic byl pristroj kro-
mé klasického EI zdroje vybaven zdrojem kombinovanym FI/EI. Na
rozdil od pfistrojd firmy MAT zde byly jako emitory pouZiviny bfity
pripravované ze specialnich Ziletek fy Willkinson. Ty byly sice mecha-
nicky odolnéjsi nez tenké dratky, ale jejich nevyhoda byla v tom, Ze
se nedaly pfimo elektricky vyhfivat. Pfistroj takového typu se dosud
v Ceskoslovensku nevyskytoval a jeho piimy dovoz z Anglie do zemi
vychodniho bloku nebyl vzhledem k embargu mozny. Embargu podlé-
haly tehdy v§echny hmotnostni spektrometry, jejichZ polomér magne-
tického analyzatoru prevysoval urcitou pfedepsanou mez (jeji presnou
hodnotu si jiZ nepamatuji). Kvili embargu by musel byt pfistroj dove-
zen pres tfeti zemi a to nejlépe pres Lichtenstejnsko. Byl jsem na sebe
hrdy, Ze se mi podafilo dojednat vskutku velmi vyhodné podminky
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a dostal jsem i pochvalu od prof. Wichterleho, coZ mé velice potésilo.
Zahy se vSak ukazalo, Ze jsem svym samostatnym jedndnim zptsobil
obrovské problémy nejen sobé, ale celému tstavu. PZO KOVO tvrdé
zautocil, Ze jsem prekrocil své vlastni kompetence, s dovozci pfistroju
do Ceskoslovenska jsem v Z4dném piipadé nemél opravnéni jednat.
ZaleZitost se napravila tim, Ze KOVO poZzadalo firmu A.E.I. v Man-
chesteru o zaslani nové nabidky s cenou o 15 % vyssi, nezZ jsem do-
jednal ja, a Kovu se pak ,,podafilo sniZit“ ji na stejnou troven, kterou
jsem predtim dojednal. 15 % Slo ve prospéch tispéSného obchodniho
jednani PZO KOVO, takze UMCH musel zaplatit o 15 % vice, neZ se
mi podafilo dojednat. Konec dobry, v§echno dobré, dobra véc se poda-
fila, do Ceskoslovenska byl z Anglie pies Lichtenstejnsko dodan prv-
ni hmotnostni spektrometr s dvoji fokusaci a rozliSovaci schopnosti
40 000 (pti 10% udoli prekryvu pik). Pro pfistroj jsem vybudoval ve
2. suterénu specidlni laboratof. Do nadzemnich podlaZi nebylo moZzné
pristroj pro jeho hmotnost umistit (jen magnet vazil 1,5 t). V té€ dob€ to
bylo skutecné Spickové zarizeni. VeSkera elektronika byla sestavena na
elektronkach, difusni vyveévy byly olejové, oddélené od vysokovakuo-
vého prostotu vymrazovaky s automatickym dopliiovanim kapalného
dusiku ze 120 litrové Dewarovy nadoby. Iontovy zdroj byl opatien
celkem 4 vstupy, nevyhiivanym sklenénym vstupem pro zavadéni par
referencni latky pro kalibraci hmotnostni Skaly a zarovein referencni
latky pro méfeni piesnych hmotnosti iontli metodou srovnavani “peak
matching®. Dulezity byl celosklenény vyhfivany systém pro zavadéni
latek s nizsi tenzi par pfi normalnich teplotach. Dalsi vstup byl urcen
pro spojeni s plynovym chromatografen resp. s vystupem ze separa-
toru helia (separator byl Biemannlv). Spojeni separatoru s vystupem
z plynového chromatografu bylo prostrednictvim elektricky vyhtivané
regulovanym vyhfevem, nebo vstupem nevyhiivanym. U vyhiivaného
vstupu se pevné latky vkladaly do sklenéné kapilarky, ktera se zasou-
vala do sklenéné kapsicky sondy pfimého vstupu vyplnéné sklenénou
vatou. Kapsicka pak byla ovinuta elektrickou spirdlou a elektricky
vyhfiviana, bud manudlné, nebo plynule se zvySujici automatickou
regulaci teploty. Konstrukce takto vyhfivaného piimého vstupu byla
vSak dosti nedokonald a vstup mél pomérné znacnou poruchovost.
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Proto byla davana prednost spiSe nepifimo nevyhifivanému vstupu,
jenz byl opatfen kfemennou mikrozkumavkou zasazenou pfes izolator
do kovového taga. Primér mikrozkumavky odpovidal priméru otvoru
v ionizacni komurce, takZe vzorek bylo mozné pomoci magneticky
ovladaného posunu tiga vkladdat do bezprostfedni blizkosti proudu
elektront. Tim bylo moZné docilit vysoké iontové vytézky a citlivost
zdroje byla nesrovnatelné vySsi v porovnani s jinymi typy pfistroji.
Teplota vzorku pak odpovidala teploté iontového zdroje, kterou bylo
moZzné pomérné snadno meénit, nebo ji nastavit na poZadovanou hod-
notu ptred vlastnim zasunutim vzorku do ionizacni komirky zdroje.
Hmotnostni spektra byla snimédna skenovanim intenzity magnetické-
ho pole magnetického analyzatoru od vysSich hodnot k niz§im, kdyz
pocatecni vysoka hodnota byla nastavovdna nabitim kondenzatoru na
pocatecni hodnotu ve zpé€tné vazbé zesilovace zdroje napdjeni mag-
netu. Rychlost skenli pak byla déna rychlosti vybijeni kondenzatoru
pres odpory a byla ur¢ovana velikosti téchto odpord. Hmotnostni sken
byl tedy nelinearni vzhledem k zakladni kvadratické funkci zévislosti
poméru m/z na intenzit€ magnetického pole, ale i na nelinedrni z4vis-
losti napéti zpétné vazby zesilovace jako Casové funkce napéti pres
odpor vybijeného kondenzatoru. Orientace ve spektrech byla tedy
nadmiru obtiZzna. Jeji usnadnéni umoZziioval znackova¢ hmot, ktery
snimal intenzitu magnetického pole pomoci civky umisténé mezi jeho
poly. Kalibrace takového znackovace hmot vSak nebyla jednoducha.
Pomoci sady asi 18-ti potenciometr(i bylo nutné znackovac kalibrovat
pomoci charakteristickych iont perfluorotributylaminu, ktery slouzil
jednak jako kalibrant pro znackovac, jednak jako referencni latka pro
stanoveni piesné hmotnosti iont analytu metodou “peak matching®.
Vyhoda perfluorotributylaminu spocivala jednak v pfiznivé tenzi jeho
par pfi laboratorni teploté, jednak v poskytovéani charakteristickych
piki spektra na kazdych 100 hmotnostnich jednotek (rozdil C2F4),
pocinaje pikem iontu m/z 1066. Stabilita nastaveni znackovace hmot
nebyla valna. Zpétna vazba zesilovace urychlujiciho napéti iontt (540
V) byla napéjena sadou sériové zapojenych baterii suchych c¢lankt
(1,5 V). Jejich kontinudlni vycerpavéani a pokles napéti zplisobovaly
i nepfetrzity posun hmotnostni $kaly. Tento posun mohl byt kompen-
zovéan pomoci dalSich potenciometrd, ale i tak kompenzace dalSich
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vlivli byla obtizna. V optimalnim piipad€ bylo nutné znackovac preka-
librovavat n€kolikrat denné. Presto byl tento znackova¢ vyznamnym
pomocnikem pfi orientaci ve spektrech. Skenovani magnetického pole
analyzatoru bylo moZné azZ rychlosti 1 hmotnostni dekdda za 2 vtefiny.
Hmotnostni rozsah m/z 500 - 50 bylo tedy mozné pokryt i za 2 vte-
finy. Tato rychlost byla dostate¢na i pro GC/MS spojeni, i kdyZ toto
spojeni mohlo byt povazovano jen jako dopliikové a nevyrovnalo se
jinym pfistrojiim v té dobé, jako byl napt. LKB 8000 ¢i nastupujici
pristroje kvadrupdlové. Detektorem iontd byl 32 stupriovy dynodo-
vy nésobi¢ sekundarnich elektronil a spektra iontd byla zapisovdna
pomoci 4 kanédlového galvanometrického smyckového zapisovace na
fotograficky papir, citlivy vici UV. Galvanoméry byly schopny vérné
zapisovat rychly pribeh skenil v pAsmu do 10 kHz. Jeden kanal zesi-
lovace byl ptipojen na znackova¢ hmotnosti iontd. Kazd4 5. hodnota
m/z byla oznaCena kratkou ryskou, kazda 20 ryskou stfedni a nejdelsi
ryska patfila pak hodnoté m/z 200. Pti v§i své nedokonalosti z dnes-
niho pohledu digitadlnich zdznamt spekter byl znackova¢ hmotnosti
velmi vyznamnym pomocnikem pro rychlou orientaci ve spektrech.

Nejvétsi prednosti pfistroje MS 902 vsak byla jeho vysoka rozli-
Sovaci schopnost a snadné rutinni méfeni presnych hmotnosti iontl
metodou ,,peak matching* Rozliseni 10000/10% udoli bylo zpravidla
méné neZ minutovou zaleZitosti a to pouhym mechanicky ovladanym
sniZzenim §itky obou Stérbin, vystupni z iontového zdroje a vstupni
do magnetického analyzatoru. Bézny rezim pfi tzv. nizké rozliSova-
ci schopnosti (1000/10%) pii plné otevienych obou $té€rbindch byl
pouZivan pfi zdznamech skenil plnych spekter. Maximalni rozliSeni
40000/10% bylo mozné ziskat optimalizaci polohy magnetu a zize-
nim tzv. z-§térbin, které omezovaly Sifku piku v soufadnici z, tj. kolmo
k roviné drahy iontil. Systém pro stanovovani pfesné hmotnosti iontil
srovnavanim pikl “peak matching® byl rucni s alternujicim promité-
nim pikd analytu a referen¢ni latky. Zatimco pik iontu o niZs§i hmoté
byl promitan na oscilografickém displeji pfi plném akcelerujicim na-
péti 8kV, pik iontu o hmotnosti vySsi byl promitan o napéti nizZSim tak,
aby doslo geometricky pri jejich alternujicim promitani k vzajemné-
mu prekryti. Dvoukandlovy zesilova¢ umoziioval dokonalé porovna-
vani pika liSicich se velikosti az o 3 fady. Systém byl natolik praktic-
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ky, Ze umoZznioval stanovovani hmotnosti iontl pro zru¢ného operatora
s presnosti lepsi nez 10 ppm. Rychlost stanoveni presné hmotnosti
1 stanoveni za minutu, pfipadné i vyssi byla z praktického hlediska
vynikajici. Pouziti vysokého rozliSeni s pfesnym stanovenim hmot-
nosti iontdl znamenalo zcela revolucni a jednodussi pfistup pfi feSeni
otdzky sloZeni a struktury jednotlivych ionti. Casto mé& navstévoval
Dr. Hanus v pfipadech, kdy potifeboval jednoznacné potvrzeni sloZeni
a struktury iontil pti feSeni strukturnich problémi sloZeni iontl. Zde
jsem vzdy obdivoval jeho neomylnost v navrzich, se kterymi pticha-
zel. On byl pak pfimo nadSen moznostmi vysokého rozliSeni a bylo to
pro n¢ho i dileZitym podnétem k pozdéjsimu potizeni jeho vlastniho
pristroje s vysokym rozlisSenim.

Pristroj MS-902 umoziloval i sniméni spekter metastabilnich iontl
ke zvolenému iontu matefskému metodou defokusace. V tomto piipa-
de¢ bylo magnetické pole nastaveno na fokusaci zvoleného mateiského
iontu pfi niz§im akcelerujicim napéti, zpravidla pfi polovi¢nim, tj. 4
kV a skenovanim akcelerujiciho napéti do maximalni hodnoty 8 kV
byla zisk4dvana spektra metastabilnich iontd.

Standardnim vybavenim byl zdroj s elektronovou ionizaci. Ve sna-
ze navazat na zkuSenosti s ionizaci polem, které jsem ziskal na Univer-
zité v Kolin€ nad Rynem, byl pfiobjednan k pfistroji téZ kombinovany
zdroj s ionizaci elektronovou a ionizaci polem EI/FI. Na rozdil od
pristroje MAT CH4 emitory iontl zde byly bfity pripravené ze Zile-
tek na holeni fy. Willkinson, jeZ byly specidlné upravené. Jejich cena
byla pomérné vysoka. Pfi ionizaci polem bylo na emitory aplikovano
separatnim zdrojem dodatec¢né napéti -4 kV, takze celkové jejich na-
péti vici ionizacni komurce pfi potencialu akcelerujiciho napéti (8kV)
bylo 12 kV. Bfity bylo nutné aktivovat v parach acetonu pfi tlaku 10~
torru po dobu asi 12 hodin pfi postupné se zvySujicim napéti od 6 kV
a7z na maximalnich 12 kV. Béhem aktivace se zvysil signil molekular-
niho iontu acetonu m/z 58 o vice nez 2 fady. Napadlo mé vyzkouset
misto bfith Willkinson bfity pfipravené z béZnych Ziletek ASTRA ces-
koslovenské vyroby, jez byly bézné dostupné v obchodech. Ty vSak
jiZz pouhym svym vzhledem byly velmi odli§né od doddvanych emito-
rit Willkinson. Ochrana pfed korozi téchto Ziletek byla pomoci silné
vrstvy vaseliny. Bfity jsem peclivé pred vlastni aktivaci umyl v ace-
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tonu, dal$ich rozpoustédlech a opakované v acetonu, abych je zbavil
tukd. Ani mé moc neprekvapilo pfi takto zjednoduseném pfistupu, Ze
po zahdajeni aktivace v acetonu jsem nebyl schopen najit viibec Zadné
molekuldrni ionty acetonu a ani Zadné jiné ionty v oblasti do m/z 100.
Tim jsem povaZoval takovy pokus za nezdafeny. Nedalo se nic dé-
lat, vyrobce asi dobfe védél, proc peclivé vybirat materidl pro emito-
ry. Navic jsem mél podezieni, Ze asi v dusledku elektrického vyboje
doslo k poskozeni elektrického obvodu pro monitorovani celkového
iontového proudu. Rucicka miliampérmetru na vystupu zesilovace
monitoru celkového iontového proudu byla od pocatku aktivace za-
seknuta na konci §kély pfi vSech jeho méficich rozsazich. Snazil jsem
se usilovné po 2 dny zévadu zesilovacCe najit a odstranit, ale bez sebe-
mensiho dspéchu. VSechny elektrické obvody zesilovace se jevily byt
v pofddku. Ndhle jsem nedopatfenim zapnul magneticky sken, jehoZ
pocatecni hodnota byla nastavena n€kde v oblasti m/z 1000 a k mému
velkému prekvapeni oscilograficky zapisovac visicorder zacal v ob-
lasti m/z 400 — 700 zapisovat velice intensivni spektra molekularnich
iont uhlovodik® z konzervacnich antikoroznich mazadel. Nebyt asi
rok staré publikace Beckeye o ionizaci desorbci polem, byl by to asi
vyznamny objev ionizace v pevné fazi tedy desorpce polem. lontovy
proud byl velice staly a zGstaval konstantni po dobu n¢kolika dnil, nez
byl pferusen nahlym elektrickym vybojem. Experiment se mi pak jiz
nepodafilo zopakovat.

V UMCH jsem obstaraval jednak servis pro syntetické chemiky,
jednak jsem se zabyval analyzami degradacnich produkt nékterych
polymera a snaZzil jsem se najit ¢as pro experimenty s ionizaci polem,
metoda mne zaujala uz pfi mém pusobeni na Univerzité v Kolin¢ nad
Rynem. Préce s bfity vSak nebyla tak jednoducha jako s emitory pla-
tinovymi predpripravenymi z Wollastonovych dratkd. Ve spoluprici
s ing. Kurasem z katedry paliv VSCHT jsme zacali zkoumat, chovani
jednoduchych uhlovodikl pocinaje alkany, alkeny, alkyny aZ po jed-
noduché uhlovodiky aromatické. Nasim cilem bylo vyvinout jednodu-
chou metodu kvantitativniho nebo alesponl semikvantitativniho stano-
veni uhlovodik® v niZSich ropnych frakcich. Zjistili jsme, Ze ionizacni
ucinnost se znaéné€ méni s rostouci délkou fetézce zejména u alkant
a 7e Gcinnost ionizace jednotlivych uhlovodikl ve smésich se znacné
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1isi od ioniza¢ni ucinnosti uhlovodikl individudlnich v Cistém stavu.
Toto piivodni zjisténi v nds vyvolalo veliké pochybnosti, zdali bude
ionizace polem pro kvantitativni sloZeni uhlovodikovych smési vlibec

Vv

pouzitelnd. Nejvyssi ionizacni prifez se ukdzal u benzenu a obéva-
li jsme se, Ze vzhledem ke zna¢né€ niZsi citlivosti ostatnich, zejména
alkanil, nebudeme moci tyto ve smési s benzenem ¢i jinymi aromatic-
kymi uhlovodiky viibec spolehlivé detegovat, natoz kvantitativné sta-
novovat. K naSemu ptekvapeni vSak v pfitomnosti benzenu ionizacni
ucinnost alkand, ale i alkenidl se nékolikandsobné zvysila. Navic pri
dostatecném mnozstvi benzenu ve smesi se i vyrovnaly ionizacni pri-
fezy jednotlivych alkanil tak, Ze se prakticky s rostouci délkou fetézce
vibec neménily. Toto zjisténi bylo pro nas natolik vyznamné, Ze jsme
navrhli metodu kvantitativniho stanoveni alkant a alkend s pridavky
asi 30% benzenu do jejich smési. Za téchto podminek iontové vytézky
byly prakticky nezavislé na délce uhlikového fetézce vSech sledova-
nych uhlovodika alkani, alkent i alkynt. JiZ toto zjiSténi v nas vyvo-
lalo pochybnosti o dosavadni teorii monomolekularniho mechanizmu
ionizace polem v plynné fazi.

Potvrzenim téchto pochybnosti pak bylo zjisténi vyznamného
ovlivnéni ionizace alkanli v pfitomnosti alkynd. Po tomto zjiSténi
jsme sledovali ionizaci polem binarnich smési n-dekanu v pfitomnosti
1-oktynu a to jednak n-dekanu lehkého, jednak n-C, H,, t.j. perdeu-
terovaného n-dekanu. Pfi té€chto pokusech byl pozorovan vznik velice
intenzivnich piki iontd [C, H, ], tj. [M-1]*, v pfipad€ perdeuterova-
ného dekanu [M-2]*, které v nepfitomnosti oktynu prakticky nebyly
pritomné. V pfitomnosti 30% alkynu dosahovala intenzita piki téchto
fragmenti intenzitu molekularnich iontd, pripadné i vyssi. Dal$im vy-
znamnym pozorovanim byl vznik pomérné intenzivné€ zastoupenych
fragmentd ethylovych iontll n-dekanu. V pfipadé perdeuterovaného
n-dekanu vSak kromé fragmentit C,H,* vznikaly nemén€ intenzivni
C,,HH*"a C, H.H, tedy jednoznacny dikaz o sloZit€j$im bimoleku-
larnim mechanizmu ionizace polem.

V UMCH pracoval jako technik pan Slavi¢ek, ktery dalkové studo-
val zoologii na Pfirodovédecké fakulté¢ UK. Tématem jeho diplomové
préace bylo sledovani kontaminace hrabost a jejich jater, ledvin, svall
a tuktt DDT. Bylo to kratce poté co vyroba DDT byla zakdzana pro
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jeho karcinogenni vlastnosti. Pod vedenim mého kolegy, velmi zku-
Seného chemika ing. Karla Bouchala diplomant Slavicek syntetizoval
deuteriem znacené DDT, které jsme pak pouzili jako vnitini analytic-
ky standard. Po pfidani vnitfniho standardu do extraktii jednotlivych
organd hrabo$u pfi rozliSovaci schopnosti pfistroje 10000 s pouZitim
jednotky peak matching jsme Uspésné€ méfili obsah DDT nejen v jed-
notlivych orgénech hrabos$i, ale v pidach v jednotlivych oblastech
v Cechach. Extrakty organid hrabo3t a pid z riznych oblasti Cech
byly analyzovany piimo po odpaieni rozpoustédla (hexanu) rychlym
nihfevem piimého vstupu. Myslim, Ze se jednalo o prvni kvantitativ-
ni stanoveni pomoci hmotnostni spektrometrie metodou izotopického
zfedéni v zemich vychodni Evropy. Diky vysokému rozliSeni a znac-
nému negativnimu hmotnostnimu defektu molekuldrniho iontu DDT
bylo mozné DDT kvantifikovat bez predbézného precisténi extraktu
a bez chromatografické separace. Bylo to mozné i diky vysoké kon-
taminaci DDT prakticky vSeho na celé zemékouli. Nésledkem milio-
nd tun DDT, které byly na celém svété po 2. svétové vélce vyrobeny
a aplikovany jako insekticid pfedevSim v zeméd€lstvi mohlo byt DDT
detegovano prakticky vSude, dle nékterych udajt i v ledovcich na se-
vernim po6lu. Diky mimotadné rezistenci vici degradaci se s timto
dédictvim stfetdvame v environmentélni analyze dodnes, i kdyZ samo-
zfejmé na mnohem mensi drovni. NaSe vysledky byly pfimo Sokujici.
Nebylo mozné najit prakticky nikde pidu nebo obili prosté DDT.

V UMCH jsem provadél téZ servis pro syntetické chemiky, ktefi
byli zvykli obracet se na mne s otdzkou pritomnosti Zadouciho pro-
duktu syntézy pfimo s reakénimi smésmi po provedeni reakce. Diky
vysokému rozliSeni a elementdrnimu stanoveni molekularnich iontl
na zakladé jejich presné hmotnosti to bylo mozné a vétSinou jedno-
zna¢né okamzité po ukonceni syntézy at jizZ meziproduktu ¢i produktu
konecného. Pro syntetické chemiky bylo takové zjiSténi velice cenné
a téchto sluzeb si velice vazili.

Samoziejmé uréovani produkti degradace polymeri bylo neodmy-
slitelnou ¢innosti.

V UMCH jsem v druhé poloviné sedmdesatych let provadél ana-
lyzy na zékladé smlouvy téZ pro Vyzkumny ustav pro farmacii a bio-
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chemii (VUFB), ktery hmotnostni spektrometr nevlastnil a musel fesit
fadu problémil, bez hmotnostni spektrometrie prakticky nefeSitelnych.
At jiz se jednalo o stanoveni struktury produktl syntézy, ¢i o stanove-
ni struktury metabolitl po jejich izolaci z biologickych materiald. Po-
stupné jsem si pfipravoval ve VUFB ptidu pro zménu svého piisobeni.
V UMCH byly podminky po odvolani profesora Wichterleho z funkce
feditele, a poté co fada z nas byla oznacovéana za kontrarevolucionére
neunosné.

Vyzkumny ustav pro farmacii a biochemii
- muj ¢tvrty milnik

Prvniho ledna 1978 jsem na plny tivazek zah4jil svoji ¢innost ve
VUFB. Hmotnostni spektrometr dstav sice nevlastnil, ale v tu dobu
byly jiZ objednéany 2 pfistroje: sovétsky MCH 1320 na oddé€leni fyzi-
kalni chemie a GC/MS Varian MAT 44S na oddéleni farmakokineti-
ky. Zpocatku mi tato politika dstavu nebyla jasnd a tohoto rozdéleni
jsem se obaval. Pozdéji jsem se dozveédél, Ze pro zakoupeni a ziskani
penéZnich prostedkil na piistroj zdpadni provenience MAT 44S bylo
politicky nezbytné zakoupeni téZ pristroje sovétského. Ziskani financ-
nich prostfedkll na sovétsky pfistroj nebylo, na rozdil od ziskani za-
padni valuty problémem a podnik zahrani¢niho obchodu KOVO si tim
zlepsil u vlady politicky profil a diivéryhodnost. Obé oddéleni vSak
organizacné spadala do farmaceuticko-analytické sekce, jejiz vedouci
Dr. Kakac a zejména pak feditel Dr. Némecek se zaslouZili o to, Ze po-
liticky netinosné osobnost v podobé mé mali¢kosti mohla zménit proti
viili n&kterych soudruhii v UMCH své piisobiité. Mnozi v&etné mé sa-
motného to v té dobé povaZovali prakticky za naprosto nemozné. Diky
statecnosti a autorit€ Dr. Némecka se nemozné stalo skutkem. Dnes se
toto mé liceni bude jevit pro fadu Citateld té€chto fadki, zejména téch
mladSich, nepochopitelné a irelevantni. Takova vsak byla doba a pro
mne vyznam nového pisobisté ve VUFB byl nejen v tom, Ze jsem
tam nalezl didlezity a potfebny politicky azyl, ale zejména v tom, Ze
vyznamné ovlivnilo i celou moji dalsi Zivotni drahu a kariéru v oboru
hmotnostni spektrometrie, véetné pozdéjsiho rozhodnuti zaloZit vlast-
ni firmu. VUFB ve srovnani s UMCH byl v tomto ohledu politickou
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oazou klidu, pro mne tolik nezbytnou pro védeckou a odbornou ¢in-
nost. Ukdazalo se, Ze i dislokace obou pfistrojii ve 2 oddélenich bylo
dosti formélni. Ve VUFB jsem nasel vyznamného spolupracovnika
a kolegu ing. Ivana Korunu a myslim, Ze jsme se oba vzajemné syner-
gicky velmi ovliviiovali a vysledkem byla velice plodnd tviréi spolu-
prace ne-li pfima soucinnost po dobu 11 let aZ do listopadové revoluce
1989. Rad na toto obdobi vzajemné spoluprace vzpominam.

Sovétsky MCH 1320 byl nové vyvinuty sektorovy pfistroj s geome-
trii Niera-Johnsona. V té dobé vSak byl jasnou ilustraci zna¢ného za-
ostavani sovétské technologie a produkce hmotnostnich spektrometrt
za Zapadem. Zdaleka nedosahoval tirovné o vice neZ generaci star§iho
MS 902, ktery byl v UMCH. Nedosahoval jeho trovné nejen v rozli-
Seni, ale predevsim ve snadnosti ovladani a pri praktickych méfenich.
Snad pouze elektronika byla moderné;jsi (tranzistorova), ale absolutné
nesrovnateln4 s novéjsi generaci piistroji zédpadni provenience. Rikali
jsme mu Aljosa. MAT 44S némecké provenience pak dostal jméno
Berta. MAT 44S byl kvadrup6lovy GC/MS systém niZsi stfedni kate-
gorie s plynovym chromatogramem VARIAN a vlastnim malym poci-
taCem (64 kB vnitfni paméti) jako fidici jednotkou. Chromatografické
kolony plnéné se pripojovaly pomoci otevieného spojeni ke vstupu
iontového zdroje pomoci tenké vyhtivané platinové kapilary. Spektra
byla v pribéhu analyzy zapisovana rychlosti 1 spektrum/sec na diske-
tu o praméru 10%, s kapacitou maximalné 52 spekter se zdznamy pod-
minek analyzy. Z diskety byla spektra prepisovana na papir forméatu
A3 x/y soufadnicovym zapisovacem. Dal§im pro nas velice cennym
vstupem byl vyhiivany piimy vstup. Do vyhievné elektrické spiral-
ky se vzorky vkladaly v miniaturnich hlinikovych tyglicich. Iontovy
zdroj byl kombinovany EI/CI. I kdyz teoreticky mechanicky ovladané
prepinani mezi rezimy EI a CI mohlo byt provadéno v pribéhu jed-
né analyzy, prakticky to nebylo pfili§ vhodné a pouZivané. Chemickd
ionizace byla mozZn4 jak v pozitivnim, tak i negativnim médu. D4 se
fici, Ze jsme byli prvni, kdo rutinné pouZivali chemickou ionizaci pfi
analyzich a dosahovali jsme jeji pomoci i dobrych vysledki. Casto
jsme méfili spektra chemické ionizace i Dr. HanuSovi, kterého jsme
jako konzervativniho zastidnce Cisté monomolekularnich ioniza¢nich
mechanismi pfesvédcili o uZitecnosti tohoto, pro ného velmi nestan-
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dardniho a zpocatku jim i zpochybiniovaného zptisobu nemonomoleku-
larniho zptlisobu ionizace.

Kromé bé€Zného servisu chemikiim z oddéleni syntézy jsme se za-
byvali prevazné stanovenim struktury metabolitt 1éCiv. Identifikace
metabolitd ve sloZitych extraktech krve a zvlast€¢ moci nebylo casto
jednoduché, uvédomime-li si, Ze vzhledem k nizké kapacité disket ne-
bylo mozZné zapisovat spektra vSech latek v pribéhu GC/MS analyzy.
Vyvinuli jsme a pouZivali metodu umélého vytvéfeni izotopickych
klastri tim, Ze zvifeti v pripad¢ studia metaboliti na zvitatech byla
experimentdlné poddna smés léCiva a jeho analogu obsahujiciho napf.
3 atomy deuteria v poméru 1:1. Analyza byla vizualné sledovana na
monitoru a objevila-1i se latka obsahujici klastr iontli v poméru 1:1
s rozdilem hmotnosti 3 m.u., pak pouze tato spektra jsme zapisovali
na disketu.

Vysoké (vlastné stfedné vysoké) rozliSeni s pfesnym stanovenim
hmotnosti iontd (ne lep$i nezZ 10 ppm) s pomoci Aljosi jsme pouZi-
vali jen dopliikové v pripadé skutecné naléhavé potieby. Jak jsem se
jiz zminil, nebylo to zdaleka tak jednoduché a jednoznacné jako na
MS902.

Po celou dobu mého piisobeni ve VUFB jsem usiloval a snaZil jsem
se presveédcit své vedouci o nutnosti zakoupeni pfistroje vyssi kate-
gorie, nez byl MAT 448, nemluvé o AljoSovi. V tomto sméru jsem
vSak neuspél. VyZadovalo to ziskat pro tento zdmér vlivny politicky
tlak. V ptipadé mé osoby to bylo vyloucené a podporu ostatnich jsem
neziskal, nebot v tomto smé&ru VUFB nebyl natolik agilni jako vedeni
jinych dstavi. Nikdy jsem se této mySlenky nevzdal a podafilo se mi ji
postupné realizovat aZ po zaloZeni vlastni soukromé firmy (viz niZe).

Odborna skupina hmotnostni spektrometrie
a ostatni ¢innost v oboru

VUFB mné umoziioval téZ cestovat do zahrani¢i, pokud jsem na
takovou cestu nemél zZadné financni pozadavky. Pro dneSni Citate-
le téchto fadek, zejména pro mladé jsou tyto fadky nepochopitelné
a patrné nudné. Povazuji vSak presto se o tom zminit. Cestovani do
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zahrani¢i, zejména na Zapad v§ak bylo v UMCH vzhledem k mému
zatazeni jako osoby nezadouci z hlediska politického naprosto nemy-
slitelné. Ve VUFB mi téZ nebylo branéno v ostatnich aktivitach. Je$tg
jako zaméstnanec UMCH jsem se po Dr. Hermanovi stal vedoucim
skupiny odborné skupiny hmotnostni spektrometrie Ceskoslovenské
spektroskopické spolecnosti J. M. Marci. Odborné skupina hmotnost-
ni spektrometrie byla v rdmci spolec¢nosti pocetné jedna z nejmensich.
Celkovy pocet hmotnostnich spektrometrd a tudiZ samotnych pra-
covist hmotnostni spektrometrie v celém tehdej$im Ceskoslovensku
nedosahoval ani ¢isla 10. Odborna skupina hmotnostni spektrometrie
neporadala zadné vlastni kurzy, seminare Ci Skoly jako je tomu dnes.
Na nasem tradi¢nim pionyrském pracovisti v oboru v Ustavu fyzikalni
chemie J. Heyrovského ziistal ¢inny v oboru klasické organické hmot-
nostné spektrometrické analyzy prakticky pouze Dr. Hanus a jeho Zak
Dr. Ture¢ek, Dr. Cermék a jeho zak Dr. Herman se vénovali procestim
bimolelekularnich ionizacnich reakci, kde oba dosdhli vynikajicich
vysledk a stali se renomovanymi svétovymi védeckymi kapacitami:
Dr. Cermdk v oblasti Penningové ionizace molekulami plynt (helia)
ve vzbuzeném stavu, Dr. Herman pak v topologii reakci ion-mole-
kula. Jako vedouci odborné skupiny hmotnostni spektrometrie jsem
byl jmenovin do Mezinarodniho védeckého vyboru mezinirodnich
hmotnostné spektrometrickych konferenci (International Mass Spect-
rometry Conference). Stanovy, sloZeni a niplii ¢innosti tohoto vybo-
ru byly dilem prof. Beynona, viid¢i osobnosti nejen evropské hmot-
nostné spektrometrické komunity. V r. 1985 jsem se zucastnil jako
predstavitel skupiny ceskoslovenské hmotnostni spektrometrie 10.
Mezindrodni hmotnostné spektrometrické konference ve Swansea.
Diky finan¢ni podpore prof. Beynona jsme se mohli ziacastnit dva:
ja spolu s kolegou ing. Korunou, kdyz od VUFB i jinych organizaci
doma jsme Zadnou finan¢ni podporu neziskali. Legalni vyména vlast-
nich dspor na zapadni ménu, coZ bychom i pfivitali, nebyla v té dobé
prakticky mozna. Davno pred zahéjenim konference jsem vynaloZil
obrovské usili, abych ziskal podporu k ucasti na této konferenci pro
ostatni ¢leny malo pocetné odborné skupiny hmotnostni spektrome-
trie Ceskoslovenské spektroskopické spolec¢nosti J. M. Marci. Zadal
jsem pisemné dokonce piedsedu tehdejsi SK VTIR (Statni komise pro
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védeckotechnicky a investi¢ni rozvoj) Obzinu, ktery v té€ dobé byl téZ
ministrem vnitra a tedy politicky velmi vlivnou osobnosti. BohuZel
mij pokus byl netispéiny. Zadost jsem opakoval o 3 roky pozdg&ji pro
ucast na 11. Mezinarodni hmotnostné spektrometrické konferenci
v Bordeaux. BohuZel opét marné. Nemél a neziskal jsem ziejmeé k mé
minulosti pisobeni ve Wichterleho tstavu Zadnou politickou podporu.
Konference jsme se opét zucastnili s kolegou Korunou. Finan¢ni pod-
pora, kterou jsem od mistnich organizétort ziskal, stacila ndm obeé-
ma ke skromnému ubytovani a jesté¢ skromnéjSimu stravovani béhem
konference. Snil jsem o tom, aby jednou byla nékter4 z priStich téchto
konferenci v Praze. VEdél jsem, Ze tehdy to byla jesté naprostd uto-
pie. Spole¢nymi silami se ndm, zastupciim zemi vychodniho bloku,
podafilo alespoii prosadit v tajném hlasovéni rozhodnuti o konéni 13.
Mezinarodni konference v Budapesti a podpofit tak naSeho madarské-
ho kolegu, pfitele dr. HanuSe Dr. Cornidese. Sen o konferenci v Praze
se podafilo uskutecnit az v r. 2006 mému nastupci, mému prvnimu
doktorandovi ing. Vladimiru Havlickovi.

Mezinarodni kontakty mi vSak vyznamné pomohly k ziskani po-
moci zahrani¢nich kolegl pfi organizaci mensSich akci u nas. V r.
1985 jsem s vyznamnou pomoci kolegy Koruny zorganizoval 1. Skolu
hmotnostni spektrometrie v rekreacnim stfedisku Elektropragy Hlin-
sko Dlouhy. Jako lektory jsme pro $kolu ziskali prakticky v§echny kdo
aktivné tehdy ve hmotnostni spektrometrii plisobili a méli na svém
pracovisti hmotnostni spektrometr, véele s Dr. Hanusem, Dr. Turec-
kem a dal§imi. Celkovy pocet tcastnikd Skoly byl asi 23, kdyZ téméf
polovina byli lektofi. Program Skoly byl velmi obsirny, pfednédselo se
a diskutovalo od casného rana do pozdniho vecera. Pfednasky byly
publikovany ve zvl4stnim vydani Bulletinu Ceskoslovenské spektro-
skopické spolecnosti.

Dalsi Skola hmotnostni spektrometrie se konala v Klucenicich na Orlické
prehradé a jako lektoti byla pozvéna celd fada zahrani¢nich hmotnostnich
spektrokmetristi: Prof. Gelpi, Prof. Przybylski, Prof Schmid, Dr. Bruins,
Prof. Dube. Stile vice vyznamnych osobnosti jsme zvali na prednasky, se-
minafe. O Ceskoslovenské skupiné hmotnostni spektrometrie se postupné
vice a vice védélo v zahranici. D4 se fici, Ze nase skupina hmotnostni spek-

v,

trometrie byla nejaktivnéjsi ze vSech skupin vychodoevropskych zemi.
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Odménou bylo snad i to, Ze jsem se postupné stal evropskym edito-
rem dvou nejvyznamnéjSich svétovych Casopisi: International Journal
of Mass Spectrometry a Rapid Communications in Mass Spectrometry.

Hmotnostni spektrometrie v soukromé spolecnosti
QUINTA-ANALYTICA, s.r.0. — zavér

Po listopadové revoluci po r. 1989 nebyla situace VUFB jednodu-
cha. Ustav, ktery v minulosti slouZil jako vyzkumny tstav pro viechny
podniky tehdejsi SPOFy, (SPOFA sjednocovala veskery farmaceutic-
ky primysl Ceskoslovenska v&etné vyzkumu do jednoho spole¢ného
koncernu), se dostal do situace, kdy fada farmaceutickych podnikt
zanikla a ty, které zGstaly, neprojevovaly o vyzkum sebemensi zajem.
Sama struktura VUFB byla ve svété ojedinéla a svym zpisobem jedi-
necnd diky tomu, Ze zahrnovala vyzkum 1éCiv ve vSech fazich jejich
vyvoje. Jedine¢na struktura ustavu byla do budoucna dobrym ptedpo-
kladem tspésného pokracovani za predpokladu, Ze se podafi prekonat
krizové obdobi né€kolika let po r. 1989 ¢&i najit vyznamnéjsiho stra-
tegického partnera. Obrovsky majetek dstavu, zejména nemovitosti
v Praze i mimo Prahu se vSak ve fazich intenzivni tzv. privatizace
ukdzal byt spiSe nevyhodou a hlavnim objektem z4jemct o privatizaci
vyznamného a v minulosti tispésného vyzkumného tdstavu, nez o vy-
zkum sam. V této nejisté fazi historie ustavu jsem se pokusil jiz jako
vedouci analytického odd€leni pozvednout jeho prestiz zavedenim
masivnéjSiho nasazeni analytiky v oblasti klinického zkouseni 1éki,
zejména pii tzv. bioekvivalencnich studiich. Prilomem byla prvni
studie, kterou vSak nebylo mozné uskutecnit bez ziskani nového GC/
MS systému. Podarilo se mi presvédcit feditele ustavu ing. Dohnala
a prosadit v r. 1994 zakoupeni GC/MS pfistroje firmy Finnigan ITD
s analyzatorem na principu iontové pasti. Pokud se nemylim, byla to
prvni iontova past v Ceskoslovensku a pies svoji tehdejsi nedokona-
lost ve srovndni s pastmi dneSnimi, se pomoci tohoto pfistroje podafii-
lo Gspésné vyresit prvni projekt tohoto druhu, coZ bylo predpokladem
pro ziskani projektt novych. Analytické oddéleni se tak rychle stalo
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pozitivnimi vysledky.
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Nicméné koncem roku 1996 bylo vice neZ jasné, Ze dny VUFB
jsou secteny. Bylo mi lito zapocatého celkem tspésného dila a veden
snahou zachovat kontinuitu ¢innosti a zachranit praci alespon pro 20
analytikil, oslovil jsem 3 kolegy, analytické chemiky svého oddéleni
a zaloZili jsme vlastni soukromou spolecnost QUINTA-ANALYTI-
CA, s.r.o.V pronajatych prostorach Polikliniky Litochleby jsme mohli
bez neprekonatelnych problému diky na zékladé pfedchoziho dspéchu
zajisténému marketingu a diky obétavosti a nasazeni vSech pokraco-
vat v dosavadni ¢innosti v oblasti analytiky pfi klinickém zkouSeni
1ékti. Prvnim piistrojem, ktery jsme pro tyto tcely na leasing poftidili
byl GC/MS systém Finnigan MAT GCQ v r. 1997. O rok pozdéji pak
prvni LC/MS Finnigan MAT LCQ a postupné pak dalsi. Firma dosah-
la vyznamnych tspéchl ve vyvoji a komercnim vyuziti analytickych
metod ve farmacii obecné. Diky témto tspéchim jsme vybudovali
a v r. 2006 zprovoznili aredl QUINTA-ANALYTICA celkovym nédkla-
dem 250 mil. K&, ktery tvoti 2 budovy s celkovou plochou laboratori
vice nez 8000 m>

Laboratof hmotnostni spektrometrie je jen malou, ale o to vyznam-
n¢&j$i ¢asti tohoto komplexu. V soucasné dobé ma firma 1 GC/MS sys-
tém, 6 trojitych kvadrup6l LC/MS/MS, 1 lineéarni past LTQ Finnigan,
1 QTOF a 1 nejnovéjsi Orbitrap Elite. Laboratof hmotnostni spekt-
rometrie spolecnosti QUINTA-ANALYTICA s.r.o. se tak fadi mezi
nejlépe vybavené laboratore nejen v Ceské republice, ale i v Evropg.
Pomoci trojitych kvadrupdla je provadéno ro¢né vice nez 100000
kvantitativnich stanoveni 1éCiv a jejich metabolitd v biologickych
materidlech, zejména v krevni plazmé. Nikdy dfive jsem si neumél
predstavit nepfetrzity 24 hodinovy zcela automaticky provoz tolika
piistrojii soucasng. V dob& mého pisobeni v UMCH nebo ve VUFB
bych takovou prognézu vyvoje oboru hmotnostni spektrometrie po-
vazoval za ryzi utopii. M{j sen vlastnit a byt sobéstacny v modernich
pristrojich, bez doméhani se podpory u nadfizenych ¢i dokonce u po-
litik( se mi tak splnil. BohuZel povinnosti a ulohy spojené s vedenim
zdarny chod firmy mé postupné zcela odloucily od mého oblibeného
oboru, se kterym jsem byl Zivotné spjat. Pozorovani mladsich spo-
lupracovniki a jejich vysledky ve mné vSak vyvoldvaji nejen pocity
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sebeuspokojeni a zadostiu€inéni za kfivdy minulosti, ale i pocity jisté
hrdosti nejen na pfistrojové vybaveni firmy, ale prfedevsim na kolektiv
pracovnikl a kolegi, jejichZ pfi¢inénim se mij celoZivotni sen stal
skutkem.
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7. VLADIMIR KOVACIK

HISTORIA HMOTNOSTNE] SPEKTROMETRIE
V SLOVENSKE] AKADEMII VIED.

Nar. 28.1.1938 v Turzovke. Po absolvova-
ni zdkladnej Skoly Studoval na Priemyselnej
Skole celulozno-papiernickej v RuZomberku.
Po maturite bol prijaty na Chemicki fakultu
SVST, zvolil si odbor chémie dreva, celulozy
a papiera v Bratislave. Po ukonceni s Cerve-
nym indexom bol vybrany za interného aspi-
ranta Chemického tistavu SAV. Ustavu veno-
val celoZivotnii prdacu i dalSie Studijné aktivity
cez aSpiranta CSc po doktora chemickych vied
DrSc, ktoré obhajoval na Ustave organickej
chémie CSAV v Prahe. Od roku 1964 sa venoval hmotnostnej spekt-
rometrii. Jeho doménou bolo stidium sacharidov v roznych formdch,
publikoval 120 pévodnych vedeckych prdc. Zicastnil sa Alexander
von Humbold Stiftung Naddcie, Studijnych pobytov na Akademii Nauk
ZSSR, Univerzit v Hambugu, Bielefelde, National Institute of Health
v Bethesde i na Univerzite v Utrechte. V rdmci vedeckych konferencit

prezentoval asi 120 vysledky vistavu alebo medzindrodnej spoluprdce.
Od r. 2008 je v dochodku.
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Hmotnostna spektrometria ako prostriedok k stanoveniu Struktu-
ry organickych zlicenin a ich casti bola vyuZivand uz v zaciatkoch
Sestdesiatych rokov minulého storocia. V tomto obdobi niektori nasi
vedecki pracovnici zacali Studovat vyhody a vyuzitie metédy hmot-
nostnej spektrometrie a pripadne davali si merat hmotnostné spektra
Studovanych organickych zlicenin vo vyspelejSich pracoviskach v za-
hranici. Tato metdda sa uplatiiuje v analyze réznorodych organickych
latok, v izotopickej analyze plynov a tuhych anorganickych latok.
Postupne na Chemickom ustave SAV, kde boli najviac sustredeni pra-
covnici v organickej chémii a bioorganickych odvetviach, zacali roz-
pravat o zakupeni vlastného organického hmotnostného spektrometra
a vyskoleni pracovnika ( -ov). Vedenim kolektivu bol povereny dokto-
rant V.Kovacik, aSpirantiru robil i J. LeSko z Chemickej fakulty STU.

Vedenie Chemického ustavu SAV poverilo V.Kovécika absolvova-
nin trojmesacného Studijného pobytu na Institute prirodnych sojedine-
nij Akademii nauk ZSSR v Moskve. Na tomto ustave sa nachadzalo
Skoliace pracovisko hmotnostnej spektrometrie pod vedenim profe-
sora a dvoch skisenych asistentov. Po¢as mdjho pobytu sa Skoleni
zucastiiovalo asi 20 aSpirantov nielen z réznych dstavov Akademie
Nauk ZSSR, napr. aj z Novosibirska a okrem mia i dvaja Indovia.
Prekvapilo ma prisne $tidium literatdry z hmotnostnej spektrometrie
pod heslom ,,Djerassi ne spit!* i praktickych cvi¢eni z merani i inter-
pretiacie hmotnostnych spektier. Merania sa cvicili na prototypoch,
vyvinutych v AN ZSSR. Po namerani spektra na 8 mm film sa tento
vyvolal, ustélil a po vyprani susil zaveseny na pradlovej $ntire. Z ab-
solventov rokmi vyrastli zndmi vedecki pracovnici, odbornici z hmot-
nostne spektrometrickej analyzy, vCetne profesora a akademika.

Usilie CHU ziskat vlastny pristroj prinieslo tGspech v r. 1964, kedy
sa zacalo s inStalaciou hmotnostného spektrometra. Kedze nakup bol
v obdobi provychodnej politiky, zakdpil sa sovietsky pristroj MCh
1306, vyrobok Specialnovo konstrukcionnovo byra Akademii Nauk
ZSSR. Pre porovnanie s nov§imi pristrojmi, bol dlhy asi 2,5 m, o vdhe
cca 3t. Bol povodne vyrobeny pre analyzu ropy a ropnych produktov,
mal objemny zavadzaci systém prostrednictvom ampul a tzv. ampulo-
lamatela. Nakolko my sme chceli pracovat s pevnymi latkami v zdroji
i6nov, vyradili sme komercny systém a vymysleli sme systém zava-
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dzania vzorky priamo do zdroja i6nov. KedZe bolo mozZné inStalovat
systém iba nad zdroj i6nov, vznikol takto unikatny vertikalny systém,
ktory nema anal6giu v Ziadnych hmotnostnych spektrometroch. Pred-
nu Cast tvoril tzv. MS system, zdroj i6nov s magnetickym analyzé-
torom tazkym asi 1000 kg. Dvojstuptiovy vakuovy systém tvorili ro-
tatné Cerpadla a diftizne Cerpadla, plnené ortufou. Diftizne Cerpadla
chladené vodou, boli uzatvéarané tzv. lovuskami, ktoré bolo potrebné
pravidelne napliiat tekutym dusikom. Tento bol prileZitostne vyuZiva-
ny na pripravu ,,vodky po mass spektrometrijsky* (voda + alkohol +
tekuty dusik) pri navsteve ruskych konstruktérov. Analyticku cast bolo
potrebné niekolko hodin vyhrievat. Produktivita spektrometra vyrast-
la na 2-4 spektra za 24 hodin, pricom neraz bolo potrebné pracovat
v dvoch smendch. Tretiu Cast pristroja tvoril zapisovac na baze vyme-
nitelnych ozubenych koliesok. Zaznam MS tvoril pas dlhy 2 - 2,5 m,
Siroky 30 cm, vhodny na uloZenie na zemi, s nasledujicou kalibriciou
pomocou pravitka a vyhodnotenie spektier logaritmickym pravitkom.

Pristroj bol vyuZivany pri Studiu fragmentécie po uderoch elektro-
nov derivitov sacharidov. V naSom laboratériu boli Studované deri-
vaty sacharidov, prvy raz hlavne derivaty urénovych kyselin, metyl
ester metyl glykozidov urénovych kyselin, aldobiurénovych kyselin,
aldotriurénovych kyselin ako i acetylovanych aldobi- a triurénovych
kyselin, majucich 4-O-metyl-D-glukurénovi kyselinu ako kysly kom-
ponent. Vdaka rozdielom hmotnosti a relativnych intenzit bolo moZné
identifikovat jednotlivé jednotky oligomérov. Takmer vSetky derivaty
sacharidov a ich konjugatov syntetizoval P. Kovac, na§ doktorant a od
1. 1982 DrSc. vedecky pracovnik National Institute of Health, v Be-
thesde USA. Derivaty Casto syntetizoval podla nasich poziadaviek no-
vymi ¢asto mnohostuptiovymi postupmi. Nasa spolupréaca prebiehala
komplexne od pripravu projektu, po korekcie pri priprave publikacii.
Do r. 1989 sme pouZivali r6zne formy komunikdcie, pomoc ndm pri-
niesol rozvoj internetu.

Uvedené priklady z merania a interpretdcie elektronovych MS,
ziskané na pristroji MCh 1306 svedCia, Ze oblasti Studia zahfnali
vyskumné tlohy Chemického dstavu SAV. Rovnako i v dalSich Stadi-
ach zahimaju prevaZne projekty doméaceho pracoviska. Vysledky boli
vyuzité napr k identifikacii metyl O-metyl-D-xylofuranozidov pomo-
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cou MS, MS stanoveniu P - elimina¢nych produktov vyskytujicich
sa pri metylacnej analyze glykokonjugatov, napr. furylidénderivitov
sacharidov, S-obsahujicich derivitov sacharidov, metyl glukopyra-
nozid uronamidov, Stidium B-elimina¢nych reakcii derivatov metyl
3,4-O-izopropyliden-B-D-galakturonatov, monosacharid hydrazénov
monosacharidov, fragmenticiu metylderivatov metyl-4-deoxy-p-L-
-treo-hex-4-enopyranozid urénovych kyselin ako i identifikaciu metyl
O-acetyl-hexopyranozid uronatov, identifikdciu plne metylovanych
aldobiurénovych a pseudoaldobiurénovych kyselin a mnoho inych
podobnych derivétov. Pritom sme zistili, Ze v pripade monomerickych
derivatov a ich B-eliminacnych produktov, rovnako per-O-metylova-
nych aldobiurénovych a pseudoaldobiurénovych kyselin, rovnako
ako ich 4,5-nenasytenych analogov, nizkoenergetické 12 eV spektra
st znacne jednoduhSie ako konvencné 70 eV spektrd. Navyse, Struktu-
ralne signifikantné piky sa vyraznejSie v nikoenergetickych spektrach,
zatial ¢o piky, vznikajtice sekundérnymi a vy$$imi Stiepeniami st niz-
kej intenzity. Z tohoto doévodu sme presli pri merani MS na energiu
12 eV.

Origindlne $tadi4 poskytli aj modelové latky ligninu. Rozkladné lig-
ninové latky maju fenolicky charakter a su vynikajico vyuZitelné v me-
rani konvenénych i nizkoenergetickych 12 eV hmotnostnych spektier.
Studid monomérnych a oligomérnych fenylpropanovych jednotiek si
vyuzitetné k stanoveniu Struktiry a spdsobu vézieb medzi stavebnymi
jednotkami ligninu. Elektronové spektra boli tieZ uZitoCne vyuZité i pri
Stadiu Struktury alkaloidov z Vinca minor L. Pri ich $tadiu boli uZi-
tocne vyuzité spektra deutero analégov eburnaminovych alkaloidov.

S pristrojom MCh1306 sme zaZili eSte jednu doteraz utajend ,,pri-
hodu®. V prvej polovici sedemdesiatych rokov sa objavila ionizécia
vysokym polom FI. Méloskuseni ¢lenovia ndsho timu sme sa rozhodli
nas pristroj MCh 1306 prebudovat na FI techniku. ZapoZi¢ali sme si
24 kV zdroj vysokého napitia a pozapdjali na privodny kabel k zdroju
i6nov. Po zapnuti ovladli pristroj prudké blesky. Nastastie sa nikomu
ni¢ nestalo a pristroj sme dali do pdvodného stavu.

Pristroj MCh 1306 ukon¢il svoju ¢innost na CHU SAV v r. 1979.
V tomto roku sme zakiipili JGC -D 100 K (JEOL), hmotnostny spekt-



7. Vladimir Kovdcik 115

rometer kombinovany s plynovym chromatografom JGC 20K s plne-
nou kolonou OV-17. Ako plynovy nosic sa pouZivalo helium. Pristroj
mal pridavné zariadenie na meranie metastabilnych prechodov MS-
-MT-01. Pred plynovy chromatograf mohol byt pripojeny pyroly-
zér s volitelnou teplotou pyrolyzy alebo spalovania az do 2000 °C.
Vznikla kombinicia Pyr-GC/MS umoZiluje sledovat priebeh tech-
nologickych procesov alebo ich environmentalne dosledky. Sucasné
vyuZzivanie plynovych chromatogramov a nizkovoltovych elektréno-
vych a chemicko-ionizacnych hmotnostnych spektier s eventudlnou
pomocou merani metastabilnych prechodov urychlilo rieSenie Struk-
tdr organickych zlicenin. Konkrétne priklady: Hmotnostna spektro-
metria ligninovych modelovych latok, urcovanie Struktiry dimérov.
Kinetika a mechaniznus kyselinami-katalyzovanych reakcii metylo-
vanych triéz. Strukturdlna MS analyza oligosacharidov obsahujticich
6-deoxyhexdzy a prispevok k sekvencnej analyze oligosacharidov.
Stidie Struktiry polysacharidov z Populus alba, izolacia a charak-
terizdcia xyloglukdnov. Identifikdcia metyl-O-trifluoracetyl B-D-
-xylopyranozidov pomocou GC-MS. Metylacna analyza sacharidov
pomocou pyridinu ako ¢inidla v chemicko-ionizacnej MS. Elektron
impakt a chemickd ionizécia MS B-glycopyranosylnitrometanov, EI
a CI MS acetalov o -D-glykopyranozylnitrometdnov. Z nesachari-
dickych préc ako priklad uvddzam: Reak¢n4 plynova chromatografia
zasaditych alkoxy karbanilatov pomocou trimetylanilinium hydro-
xydu. Termicka degradécia zasaditych alkoxy karbanildtov v plyno-
vom chromatografe. Hmotnostna spektrometria zasaditych alkoxy
karbanildtov majicich lokdlne anestetické vlastnosti. Stanovenie
pentakainu a in vitro metabolitov v biologickych vzorkach pomocou
GC-MS .

Posledné $tyri prace vznikli ako stcast externej kandidétskej di-
zertatnej prace pracovnika Farmakologického Ustavu SAV (M. S.)
na naSom pracovisku.

Od vzniku pracoviska hmotnostnej spektrometrie v r. 1964 bolo
uznavané ako Skoliace pracovisko SAV s moZnostou obhajovat titul
Kandidat chemickych vied, CSc. neskorSie PhD. Za zhruba 50 ro¢né
obdobie, zahrnuté v tomto ¢lanku, boli vyskoleni nasledujuci dokto-
ranti: Vladimir Kovacik, Jan LeSko(¥), Vincent Mihalov(f), Milan



116 Pocdtky a historie Ceskoslovenské hmotmostni spektrometrie

Stefek, Vladimir Pitoprsty a Sldavka BekeSova. Vladimir Kovacik
obh4jil v r. 1986 titul DrSc. za pricu ,,Hmotnostnd spektrometria
sacharidov* .

V prvej polovici osemdesiatych rokov sme museli prerusit dlho-
doby vyskum. Z prikazu ,,vyS$$ej moci a vedenia ustavu sme praco-
vali na vyskumnom projekte MNO CSSR. Nagou tilohou bolo zladit
hmotnostné spektra bojovych chemickych latok a jedovatych latok
do spolo¢nej prace. Niektoré latky, pripravené na CHU sme merali
po priamom zavadzani. Plni strachu sme sa tesili, Ze nebolo potrebné
pouzit ,,antidota‘“, pripravené pri merani. V dalSom sme si pomohli.
Z Univerzity v Helsinkach, kde podobné merania robili pre potreby
OSN sme ,tajne* pravidelne dostavali hmotnostné spektrd a upravo-
vali podla naSich poZiadaviek do ,,utajenych sprav* a neskor diskiet.

V druhej polovici osemdesiatych rokov a na prechode milénia do-
$lo k brutdlnym zmendm v konStrukcii hmotnostnych spektrometrov.
PoZiadavka dostatocnej prchavosti zlicenin pre EI a CI MS prestala
byt dominantnou pre ziskavanie hmotnostnych spektier. Nakolko na
Chemickom ustave sme mali k stanoveniu molekuldrnych hmotnos-
ti iba pristroj MALDI, nemali sme moZnost ziskavania kompletnych
hmotnostnych spektier poldrnych zlicenim typu sacharidov. Preto
sme v bohatej miere vyuZivali medzinarodnu spolupracu, ktori sme
nadvézovali s pracoviskami, vlastniacimi potrebni techniku pocas
stazi ako i pocetnych medzinidrodnych konferencii, na ktorych sme
sa aktivne zdcastiiovali. Ako priklad uvediem stize v Nemecku, Ho-
landsku, USA a Velkej Britanii, z pocetnych konferencii Taliansko,
Madarsko, Rakisko, Finsko, Polsko, Ceska republika ale i Slovensko
(Smolenice). Pripravované projekty so zlic¢eninami, syntetizovanymi
na naSom ustave boli pripravené koreSpodencne a prinesené vzorky
merané na zahranicnom pracovisku. Autori prac su uvedeni spolocne
z oboch pracovisk. Tak oligosacharidy pribuzné xyldnom boli mera-
né pomocou fast atom bombardment a koliznou aktivaciou. Vysledné
spolo¢né publikacie obsahujii autorov zucastnenych krajin. FAB MS
hmotnostne analyzovana kineticka energia (MIKE) a kolizne induko-
vana disociécia (CID) klasterov acetylovanych xylo-oligoasacharidov
s protonizovanym amoniakom a metyl aminom boli dalSou skidsanou
technikou. Vysoko energeticka CID sodikom kationizovanych alditol
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disacharidov je dalSou metddou stanovenia vizieb medzi jednotka-
mi. Zaujimava bola Stidia Fourier transform ion cyklotron resonan-
cia, reakcie [M - metyl]* i6nov permetylovanych hexopyranozidov
s amoniakom. Vyhodnu sequencnii analyzu poskytuje tieZ skenovanie
B/E pikov z fast atom bombardmet MS. Priama DCI MS poskytla
tieZ vhodnd alternativnu sekvencnu analyzu oligosacharidov. FAB MS
poskytuje diskriminiciu medzi pentézovymi oligosacharidmi obsa-
hujicimi D-xylopyranézu alebo L-arabinofuran6zu ako neredukujticu
terminalnu jednotku.

Ako vidiet z prikladov Struktiru oligosacharidov vcetne vézieb
medzi jednotkami je moZné charakterizovat pomocou viacerych
metdd bez totdlnej derivatizacie vzoriek. VSeobecne je uznavané, Ze
odstiepovanie oligosacharidu zacina na glykozidickej krajnej jednot-
ke. Stddiom oligosacharidov o réznych hmotnostiach jednotiek sme
vsak zistili, Ze prebieha aj odburanie vnitornych monosacharidovych
jednotiek (internal residue loss). S moZnostou vnutorného odburania
treba pocitat pri kone¢nom vyhodnocovani §truktiry celého retazca.
Napriek tomu u sodikom kationizavanych oligosacharidov metédami
CID-MS/MS (matrix asistovand laserovd desorpcia a elektrosprej)
IRL nebol pozorovany.

Uvedieme priklady prac s pouzitim modernych pristrojov bez plnej
derivatizcie vzoriek.

MALDI IV - Protonizované per-O-acetyl indolové glukozidy

MALDI ToF/ToF V dal§om positivhom tandem MS — Syntetické
anal6gy O-$pecifického polysacharidu z Vibrio cholerae O:1.

Positive ESI MS — Positivna ES Ion Trap multistage MS fragmen-
tacia of syntetickych analégov sacharidickej Casti lipopolysaccharidov
Vibrio cholerae O:1

MALDI ToF IV — Negativna ion trap ndsobnid MS syntetickych
fragmentov O-PS Vibrio cholerae.

MALDI ToF/ToF — Negativna matricami asistovand Tandem MS
fragmentéacia syntetickych analégov Vibrio cholorae v pritomnosti
anionickych dopantov
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SSQ 710 a VG Autospec MS — EI MS S$tddium monomerickych
modelov O-PS Vibrio cholerae O:1 serotypov Ogawa a Inaba.

SSQ 710 Mass Frontier — EI MS §tidium monomerickych modelov
Vibrio cholerae O:1. Pri kationizovanych VCh mozno dspeSne vyuzit
mass frontier softvér, o v znacnej miere urychli identifikdciu antige-
nov.

Ako vidiet z poslednych prac, identifikacii monomerickych mode-
lov Vibrio cholerae VCh O:1 sa venovala systematickd pozornost.

V 1. 2006 zakupili do Virologického ustavu SAV moderny viacuce-
lovy pristroj Q-ToF Premier™ hmotnostny spektrometer ACQUITY
UPLCTM (Waters)

Pomocou spoluprace sme rieSili fragmentacny mechanizmus ana-
16gov fytotoalexinu, eliminéciu izokyanétu a izotiokyanitu pomocou
electrosprej ion trap ionizacie quadrup6lového ToF a MALDI time-
-of-flight tandem MS sodikom kationizovaného brassitinu, brassininu
aich glykozidov.

Od.r. 2008 prevzal vedenie laboratéria hmotnostnej spektrometrie
veduci Oddelenia analytickej chémie Chemického ustavu SAV Ing.
Vladimir Patoprsty PhD. Ako hlavny ciel price si vyty¢il ziskanie no-
vych modernych hmotnostnych pristrojov, ktoré by umoZznili posunu-
tie vyskumne;j i servisnej ¢innosti do dalSich vyvojovych sfér. ZloZita
manazérska praca, zahriiovala ziskavanie velkého mnoZstva penazi,
intenzivnu spolupridcu s nadriadenymi orgdnmi a vedenim udstavu
a upravovanie priestorov, ur¢enych k instal4cii pristrojov, rovnako ako
pripravu pracovnikov na pricu s hmotnostnymi spektrometrani.

Usilie prinieslo o¢akdvany vysledok. Chemicky ustav od r 2012
bude inStalovat a testovat tri moderné hmotnostné spektrometre :

MALDI ToF/ToF (Bruker), Orbitrap (Thermo) a GC-LC kvadrup6l

Zacina sa teda nova etapa hmostnej spektrometrie na SAV. Prajem
Ing. Pétoprstému PhD a celému timu okolo hmotnostnej spektromet-
rie a analytickej chémie vela tispechov, trpezlivosti a vela napadov do
vedeckej prace v budicom obdobi.
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8. TIBOR JAKUBIK

HISTORIA HMOTNOSTNE] SPEKTROMETRIE
NA FAKULTE CHEMICKE] A POTRAVINARSKE]
TECHNOLOGIE STU V BRATISLAVE

Ing. Tibor Jakubik, CSc. sa narodil vo Vel-
kych Uherciach v r. 1944. Po absolvovani
Strednej priemyselnej skoly chemickej v Bra-
tislave r. 1962 pracoval vo Vyskumnom tista-
ve pre ropu a uhlovodikové plyny (VURUP).
V rokoch 1963-1968 absolvoval Chemicko-
technologickii fakultu SVST v Bratislave na
Katedre chémie a technoldgie ropy. Od r.1969
do r. 1973 bol internym aSpirantom Prof. Ing.
Viclava Veselého, DrSc. V r. 1973 nastiipil na
Fakultné pracovisko hmotnostnej spektrome-
trie na Chemisko-technologickej fakulte SVST, kde pod vedenim Doc.
Ing. Jdana Leska, CSc. ukoncil vedeckii aspirantiiru na tému ,, Proble-
matika delenia a hmotnostnospektrometrickej analyzy hydrogenova-
nych olejov*. Od r. 2002 je povereny vedenim Laboratoria hmotnost-
nej spektrometrie na Oddeleni NMR a hmotnostnej spektrometrie na
Ustave analytickej chémie FCHPT. Je spoluautorom a autorom cca.
100 odbornych publikdcii, predndsok a posterov.
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Prvopociatky hmotnostnej spektrometrie na Chemickej fakulte
SVST iniciovali v roku 1971 pri Katedre chémie a technoldgie ropy
(KCHTP) Prof. Ing. Vaclav Vesely, DrSc. a Ing. Jan Lesko, CSc.

Prvym pristrojom na KCHTP bola kombinécia plynového chroma-
tografu s hmotnostnospektrometrickym detektorom GC-MS MAT 111
od firmy VARIAN, inStalovaného v juni roku 1971. Pristroj vzhladom
na pomerne nizku citlivost hmotnostného spektrometra bol vybave-
ny plynovym chromatografom s kovovymi ndpliiovymi kolénami co
malo vyhodu (ekonomicku), Ze sme si pripravovali kolény sami. Nie-
kolko pokusov s pouzitim nerezovych kapilarnych kolén ,,vdaka* ne-
dostatocnej citlivosti hmotnostnospektrometrického detektora nebolo
uspesSnych. Napriek tomu bolo na tomto pristroji odmeranych a Cias-
to¢ne vyhodnotenych takmer 3000 vzoriek zmesi organickych latok.
Spektra sa zapisovali na fotograficky papier citlivy na ultrafialové
svetlo. V rokoch 1972 az 1992 sa na naSom pracovisku sledovali zdro-
je pitnych vod celého Zitného ostrova, ako aj dalSich zdrojov pitnej
vody na uzemi Slovenska — ¢o predstavovalo 50 — 70 vzoriek pitnych
vdd rocne, ktoré su dodnes zasobarniou kvalitnej pitnej vody pre cely
Zapadoslovensky kraj. Pristroj bol uz pre nedostupnost nahradnych
dielov ako aj z dovodov nizkej citlivosti vyradeny z prevadzky v r.
1994.

V 1. 1972 bol nains$talovany vysokorozliSovaci hmotnostny spek-
trometer MS902S od firmy AEI, Manchester. InStaldcia za ucasti
2 servismanov fy. AEI zacala v m4ji toho roku. PretoZe firma pre
tento pristroj garantovala rozliSovaciu schopnost RP = 100 000
a doc. Lesko to striktne vyZadoval a chcel to na pristroji vidiet a az
potom podpisat preberaci protokol. Servismani AEI prichddzali a od-
chadzali. A pretoze okolo fakulty premavali elektricky a trolejbusy,
hadzali vinu za problémy s dosiahnutim garantovanych parametrov na
tito skutocnost a navrhovali nainStalovat do laboratéria Faradayovu
klietku na odtienenie bladivych pradov, ktoré mohli ovplyviiovat pa-
rametre pristroja. Tomuto navrhu sme z ekonomickych, ale tiez v tom
¢ase z technickych dévodov odolali. Nakoniec garantované parametre
boli dosiahnuté v utorok 5. decembra 1972 o 3-tej hod. rano, ked pre-
mavka mestskej elektrickej dopravy (troleybusy, elektricky) v okoli
nasej fakulty bola nulova. Preberaci protokol pristroja bol podpisany
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6.12.1972, vo vtedy zndmej a popularnej bratislavskej ,,inStiticii* -
vieche ,,Vysokéa 44

Prvymi operatérmi tohoto, v tom case Spickového pristroja, boli
Ing. Jan Lesko, CSc. a Ing. Stefan Holotik, CSc. — obaja ¢lenovia
Katedry ropy a uhlovodikovych plynov. V r. 1973 rozsirili rady tejto
dvojclennej ,,gruppy* elektrotechnik Ing. Walter Weis, ktory priSiel
zo Slovenskej poZi¢ovne filmu (v r. 1968 €len Csl. vypravy na Svetovej
vystave v Montredli) a Ing. Tibor Jakubik - aSpirant Prof. V. Veselého,
DrSc. na Katedre ropy a uhlovodikovych plynov.

Laboratérium hmotnostnej spektrometrie postupne prekrocilo ra-
mec Katedry ropy a uhlovodikovych plynov a v roku 1974 bolo z nej
vyClenené a ustanovené ako pracovisko s celofakultnou pésobnostou
s ndzvom Fakultné pracovisko hmotnostnej spektrometrie (FPHS).

Pri tejto prileZitosti nedd mi nespomentt, Ze v tom Case uz v Prahe
na Akademii véd (Ustav organické chemie u Dr. Dolejsa — ak si dobre
pamitam) bol nainStalovany vysokorozliSovaci hmotnostny spektro-

Obrdzek 1: Zdkladnd zostava Laboratoria hmotnostnej spektrome-
trie (z r. 1988) pri pristroji GC-MS MS25RFA (zlava — T. Jakubik,
S. Holotik, W. Weis a sediaci J. Lesko).
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meter MS902, ¢o ndm v zacCiatkoch velmi pomohlo pri rieSeni poci-
atonych problémov s prevadzkou nasho pristroja. Za nezi$tné rady
a konzultacie patri vdaka prave Dr. DolejSovi. Nezanedbatelnou opo-
rou pre nas boli tieZ moznosti konzultacii s Dr. Vladimirom HanuSom,
CSc., Dr. Miroslavom Ryskom, CSc. a nas§im v tom Case vysokoskol-
skym partnerom Dr. LAdom Kubelkom, CSc.

V laborantskych pozicidch sa postupne striedali Gizka Szalayova,
Jana Kovérova a Sona Ernstova.

V obdobi tzv. normalizicie na priamy prikaz vedenia fakulty, ,,vy-
soku ideologicku droven* prevadzky oboch pristrojov, ako aj merania
a interpreticie hmotnostnych spektier zabezpecoval Ing. Ctibor Hudéak.

Laboratérium hmotnostnej spektrometrie spolupracovalo vo ve-
deckovyskumnej Cinnosti s Katedrou organickej chémie pri dokaze
Struktir najmd novosyntetizovanych heterocyklickych organickych
zlucenin, Katedrou technolégie ropy a petrochémie pri analytickom
hodnoteni ropnych produktov, Katedrou analytickej chémie GC/MS
analyzami najmé so zameranim na stopové analyzy a s Katedrou
sacharidov a konzervacie potravin pri identifikicii latok v zloZitych
zmesiach extraktov pouzitim GC/MS. V oblasti aplikovaného vysku-
mu Laboratérium spolupracovalo s poprednymi priemyselnymi pod-
nikmi a inStitdciami, kde sa zameriavalo najmé na stopové GC/MS
analyzy organickych latok v r6znych matriciach. Externymi uZivatel-
mi pristroja MS902S boli pracovnici z Chemického tstavu SAV (Dr.
Vladimir Kovacik, DrSc.) a Vyskumného ustavu lieciv v Modre (Ing.
Ondrej Gattnar, CSc.).

Zaznam spektier sa robil rovnako ako na GC-MS MAT 111, na
fotograficky papier citlivy na ultrafialové svetlo. Po vyvolani hmot-
nostnospektrometrického zaznamu bolo potrebné spravne (manuélne)
odpocitat na osi x v tom Case pouzivané hodnoty m/e , (dnesné m/z)
a to z dévodu, Ze stupnica na zdzname bola nelinearna. Kontrolou na
osciloskope bolo treba tieZ nastavit ionovy tok analyzovanej zliceniny
v iénovom zdroji tak, aby na najmenej citlivej stope (stopy boli 3),
bolo jasne vidiet vrchol tzv. basepeaku.*

*Pozndmka autora - toto uvadzam pre Citatelov, ktorych rodny list
bol datovany po r. 1980.
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Na pristroji MS902S bolo do jeho ,,administrativneho* vyradenia
v 1. 2004 odmeranych viac ako 10.000 spektier organickych zlucenin,
okolo 200 metastabilnych prechodov a takmer 100 merani presnych
hmotnosti novosyntetizovanych organickych zlicenin ako aj zluce-
nin izolovanych z prirodnych materidlov pri RP od 10000 do 40000.
Napriek naSej snahe nie kazdé z uvedenych merani pri vysokej roz-
liSovacke viedlo k zostaveniu jednoznacnej Struktiry analyzovanej
vzorky. Vzhladom k rozmanitosti u nas analyzovanych vzoriek, pred
meranim presnych hmotnosti bolo nevyhnutné cely systém dokonale
termicky vycistit, o vyZadovalo neraz aj trojdiiové (spravidla cez vi-
kend) Cistenie.

Za obdobie takmer 32 rokov sme striedavo pouzivali 2 idnové
zdroje a pouzili 2 dynédové nasobice. Druhy ndsobi¢ sme boli niite-
ni pouZit (koncom r. 1996) po zvlastnej havarii, ked chladiaca voda
(pouzivali sme chlérovanu vodu z mestskej siete — v tom Case eSte
lacni) v analyzatorovej difuznej pumpe prederavila vndtornu ste-
nu pumpy za vzniku tzv. ,hrachovej kase“, ako to Walter nazval,
v olejovej Casti diftizky a cely systém bol ,,nasyteny* vodnou parou
a parami diftizkového oleja. NaStastie sme mali rezervnd diftiznu
pumpu a tak po dokladnom vycisteni celého systému, ktory trval asi
14 dni, vymene nasobica a iénového zdroja sme aspont mohli merat
rutinné nizkorozliSovacie (RP = 1000) hmotnostné spektra v slus-
nej kvalite. V r. 1988 bol v Centrdlnych laboratéridch naiStalovany
pristroj GC-MS MS25RFA od firmy KRATOS, Manchester (byvalé
AEI, Manchester) s chromatografom Carlo Erba zaopatrenym viace-
rymi nastrikovymi zariadeniami (split/splitless, oncolumn). Kratko
po nas boli rovnaké pristroje nainStalované v Prahe na Vodnich zdro-
joch (Dr. Vito Valenta) a v Pardubiciach (Ing. Ivan Kolb) a znovu
bola vynikajica spolupriaca a vymena skisenosti medzi nasimi tro-
mi pracoviskami. Pristroj umoZznioval uz na tito dobu rychle skeny
(0,3s/dekadu — obcas aj pouzitelné) v GC/MS moéde — o v dnesnej
dobe napr. TOF-ov by sme to mohli nazvat aj ako — ,,zdrZovanie
hry“, dalej meranie metastabilnych prechodov a maximalnu rozliso-
vaciu schopnost do RP < 8000 — ¢o bolo uz vtedy o ni¢om, ani ryba
ani rak, aj ked treba priznat, Ze siru to od dvoch kyslikov v Strukti-
re organickej zliceniny odlisilo. Tento pristroj uz bol riadeny po-
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¢itacom DG-DG30 a zaopatreny databazou hmotnostnych spektier
NIST, €o pri rutinnych analyzach ulah¢ilo robotu, i ked v nejednom
pripade z ponuky databazy ndm bolo ,,dopopuku® napriek 95% prav-
depodobnosti ,,zhody* spektier, nehovoriac o lenivosti-pomalosti sa-
motného pocitaca. Prvé roky sme data ukladali na magnetické pasky,
¢o umoZznoval ,streamer* pocitaca, ale casom sa objavil software
na konverziu naSich nameranych dat do PC-Cka a australsky soft
»~WSEARCH" Franka Antolasica ndm velmi zrychlil interpretaciu
nameranych analyz. Mimochodom tento software vie precitat data
z mnohych GC/MS pristrojov a je skutocne ,,userfriendly* a dokon-
ca zdkladné verzia bola zadarmo. Po 20-tich rokoch intenzivneho
vyuzivania MS25RFA (v r. 2008) vSak definitivne ,,klakol pocitac
DG30 a tak napriek vybornému stavu hmotnostnospektrometrickej
Casti systému Siel na zasliZeny odpocinok.

O rok neskor (1989) v naom laboratériu pribudla kombinécia ply-
nového chromatografu s hmotnostnospektrometrickou detekciou i6-
novou pascou ITD-800 od firmy Finnigan MAT. NaSe nadSenie z viac
ako 10-n4sobne vyssej citlivosti oproti MS25RFA bolo namieste do
Casu, ked sme narazili na zmesi s kyslikatymi organickymi zlicenina-
mi — dobrovolne a bez mucenia musim priznat, Ze dodnes nie som si
isty, ¢i to bolo nastavenim parametrov stroja (ktoré sme exploatovali),
alebo to bola ,,prirodzend* vlastnost tejto masiny, ale Ze som ¢astokrat
nedokézal vidiet molekulovy i6n takychto zldcenin — tak to ma sr..o.
,Naprie¢* vyssie uvedenému, vyuZzitie vynikajicej citlivosti tohoto
stroja bolo velmi uZitocné v naSich aplikdciach hlavne pri stopovych
analyzach. Na odlahCenie mojej Ciastocne osobnej averzie, musim sa
priznat k mojej neresti ako obCasného faj¢iara (mimochodom, tejto
neresti som podlahol aj ,,vdaka* byvalému tabackéirovi — Leskovi,
ktory vcCas prestal, ale ja som eSte chvilu vydrzal), ked som obcas
vstipil do laboratodria s ,,aktivovanou‘ cigaretou, kde som nastrekoval
do ITD800 vzorku, neraz na chromatograme sa objavil maly, ale jasne
identifikovatelny pik nikotinu — to len na ilustréciu citlivosti vyssi-
emenovaného inStrumentu. Cas dozrel a i6nova pasca vypove-dala
poslusnost — a tak v r. 2010, kedZe uz nebolo mozné v blizkom okoli
ziskat ,,spareparts‘‘ na ibnovy zdroj — odpédlené kontakty drZiaka kat6-
dy — pristroj bol vyradeny.
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Tolko o pristrojovej, personélnej a pracovnej histérii nasho hmot-
nostnospektrometrického laboratoéria.

Zaverom este kratko o neddvnej minulosti siahajicej do sucastnosti.

Restrukturalizicia fakulty v r. 2006 ,,spachala® fuziu Centralnych
laboratérii NMR a HS s Katedrou analytickej chémie za vzniku Usta-
vu analytickej chémie. Malo to urcitd logiku, ale to je vSetko ¢o sa
k tomu da povedat. Prekonat dlhoro¢nii autonémiu a do urcitej mieri aj
priestorovi kompaktnost Centralnych laboratérii (HS a NMR) chvilu
trvalo. Riadenim osudu a za podpory Min. skolstva SR do nasho labo-
ratoria pribudol v januari r. 2009 novy pristroj GCxGC-MSTOF zvany
Pegasus 4D od fy. LECO, vybaveny MultiPurpose-Samplerom MPS
2XL (GERSTEL).

Donedavna, (do r. 2008) Siroky zaber analyzovanych substancii
sa v stcasnej dobe ziZil na oblast potravinarskych produktov (syry,
medy, alkoholické napoje a pod.) s cielom ich autentifikicie a identi-
fikacie ich zloziek.

Dramatické zmeny v persondlnom obsadeni zapocali ndhlym od-
chodom Doc. Ing. Jana Leska, CSc. v r. 2002 na pravdu BoZiu. Ing.
Stefan Holotik, CSc. odisiel do dochodku v r. 2004 a Ing. Walter Weis
v juni r. 2010. A tak ako ,,kol v plote®, z dlhoroc¢ného tymu Laborat6-
ria hmotnostnej spektrometrie zostal do dnesného diia len autor tohoto
stru¢ného pohladu do histérie hmotnostnej spektrometrie na Fakulte
chemickej a potravinarskej technoldgie STU v Bratislave.
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Robert Mistrik je absolventom inZinier-
skeho Stidia analytickej chémie na Chemic-
kotechnologickej fakulte Slovenskej technic-
kej univerzite v Bratislave a doktorandské-
ho §tidia na Univerzite Viederi v Rakiisku.
Po ukonceni Stidii pracoval tri roky v Mass
Spectrometry Data Centre v Ndrodnom Insti-
tiite Standardov a Technolégii (NIST) v Gai-
thersburgu, MD, USA. Po ndvrate na Sloven-
sko v roku 1998 zaloZil a dodnes vedie firmu
HighChem, s.r.o., zaberajiicu sa vyvojom ve-
deckého softvéru a Specializovanych databdzovych systémov v oblasti
hmotnostnej spektrometrie a metabolomiky. Je otcom softvéru Mass
Frontier, ktory bol instalovany vo viac ako tisicke environmentdlnych,
kriminalistickych a farmaceutickych laboratorii sveta. V roku 2009 sa
stal lauredtom ceny Hlava roka, udelenej za najvyznamnejsiu vedec-
ko-technickii inovdciu na Slovensku. V rokoch 2011 a 2012 pésobil vo
Sfunkcii predsedu dozornej rady spolocnosti Slovenské elektrdrne a.s.,
prevddzkujiicej 34 vodnych, 2 tepelnych a 2 atomovych elektrdrni.
V roku 2012 bol clenmi medzindrodnej Metabolomickej spolocnosti
zvoleny do Board of Directors.
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Ked som niekedy v polovici 80-tych rokov ako Student Chemicko-
-technologickej fakulty v Bratislave priSiel prvy krat do kontaktu s hmot-
nostnym spektrometrom, prvé ¢o mi napadlo, Ze privlastok hmotnostny
je odvodeny od obrovskej hmotnosti pristroja. Spektrometer ma zrejme
pre svoju velkost a neforemnost vobec nenadchol, naSa generdcia uz
vtedy priSla do kontaktu s ,,mikro-pocitacmi* a ich Stihle tvary boli in-
tuitivnym kritériom modernosti. Vtedy som ani len netusil, nikto nam
to nepovedal, Ze hmotnostny spektrometer vo velkosti kufrika uz 10
rokov predtym analyzoval atmosféru a pddu Marsu. Vediac tito zauji-
mavost, mozno by moju letargiu porazila zvedavost. Aj spracovanie dat
z hmotnostného spektrometra bolo pre nés rannych pocitacovych nad-
Sencov dost archaické. Vystupom bola numericka tabulka m/z hodnot
a intenzit, a ulohou nas Studentov bolo preniest tieto udaje do graficke;j
podoby hmotnostného spektra, ktoré sme potom vizudlne porovnévali
s referen¢nymi spektrami vyobrazenymi v taZkych a hrubych knihach.
Jedinou moznostou ako ziZit mnoZinu prehladévanych spektier bolo za-
merat sa na spektrd s rovnakou m/z hodnotou najintenzivnejSieho piku.
UZ vtedy sa problém identifikicie ukazal ako komplikovana vec, lebo
viaceré kniZni¢né spektrd boli tomu nezndmemu casto velmi podobné.
O nejakom jednozna¢nom vysledku bolo v nejednom pripade nemozné
hovorit, nehovoriac o pripadoch, ked mala nezndma latka dva najinten-
zivnejSie piky porovnatelnej velkosti. V tom pripade sa okruh prehlada-
vanych spektier eSte rozsiril, ¢o nie len predurcovalo k chybam, ale v oci-
ach Studentov eSte viac ubralo z atraktivnosti, lebo tento postup pripo-
minal viac nudni administrativu ako zaujimava vedu. Uvedeny postup
bol znac¢ne limitovany, umoziioval identifikaciu len beZnych prirodnych
a priemyselnych latok. Ten korpulentny hmotnostny spektrometer vSak
poskytoval podobny rozsah informacii o chemickej Struktire aké su nam
dnes schopné poskytniit hojne rozsirené EI pristroje s nizkym rozlise-
nim, prebiehali v fiom tplne rovnaké fragmentacné procesy ako v dnes-
nych pristrojoch a hmotnostné spektrum dodnes v sebe ukryva rovnako
zak6dovanu informaciu o chemicke;j Struktire ako tomu bolo kedysi. Na
potrebe pochopenia fragmentacnych dejov sa ani v druhej dekade 21.
storocia ni¢ nezmenilo. Okrem hardvéru sa ale zmenilo aj nieco iné.

Na nasej fakulte som postupne zaZil tri revoldcie. Prva bola politicka
v roku 1989 a druhd hmotnostno-spektrometricka, ked na Katedre dre-
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va a celulézy pribudol na ti dobu skvely pristroj GC-MS Chemstation
od firmy Hewlett-Packard. Bol to pristroj, ktory predznamenal revoliiciu
tretiu a to datovi. NielenZze umoznoval pocitacové ovladanie pristroja,
ale bol schopny skenovat chromatografické piky a zobrazovat vysled-
ky na td dobu v nevidane nadhernom grafickom prostredi. VSetky data
boli odrazu k dispozicii v digitalnej forme. Tento moment mnohym z nas
zmenil Zivot a mne predurcil profesionalnu drahu. UZ pocas Stidia na
Katedre analytickej chémie ma profesor Jan Mocak (1940-2012) naucil
nazerat na chémiu z celkom iného uhla, cez digitdlne spracovaniu analy-
tickych dat, ¢o mi otvorilo dvere na renomované pracovisko profesora J.
FK. Hubera (1925-2000), jedného z otcov modernej kvapalinovej chro-
matografie na Institite analytickej chémie Viedenskej univerzity. Ocitol
som sa v skupine doktora Gregora Reicha, ktory ma nadchol na dodnes
nevyrieSeny problém plne automatickej interpreticie hmotnostnych
spektier neznamych latok. My sme sa od prvého momentu nezapodievali
malichernym vylepSenim existujiceho analytického postupu, ¢i progra-
movanim uZitoc¢nej softvérovej procedury, ale vrhli sme sa na svity gral
kvalitativnej analytickej chémie — vzorka -> pristroj -> data -> Struktura.

V tom case Zila Viedeii culym hmotnostno-spektrometrickym Zivo-
tom z ¢oho profitovala aj Bratislava. Konali sa tam podnetné mitingy,
kolokvi4, ale i menSie seminare. Jednou z najzname;jsich akcii bolo Fo-
rum Analytik, ktord organizovala a hostila firma Hewlett Packard. Boli
to prestiZne stretnutia, spojené s predstavovanim novych HP pristrojov,
so vSetkym Co k tomu patri, teda vela kvalitného jedla, pitia a neodmy-
slitelnych malych darcekov pre ucastnikov. VSetko zadarmo, patricny
bol aj ndval, kto sa vCas nezaregistroval miesto sa mu neuslo. Bola to
eSte doba hojnosti, tolko pohostinnosti som zaZzil uz len raz, o par rokov
neskor v USA, ale aj tam uZ je s okdzalymi firemnymi akciami koniec.
S velkou sldavou bol na Forum Analytik tu$im v roku 1992 predstaveny
LC-MS pristroj s nAzvom MS Engine. NenaSiel sa tam snad ucastnik,
ktory by netiZil mat tento pristroj vo svojom laboratériu, aj Gregor Reich
sa v§emoZne snazil ziskat ho pre nas institit. Jeho cena bola ale aj na
dobu univerzitnej hojnosti trosku privysoka.

Forum Analytik vo Viedni bolo prileZitostou na zdruZovanie sa aj
slovenskych vedcov. Zoznamil som sa tu s nestorom slovenskej hmot-
nostnej spektrometrie Vladimirom Kovacikom a jeho spolupracovni-
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kom Vladimirom Pitoprstym zo Slovenskej akadémie vied, s ktorymi
som tu aj Petra Juraska, aspiranta z mojej bratislavskej alma mater,
ktory vyvijal zaujimavé algoritmy, schopné matematickou analyzou
izotopickych pikov filtrovat z GC-MS dat komponenty obsahujice
chlér.

Ale spit na univerzitu. V naSom snaZeni automatickej interpreta-
cie spektier sme vo Viedni neboli jedini. Zdatnou konkurenciou ndm
bol profesor Kurt Varmuza z Technickej univerzity, ktory spolu s jeho
timom vyvijal podobné néstroje. Konceptudlne sme na vec isli podob-
ne, klasifikdciou spektier pomocou multivariacnych alebo takzvanych
pattern recognition metéd. No kym my sme ucili algoritmy klasifiko-
vat viac ako 11 tisic subStruktir pomocou binarnych klasifikatorov,
Varmuzova skupina klasifikovala spektrd s vyuZitim mnoZiny spek-
tier vybranej na zéklade Struktirnych parametrov (structural features),
ktorych bolo rddovo menej ako pocet naSich substruktir. My sme po-
trebovali masivnu vypoctovu silu, pri¢om viac ako rok bezal vypocet
na vykonnom pocitaci v univerzitnom vypoctovom stredisku, Varmu-
zova skupina si vystacila s PC-ckom. N4§ konkuren¢ny boj nemal vi-
taza, ukazalo sa totiZ, Ze nizko rozliSené kniZni¢né spektra, ktoré obid-
ve skupiny pouzivali, neposkytovali dostato¢nu selektivitu m/z hodnot
a izobarické fragmenty zniZovali presnost klasifikdcie. Aj ked medidn
uspesnosti klasifikidcie nezndmych spektier bol medzi 80-90%, aj tych
par nespravne klasifikovanych podstruktir vyrazne zhorSovalo cel-
kovy vysledok. V tej dobe neexistovali databazy vysokorozliSenych
spektier, a aj jednotlivé spektra boli viac ¢i menej vzicnostou. Keby aj
existovali, spracovanie spektier s exaktnymi m/z hodnotami si vyza-
duje dplne iné nastroje, ktoré sme vtedy nemali k dispozicii. Nam vo
firme HighChem trvalo takmer 10 rokov kym sme sa k nim dopraco-
vali a vyvoj sme eSte ani z daleka neskoncili.

Na univerzite vo Viedni som spoznal skvelého Cloveka, profesora
Alexeja Nikiforova, priekopnika hmotnostni spektrometrie prirod-
nych latok, dnes sa tomu hovori aj metabolomika. Asi aj pre neho mu-
selo byt prekvapenim, ked na sklonku svojej tspeSnej profesiondlnej
drahy prvy krat zapocul nazov vedného oboru, ktorému sa cely Zivot
venoval. Jeho tim analyzoval r6zne prirodné latky, klasifikovali vone
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a chute, zistovali spdsob vzdjomného rozpoznivania priatelskych
a nepriatelskych mravcov a mnohé iné zaujimavé aplikicie. V jeho
time to vZdy Zilo, asi vSetci jeho Studenti sa stali jeho priatelmi a mno-
hi aj trvali spolupracovnici, aj ked uz pdsobili inde. A aj miia eSte po
desiatich rokoch od ukoncenia $tudii niekolkokrat sprevadzal na ame-
rickych konferenciach a veltrhoch ako ASMS ¢i PITTCON. Snazil
sa vytvarat prijemné, neformélne pracovné prostredie, nieCo podobné
ako to dnes pozname vo firméch v Silicon Valley (napr. Google). Jeho
nesporny vedecky prinos a mnoho dspesnych absolventov potvrdzuju,
7Ze je to jedna z ingrediencii tvorivosti a cestou k aspechu. Profesorovi
Nikiforovi vda¢im za mnohé, v neposlednom rade mi sprostredkoval
posdoktorandsku stdZ na Narodnom Institite Standardov a Technol6-
gii (NIST) v Gaithersburgu, USA.

V NISTe som pracoval v time Dr. Steva Steina, vynikajiceho hmot-
nostného spektrometrika a otca najznamejsej databazy EI spektier. Z uni-
verzitného prostredia, kde panovala bezstarostna tvorivd a metodologicka
volnost som sa zrazu ocitol v prostredi, kde vladla do vsetkych detailov
premyslend preciznost. Sposob, ako bola zostavovana, kontrolovana a do
softvéru implementovanad NIST kniZnica pripominal procesy v japonske;
automobilke. Vo vSetkom bol systém, kazdy vedel kde je jeho miesto,
a na rozdiel od inych tvorcov databaz, v NISTe mala kvalita vzdy abso-
latnu prednost pred kvantitou. V Mass Spectrometry Datacenter, tak sa
naSa skupina oficidlne volala, som pochopil pre moj dalsi profesionalny
zZivot jednu dolezitd vec. Vyvinut metédu, napisat ¢lanok, ¢i urobit ana-
lyzu je bezpochyby doleZité Cinit s ndleZitou poctivostou, dokladnostou
a presnostou, inak postupne hrozi strata kredibility. Vytvérat ale vedecky
produkt, ktory bude pouZivany v tisickach laboratérii a testovany veci
znalymi odbornikmi po celom svete, vyZaduje maximalny doraz na po-
ctivost, dokladnost a presnost, a to tak vo vyskumnej ako aj realizacnej
faze, pretoze akakolvek chyba bude mnohonasobne multiplikovana. Po-
uzité data, metody, chemicka inteligencia musia byt nepriestrelné. Mno-
ho vedeckych ¢lankov nikto bezprostredne nepreveri, vedecky produkt,
za ktory si [udia zaplatia je pod drobnohladom tisicov oci.

Podobne ako americké technologické firmy, aj Steve Stein lovil
mozgy vo vychodoeurdpskych vodach. V centre vychyrenej americke;j
inStitdcie som sa ocitol v prostredi ruskej hmotnostno-spektrometric-
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kej Skoly, ktora bola podobne ako v inych vednych oboroch teoreticky
mimoriadne zdatnd. Ak sa zhodneme, Ze medzi najispesnejSie pro-
dukty v oblasti hmotnostnej spektrometrie za posledné dve dekady
patria aj NIST databaza spektier a Orbitrap, potom musime s uzna-
nim vyzdvihnut kvality ruskych vedcov a inZinierov, ktori sa na vy-
voji obidvoch produktoch vyznamne podielali. V tvorivom a kvalitou
vedcov nabitom prostredi som pokracoval na vyvoji matematickych
metdd Struktirnej analyzy a podielal sa na tvorbe softvérového mo-
dulu MS Interpreter, ktory je dodnes v nezmenenej podobe dodavany
s MS Search softvérom.

V roku 1996 som sa po prvy krat zucastnil konferencie ASMS
v Portlande, OR a o rok na to Pittcon v Atlante, GA. Tu som pochopil,
Ze hmotnostna spektrometria je nie len uZasnd vednd disciplina ale aj
velky biznis. Pri pohlade na honosné stinky renomovanych vystavova-
telov mi skrsla mysSlienka skusit prerazit s vlastnym softvérom na in-
terpretaciu hmotnostnych spektier, teda nieco viac ako ponukal aktudl-
ny NIST softvér. Velmi mi nahréval fakt, Ze NIST vyvinul DLL modul
s takmer kompletnou funkcionalitou ich softvéru a za nevelky popla-
tok pontikal jeho licenciu, ¢o umoZziiovalo tretim strandm zabudovat do
vlastného softvéru ich rozsiahlu funkcionalitu. Nebolo preto potrebné
namahavo imitovat funkcionalitu, stacilo licencovat. NIST DLL sa stal
zdkladom aj mdjho budiceho softvéru a na ich osvedcenej technoldgii
som postavil databazovy systém s prehladdvanim spektier. O pol roka
po Atlante som uz doma spriadal plany vlastného podnikania a v roku
1998 som zaloZil jednoosobovu s.r.o. s ndzvom HighChem, ktort ve-
diem a vlastnim dodnes. Meno vymyslela moja manzelka, ktord neva-
hala ani minttu ist so mnou do tohto dobrodruZstva.

Softvér, ktory dostal meno Mass Frontier som zacal vyvijat v pas-
calovskom prostredi Delphi od firmy Borland, ¢o bol na ti dobu o ge-
neraciu lepsi a pohodlnejsi vyvojovy nastroj ako ostatné konkurenéné
produkty. Kym v Delphi mohol ¢lovek vyvinit windowsovsky modul
s bohatou grafikou za tyzden dva, nieco podobné trvalo mojim byva-
lym kolegom v NISTe v prostredi jazyka C od Microsoftu aj mesiace.
No mojim hlavnym komerénym Zolikom bola predikcia fragmentac-
nych mechanizmov z chemickej Struktury, ktort si uZivatel mohol na-
kreslit v Struktirnom editore. Bol to natolko unikatna funkcionalita,
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ju oblubuji preto, lebo sami by fragmentacny mechanizmus nikdy
navrhnit nedokazali, experti zase preto, lebo im Setri ¢as a ndmahu,
nemusia sa pracne dostavat k vysledku, ktory im v priebehu par sek-
und, ¢i mindt ponukne softvér. DoleZitou Crtou pre uZivatela je, aby si
mohol skontrolovat kazdi jednu unimolekularnu reakciu, kazdud rezo-
nanciu, kazdy pohyb elektronu, o softvér vdaka vyspelej grafike od
prvej verzie umozioval.

V pociatonych verziach pouzival Mass Frontier na predikciu
mechanizmov vylu¢ne vSeobecné fragmentacné pravidla, ktoré boli
odvodené z mechanizmov publikovanych v zndmej knihe Interpre-
tation of Mass Spectra, od autorov Fred McLafferty a FrantiSek Tu-
reCek. KedZe tieto pravidla nepokryvaji mnohé reakcie prebiehaju-
ce v hmotnostnom spektrometre, rozhodli sme sa pre velky projekt
elektronizacie fragmentacnych reakcii publikovanych v relevant-
nych peer review Zurnaloch. Niekolko rokov sme zbierali, desSifro-
vali, opravovali a do softvéru ukladali mechanizmy, a dnes mame
v nasSej databaze okolo 150 000 fragmentov, viac ako 100 000 indi-
vidudlnych mechanizmov a viac ako 30 000 fragmenta¢nych schém.
Bola to sizyfovska robota, ktord umoznila funkcionalitu nemajicu
obdobu v hmotnostnej spektrometrii. Pri tejto praci sme sa zial stret-
li s obrovskou nekvalitou publikovanych mechanizmov v renomo-
vanych Zurnaloch, v niektorych pripadoch by sa dalo hovorit skor
o znacnej fuSerine. Vlastnime rozsiahlu zbierku chybnych a nezmy-
selnych mechanizmov, ktoré zapitiaji desiatky zakladacov. I ked je
pomerne velky rozdiel v kvalite medzi Zurndlmi, v priemere kazdy
treti publikovany peer review ¢lanok obsahuje aspon mala chybu.
Dnes si este nebudeme robit nepriatelov, ale ked si raz ndjdeme Cas
a naberieme odvahu, vSetko to podrobne opublikujeme a patricne
okomentujeme.

Ziskané mechanizmy sme softvér naucili nie len ukladat, ale im
aj rozumiet a to tak, aby dokazal aplikovat vhodny mechanizmus
na vhodnu Struktdru alebo fragment. Plne pritom podporujeme
izotopy, ¢o umoziuje spravnu interpreticiu vodikovych a skeletél-
nych preSmykov. Reak¢ny editor umoznuje ulozit aj vlastny me-
chanizmus a cez virtudlne znackovanie izotopmi je mozné ho aj



134 Pocdtky a historie Ceskoslovenské hmomostni spektrometrie

,hatrénovat®. Aby sme to eSte vylepsili, Ernst Pittenauer z Tech-
nickej univerzity pre nids manudlne vysvetlil stovky mechanizmov
zo spektier farmaceutik, ktoré sa dodavaja s Mass Frontierom. Tym
sme CiastoCne uzavreli takzvané medzery chemickych tried, na
ktoré trpia vSetky databizy. V chemickej literatiire je ¢asto domi-
nantnd stadovitost vo vztahu k Studovanym Struktiram alebo che-
mickym triedam, [udia sa vrhaji na médne zliCeniny a zabudaju aj
na podstatne rozsSirenejSie alebo biologicky, ¢i toxikologicky rele-
vantnejsie latky.

Od zalozZenia firmy sme sa postupne rozrastali, po dvoch rokoch
ma doplnil Juraj LutiSan, moj spoluziak z vysokej $koly, a o dalSie dva
roky k ndm priSiel Milo§ Suchy, dalsi absolvent Chemicko-techno-
logickej fakulty v Bratislave. Dnes nés je dokopy 8 Iudi a planujeme
dalsi rast.

S pribidajicimi Iudmi rastla chut na vicSie veci. Nechceli sme
zostat len pri predikcii fragmentov, prehladdvani spektier, ¢i detek-
cii a dekonvoldcii chromatografickych zaznamov, chceli sme konecne
pohnit s hlavnym problémom kvalitativnej analyzy a to identifikdciou
nezndmych 14tok, ak sa ich spektrd nenachddzaju v databaze. UZ od
80-tych rokov minulého storocia pravidelne vychéadzali ¢lanky roz-
nych autorov o ,,automatickej interpretacii hmotnostnych spektier®,
niektoré sebavedome prezentovali postupy na hranici zdzraku. Lo-
gickym vyustenim tychto ,,zazracnych* metéd by mal byt pouzitelny
softvér, po ktorom by dozaista siahli tisice uZivatelov, frustrovanych
z komplikovanej interpreticie spektier neznamych latok. Ni¢ také sa
ale nekonalo, dovod je zrejmy.

Niekolko rokov som nosil v hlave mySlienku interpretacie spektier
pomocou tandemovej MS. Takmer vSetky predchadzajice ,,automatic-
ké*“ metddy sa snazili so spektra odvodit jednu alebo viac podstruktur,
a tie nasledne pospéjat do konecného Struktirneho vzorca. Pretoze ale
piky pochadzajice z podStruktiry sa v spektre zmieSané s pikmi inych
podstruktdr, nie je mozné jednoznacne urcit topoldgiu podstruktiru.
Situdcia je ale ind v tandemovej MS, kde mozZno izolovat jeden i6n
a nésledne z neho ziskat jeho spektrum. To je presne to, Co potrebu-
jeme pre automaticku identifikdciu latok. Na principe ,,otlackov prs-



9. Robert Mistrik 135

ta“ idnov som vyvinul metédu s ndzvom Precursor Ion fingerprinting
(PIF), ktord som v roku 2004 patentoval pod ndzvom Determination
of Molecular Structures Using Tandem Mass Spectrometry, ktory mi
bol o tri roky neskor priznany. Tato metdda vyuziva desatroCia znamy
fakt, Ze produktové spektrum fragmentu zavisi na jeho Struktdre, vn-
utornej energii a energii vynaloZenej na fragmentaciu, ale nezavisi na
Struktdre pdvodnej latky. Inak povedané, fragmenty nemaju historicka
pamit, nepamétaju si rodicov. Tento fakt moZzno vyuZit na identifi-
kaciu podstruktur, ked sa jednotlivym fragmentom priradi referencné
tandemové spektrum, teda produktové spektrum mdze slizit ako od-
tlacok prsta fragmentu.

Naivne som si myslel, Ze tymto sa nAm otvoril novy svet, no pro-
blémom bola neexistencia rozsiahlych databaz tandemovych spektier.
Vytvorili sme sice databdzu tandemovych spektier obsahujucu viac
ako 1200 latok, do ktorej prispeli Ernst Pittenauer a Petr Simek, no
databaza je pre ucely PIF velmi mald. NavySe spektra su v jednotko-
vom rozliSeni, o staZuje presné urCenie Struktir i6nov-prekurzorov,
v niektorych pripadoch priam znemoziiovalo. Niekolko rokov som
obchédzal univerzity, firmy, konferencie, s Timom Croley z USA sme
publikovali zaujimavu aplikdciu, snaZil som sa presviedcat o potrebe
vytvorenia velkej spolocnej databazy vysokorozliSenych tandemo-
vych spektier vo formate spektrdlnych stromov, ktord by napriklad
v metabolomike umoZnila identifikovat dosial nezndme latky, ale aj
latky zname, ktorych spektra sa nenachadzaju v ziadnej databaze.
Mnohi uznali inovativnost myslienky, no do spoluprace sa nikto nehr-
nul. PretoZe bez rozsiahlej databazy metdda PIF nefunguje, postupne
som stratil vieru a nadej, a rozvijali sme iné¢ metddy.

Preslo 6 rokov a na scéne sa udomécnil prevratny Orbitrap od geni-
alneho inziniera Alexandra Makarova z firmy Thermo Fisher. Postup-
ne sme si uvedomili, Ze dozrel ¢as oprasit pdvodnu mySlienku a poku-
sit sa vytvorit rozsiahlu databdzu HR-MSn. Tentoraz sa to stretlo z tak
intenzivnou odozvou, Ze sme neboli na fiu ani poriadne pripraveni.
Okamzite sme zacali vyvijat internetovy systém na manazment tan-
demovych spektier s profesiondlnym databazovym riesenim. Projekt
sme nazvali m/z Cloud a momentalne intenzivne finiSujeme na jeho
dokonceni. Jednou z absolutnych noviniek bude urcenie Struktiir ibnov
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prekurzorov, ktoré bude prebiehat trojstupiiovo — manuélne, pomocou
Mass Frontieru, a nakoniec budud vSetky i6ny prepocitavané kvanto-
vo-chemickymi metdédami. To si bude vyZadovat enormny vypoctovy
vykon, ktory ndm poskytne maly superpocitac vlastnej proviencie. Po
obozndmeni sa s naSimi planmi viacero renomovanych prispievatelov
spektier prislubilo spolupracu, niektori z nich planujd vyclenit Tudi
a zdroje len na meranie spektier pre tento projekt. Cas ukaze, ¢i a ako
dokazeme identifikovat podStruktiry nezndmych latok bez toho, aby
povodna latka bola zasttipena v databaze. Ak by sa to podarilo, mdZze
to mat dalekosiahle dosledky pre celi plejadu aplikacii. Nebudem ale
predbiehat, slubov a velikaSskych vizii bolo v tomto smere publikova-
nych za poslednych 30 rokov netirekom.

Podobny pribeh ako s PIF a m/z Cloud zaZivame momentélne s me-
tédou FISh (Fragment Ion Search). Je to vynikajica metéda na iden-
tifikdciu metabolitov ¢i uZ lieciv, toxickych latok, environmentalnych
kontaminantov, ale aj drog. Pomocou nej sme jednoznacne identifiko-
vali metabolity zndmych lieciv, ktoré neboli nikdy publikované a to
bez toho, aby sme poznali konkrétne mechanizmy biotransformaécie.
Metddu povazujeme za prevratnd, no zaujem je zatial vlazny. Nevzda-
vame sa, pripravujeme s jednou nemenovanou americkou institiciou
takzvan killer application, ktora skonci snad ako happy end.
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10. KAREL UBIK

HISTORIE HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE
V USTAVU ORGANICKE CHEMIE A BIOCHEMIE

AV CR

Karel Ubik pochdzi z Moravy a Vysokou
Skolu chemicko-technologickou absolvoval
v Pardubicich v roce 1962. Jeho védeckd
kariéra je iizce spjata s Ustavem organické
chemie a biochemie AV CR Praha, kde v roce
1965 nejprve nastoupil na studijni pobyt v la-
boratori analytické chemie a kandiddtskou
disertacni prdci obhdjil v roce 1969. S hmot-
nostni spektrometrii zacal v roce 1971 po
prechodu do laboratore HS, kterou pozdéji
pres 20 let vedl. Vénoval se predevsim apli-
kacim hmotové spektrometrie pro reSeni struktur prirodnich ldtek jako
naprt: terpenoidu, steroidii, saponinii, flavonoidu, alkaloidii, mastnych
kysekin, polypeptidii aj. Absolvoval radu zahranicnich cest a stdzi,
jako napr: v USA, Mexiku, Velké Britdnii, Svédsku, Bulharsku aj., kde
spolupracoval s prednimi organickymi chemiky. V rdmci pedagogické
cinnosti predndsel na Ceskych a zahranicnich univerzitdach a sympo-
ziich, na postgradudknich kurzech a pravidelné (aZ do roku 2010) na
Skoldch hmotnostni spektrometrie v rdmci Spektroskopické spolecnosti
J.M. Marci. Je autorem pies 120 odbornych praci a napsal nékolik
prehlednych skript, ve kterych kladl diiraz na interpretaci spekter. Od
roku 2006 je v diichodu.
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Historie hmotnostni spektrometrie v UOCHB AV CR (tehdy CSAV,
tj. Ceskoslovenské akademii véd) a potazmo v Ceskoslovenské repub-
lice zacala zaCatkem 60-let 20. stoleti kdy zasluhou prof. FrantiSka
Sorma, v té dobé feditele dstavu a generélniho sekret4f akademie, byly
ze Sovétského svazu zakoupeny dva hmotnostni spektrometry MCh-
1303. Oba spektrometry byly tehdy umistény v Ustavu fyzikélni che-
mie CSAV v Michové ulici v Praze. Na jednom pfistroji méfil Vladi-
mir Hanus a na druhém, uréeném pro potieby UOCHB, méfil Ladislav
Dolejs, ktery absolvoval piilro¢ni stdZ v USA u jednoho ze nejvehlas-
néjsich hmotnostnich spektrometristd té doby prof. Carla Djerassiho.

Spektrometry MCh-1303 mély elektronovou ionizaci, hmotnostni
rozsah 600 Da a rozliSovaci schopnost 450. Byly vybaveny rtufovy-
mi difusnimi vyvévami, které byly chlazené kapalnym dusikem a pres
noc se vypinaly, takZe evakuace zacinala kazdé rano. Spektra, jejichz
piky mély typicky Gaussovsky tvar, se zaznamendvala na papir chro-
matografickym zapisova¢em velmi §patné kvality a proto byl vyménén
za zapisova¢ Honey-Well. Pomérn€ znacnou nevyhodou byla relativné
dlouhé katoda (asi 15 mm), kter4 kdyz se zahiatim prodlouZila se né-
kdy prohnula, emitované elektrony nesmétovaly pfimo do drahy ioni-
zovanych molekul a citlivost klesla na tolik, Ze musel byt dratek emi-
toru vymeénén. Vzorky se zavadély sklenénou sondou s kovovou pfiru-
bou, kterou bylo pfi kazdé vyméné vzorku nutno 4 Srouby odSroubovat,
vlozit vzdy nové hlinikové t€snéni a zase pfiSroubovat. Efektivita prace
byla nizka, protoze bylo moZno za den zméfit spektra dvou az tfi latek.

Pres fadu technickych nedostatkll byla na spektrometru MCh-1303
zméfena celd fada latek. Z pfirodnich latek to byla zejména identifikace
alkaloidd, o nichz byly publikovany kvalitni a dosud citované préace.
Viibec prvni hmotové spektrometrické prace autori z Ceskoslovenské
republiky byla publikovana jiZ v roce 1963 o steroidnich alkaloidech
— L.Dolejs, V.Hanug, V.Cerny, F.Sorm: On Steroids LXXVIII. Mass
Spectra of Holarrhena Alkaloids, Coll. Czech.Chem.Commun. 28,
1584-1592 (1963).

Pozdéji, kdyz se ukazal velky vyznam hmotnostni spektrometrie
pro problematiku feSenou v ustavu, byl spektrometr MCh-1303 v roce
1967 prestéhovéan pifimo do dstavu na Flemingové namésti v Praze 6
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a stal se tak zdkladem hmotové-spektrometrické laboratore, kterou
vedl Ladislav Dolej$. Na pristroji se méfilo az do roku 1972 kdy byl
demontovin na vétsi celky a vénovan Pfirodovédecké fakult¢ KU
v Praze, kde ale nebyl nikdy znovu sestaven.

Kvalitativnim skokem bylo v roce 1969 zakoupeni anglického
spektrometru MS902 (plivodné AEI - Associated Electric Industry,
pozdéji KRATOS a nakonec Shimadzu, Manchester, UK), ktery byl
ve své dobé nejlepsim komercné vyrabénym spektrometrem na svete.
Spektrometr mél dvoji fokusaci s tzv. pfimou geometrii, tj. uspofddani
analyzatord EB a kromé ptimych vstuptl také umozioval analyzy GC/
MS. PouZivala se jenom elektronova ionizace s elektronovou energii
70 eV, kterou bylo mozno sniZovat, a pti zdkladnim urychlovacim na-
péti 8 kV byl rozsah pfistroje 1000 Da. Maximalni rozliSovaci schop-
nost byla 70000 a pro vétSinu méfeni pti vysoké rozliSovaci schopnos-
ti, kdy postacovalo rozliSeni 10000, byla pfesnost méfeni do 3 ppm.
Spektrometr mél vynikajici optiku, takZe pfi pfechodu z rozliSeni
1000 na 10000 se sniZila intenzita pikii jenom 7x. Méfeni presnych
hmotnosti se provadélo ru¢né srovnavanim hmotnosti pika (ang. peak
matching), kdy se pik standardu se zndmou pifesnou hmotnosti prekry-
val na obrazovce osciloskopu pikem méfené latky tim, Ze se pomoci
dekédy snizovalo urychlovaci napéti jednoho z piki.

Vakuum bylo zajisténo dvéma rotacnimi a dvéma difusnimi pum-
pami s parafinovym olejem chlazenym kapalnym dusikem. I kdyz
se mohla spektra méfit pfi rizném tlaku pfepinanim fadu vakua od
10* do 107 tak se vyhradné méfilo pti 107 torr, tj v rozsahu jednoho
fadu. Hlavnim dfivodem tohoto opatieni byla skutecnost, Ze dochazelo
k minimélni kontaminaci iontového zdroje, ktery tak stile udrzoval
vysoké parametry, zejména pak rozli§eni.

Spektra se zapisovala na UV zapisovaci a méla kromé stopy pro
Skalu hmotnosti jeSté dalsi 3 stopy. Zédkladni, pro citlivost zvySenou
10x a pro citlivost zvySenou 100x. Skdla hmotnosti byla nepfesn4,
protoZe byla vytvarena snimanim magnetického pole jenom smyckou
(pozn. Hallovy sondy se jesté nepouZivaly) a proto musela byt obvyk-
le ¢arkovana ruc¢né. Spektrum se snimalo od vy$§ich hmotnosti k niz-
Sim a vzhledem k tomu, Ze ma magnetické pole exponencidlni prabéh,
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tak vzdélenosti mezi jednotlivymi piky byly oblasti velkych hmotnosti
velmi malé a pti sniméni spektra se postupné zvétSovaly az nékolika-
nasobné. Aby se délka zapsaného spektra zbytecné neprodluzovala,
tak byla rychlost zdznamového UV-citlivého papiru béhem ziznamu
nékolikrat pfepnutim sniZovana. Pfistroj mél i moZnost pouZit linedrni
Skalu hmotnosti, ale ta byla také nepfesna.

Pro normalizaci spekter bylo nutno intenzitu pikti méfit ru¢né mé-
fitkem a sestavit tabulku m/z / mm. Tato tabulka byla ru¢né prevedena
do prvniho a jediného tustavniho pocitace Hewlett-Packard, ke které-
mu byl pfipojen inkoustovy plotter.

Pro zavadéni vzorkl do iontového zdroje slouzily 4 vstupy. Pfimy
vstup pro mélo tékavé, vétSinou pevné, latky (pfiblizné od 250 Da),
nevyhiivany sklenény zasobnik (objem cca 1 1), vyhfivany sklenény
zasobnik (objem cca 2 1) a vstup pro latky z plynového chromatogra-
fu. Na pfimém vstupu pro mélo t€kavé latky bylo vynikajici to, Ze se
vzorek v kifemenné kapildfe na kovové tycce zasouval pomoci mag-
netu pfimo do bloku iontového zdroje. To mélo nesmirnou vyhodu
pro kvalitu spektra v tom, Ze se teplota vzorku zvySovala soucasné se
zvySovéanim teploty iontového zdroje a byla proto pro zméteni spekter
vZdy naprosto optimalni. Nedochézelo ke zkreslovani spekter vlivem
prehratého iontového zdroje, jak se to stava u vétSiny dneSnich spek-
trometrd pro EI

Sklenéné zéasobniky byly od iontového zdroje oddéleny hustymi
kovovymi fritami, které udrzovaly rozdilné hodnoty vakua v z4sobni-
cich (rotackové vakuum) a v iontovém zdroji (difusni vakuum). Nevy-
hiivany zasobnik se pouZzival pro standardy na kalibraci a méfeni pri
vysoké rozliSovaci schopnosti.

Vynikajici vlastnosti, které nema Zadny ze soucasné pouzivanych
tzv. septum inletti, mél sofistikovany vyhfivany zasobnik, jenZ byl
opatfen ¢tyfmi sklenénymi ventily s kovovymi jadry ovlddanymi
magnety. Tento systém umoznoval méfit vzorek za tepelné optimal-
nich podminek a jeSté po méfeni ziskat vzorek ze zasobniku zpé€t na
dalii pouZiti, napt. zméfeni IC spektra. Pro analyzu nesmirné malych
mnoZstvi ptirodnich latek, napft. t€kavych latek z hmyzu, to bylo vel-
mi uZziteCné. Pfi zavadéni vzorku do iontového zdroje se vzorek vlo-
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zil do speciélni upravené minizkumavky, ktera se ochladila kapalnym
dusikem a rota¢nim vakuem se pfiséla k zasobniku. Otevfel se vstup
do iontového zdroje ze zasobniku a odstranilo se chlazeni. Teplota
vzorku nejprve stoupla na trovei laboratorni teploty, a pokud nezacal
vzorek vstupovat do zdsobniku a tim do iontového zdroje, tak se zaca-
la zkumavka spolu se zasobnikem zahfivat az na optimalni teplotu kdy
se na obrazovce osciloskopu objevilo spektrum. Vzorek i zdsobnik se
zahtivaly maximalné na 250 © C. Pokud ani pii této teploté nebylo
ziskano spektrum, tak byl vzorek po ochlazeni na laboratorni teplotu
zaveden do spektrometru pfimym vstupem pro méné te¢kavé latky. Po
zméfeni spektra byl vzorek ze zasobniku odstranén vycerpanim rotac-
ni vyveévou a nebo, pfi potiebé ho ziskat zpét, byla davkovaci zkumav-
ka ochlazena kapalnym dusikem. Vzorek potom nadestiloval zpét do
minizkumavky a mohl byt déle pouZit.

Pro techniku GS/MS, v t€ dobé s pouze napliiovymi kolonami, byl
spektrometr MS902 on-line spojen s plynovym chromatografem PYE
104 prostfednictvim Watson-Biemannova efusniho separitoru. Se-
parator odstranil vét§inu nosného plynu (He, pratok cca 15 ml/sec),
zvysil koncentraci vzorkid v plynovém toku a zabranil vypadku pii-
stroje, ktery by zplisobilo neimérné zvyseni tlaku v iontovém zdroji.
Chromatogram se ziskal zapisovanim celkového iontového proudu
chromatografickym zapisovacem pfi elektronové energii 20 eV, t;.
pod ionizacni energii He (24 eV). Rychlost sniméni spektra byla na-
stavena na 2 nebo 3 sekund za dekadu coZ bylo postacujici, protoze
latka se z napliiové kolony eluuje priblizné 20 sekund. Béhem vlast-
niho méteni spektra se elektronova energie automaticky zvysila na 70
eV. Snimani spekter bylo provadéno manualné v oblasti kolem maxim
piki, kde se koncentrace latek malo méni. Ukdazalo se, Ze 20 sekund
eluovani latky postacuje na to, aby se za tu dobu u vybranych pika
provedlo méfeni pfesnych hmot. Pfed méfenim byl pfistroj sefizen
na rozliSovaci schopnost 5000, na osciloskop nastaven magnetem pik
standardu a na dekadé€ urychlovaciho napéti pfipravena pfiblizna hod-
nota prepocitavaciho faktoru.

I kdyZ byl spektrometr MS902 se dvojitou fokusaci a velkym
urychlovacim napéti i rozlisSenim primarné urcen pro standardni meére-
ni a méfeni pti vysoké rozliSovaci schopnosti byly technikou GS/MS
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zméteny stovky spekter a to zejména spekter t€kavych piirodnich 1a-
tek z rostlin a hmyzu. Na tomto pfistroji byly také poprvé v Ceskoslo-
vensku technikou GC/MS identifikovdny hmyzi feromony a nalezena
ptirodni nitrolatka, kterd byla desatou nitrolatkou celkové v piirodé
identifikovanych (pozn. do soucasné doby jich bylo identifikovano
celkem 11) — J.Vrko¢, K.Ubik, L.Dolejs., .Hrdy: On the chemical
composition of frontal gland secretion in termite of the genus Nasu-
titermes (N.costalis and N.rippertii; Isoptera) : Acta.entomol.bohem.
70, 74-80 (1973), J.Vrkoc¢, K.Ubik: 1-Nitro-trans-1-pentadecene as
the Defensive Compounds of Termites, Tetraheron Lett. No.15, 163-
1464 (1974).
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Obrdzek 1: Dobovy zdznam hmotnostniho spektra na uv-citlivy papir.

Po zakoupeni spektrometru MS902 pracovaly v laboratofi soucasné
spektrometry dva a pocet pracovnikil se rozrustal. Statut hmotove-spek-
trometricka laboratore se v pribéhu let nékolikrat zménil. Nejprve byla
jako skupina soucasti Oddéleni organické syntézy, potom soucasti Od-
déleni prirodnich latek a nejdelSi obdobi byla samostatnym oddélenim
jako Centralni laboratof hmotnostni spektrometrie. K této laboratori
byla také na nékolik let jako skupina pficlenéna Centrdlni analytic-
ka laboratof. V laboratofi se studovaly struktury celé fady pfirodnich
i syntetickych latek jako napf. steroidd v¢ fytosterold, alkaloid, sapo-
nint, fenolickych latek, kutikularnich vosku z rostlin a hmyzu, terpe-
noidd, arylhydrazoni, dusikatych heterocykli, alkoholi aj.
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PrestoZe byla zméfena a studovdna hmotnostni spektra stovek latek,
hlavnim omezujicim faktorem pfistroje vSak zistavala jeho vylucna
pouzitelnost pro elektronovou ionizaci, takZze mohly byt méfeny je-
nom relativné stabilni latky do hmotnosti pfiblizn€ 1 Da. Jako nejvétsi
peptidicka latka byl zméfen permetylovany hexapeptid. Permetylova-
ny saponin s hmotnosti 1274 Da byl latkou s nejvétsi hmotnosti na
pristroji zméfenou a bylo na to tfeba sniZit elektronovou energii na 40
eV a urychlovaci napéti na 6 kV.

Revoluci v organické hmotnostni spektrometrii prinesl objev no-
vych zplsobl ionizace, predev§im ionizace rychlymi neutrdlnimi
¢asticemi (angl. FAB — Fast Atom Bombardment) a primarnimi ionty
(angl. SIMS - Secondary Ion Mass Spectrometry). (Pozn. Technika
SIMS se jiz dfive pouZzivala v anorganické hmotnostni spektrometrii,
ale pouzitelnd pro ionizaci organickych latek se stala aZ po objevu
matric.)

Nastup novych technik se podafilo v€as zachytit. V roce 1984 se
stal vedoucim laboratofe Karel Ubik a jiZ v roce 1987 byl zna¢nym
nakladem zakoupen hmotnostni spektrometr ZAB-EQ (VG Analyti-
cal, pozdéji Fisons a nyni Micromass, Manchester, UK). Dodavatel
byt laborator znovu vybudovana vcetn€ noveé udélané podlahy primo
se nedotykajici stén. Pod celym spektrometrem ve tvaru L byl na od-
stranéni vibraci vystavén 20 cm vysoky blok skladajici se z vrstev be-
tonu, korku, olova a plastu. Narocné také bylo dovozni schvalovaci
fizeni ze strany zapadnich zemi, které prodej Spickové techniky do vy-
chodniho bloku omezovaly. Ziskani specialni licence musela schvalit
americkd organizace COCOM. Rovnéz byly problémy se schvalenim
fidiciho pocitae DIGITAL, ktery mél na soucasnou dobu smésnou
pevnou pamét jen 70 MB.
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Obrdzek 2: Fotoseridl (I) z ipravy laboratore pro hmotnostni spektro-

metr ZAB-EQ.

L
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Obrdzek 3: Fotoseridl (1l) z vipravy laboratote pro hmotnostni spekt-
rometr ZAB-EQ.
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Obrdzek 4: Fotoseridl (IIl) z upravy laboratore pro hmotnostni spek-
trometr ZAB-EQ.

Obrdzek 5: Karel Ubik u hmotnostniho spektrometru ZAB-EQ.
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ZAB-EQ byl hybridni spektrometr s reverzni geometrii a konfigura-
ci BEQQ, pfi¢emZ prvni Q oznacuje kvadrup6l pouZivany jako kolizni
cela. Ke spektrometru byl pfimym vstupem pfipojen plynovy chroma-
tograf Hewlett-Packard 5890, ktery jiZ pouZival kfemenné kapilarni
kolony. Pro spojeni s kapalinovym chromatogramem byl také k dispo-
sici systém pohyblivého polyimidovéo pasu s elektronovou ionizaci,
ktery se ale kvuli nestabilit€¢ nanaSeni vzorkl na pas neosveédcil.

P1i zdkladnim urychlovacim napéti 8 kV mél spektrometr pfi dvo-
jité fokusaci (BE) rozsah 10 kDa a kvadrupdl mél rozsah 3 kDa. Jako
ioniza¢ni techniky byly k disposici elektronové ionizace, chemicka
ionizace (ioniza¢ni plyny amoniak, metan, isobutan), ionizace rychly-
mi neutrdlnimi ¢asticemi (argon pfi 8 kV), ionizace primdrnimi ion-
ty (Cs* pfi 40 kV), termosprej pro spojeni LC/MS. NejpouZivanéjsi
byla elektronova ionizace a ionizace rychlymi neutrdlnimi ¢asticemi.
U obou jmenovanych zplisobi ionizace se rutinné pouzivalo méteni
pri vysokém rozliSeni na zméfeni presnych hmot a tim elementarniho
sloZeni vybranych ionttl.

Pro zavadéni vzorki k iontovym zdrojiim se pro méné té€kavé latky
pouZzival pfimy vstup, pficemz kapaliny se davaly do sklenénych kapi-
lar se ztZenym koncem. Davkovani vzorku za pomoci malého rezer-
voaru (cca 70 ml) opatieného septovym uzivérem se pouzivalo témét
vyhradné€ pro standardni latky (perfluorokerosen, heptakoso-fluortri-
butylamin), protoze pokud by se méné tékava kapalina v rezervoaru
nevypafila nebyla moZnost ji odstranit.

Spektrometr byl vybaven 4 koliznimi celami a deflektorem. Prvni
kolizni cela byla v prvni oblasti bez pole. Dvé kolizni cely a mezi nimi
deflektor (pro techniku neutralizace-reionizace) byly ve druhé oblasti
bez pole. Ctvrtou celu tvofil kvadrupél na néhoz bylo vlozeno jenom
vysokofrekvencni napéti a byl ve tfeti oblasti bez pole. Spektrome-
tr mél 3 detektory. Prvni byl ve druhé oblasti bez pole za koliznimi
celami, druhy ve druhé oblasti bez pole pied kvadrupdlovou kolizni
celou a tfeti detektor byl na konci celého systému. Bylo tedy moz-
no pouzivat MS/MS techniku jak vybérem iontd magnetem, kolizi ve
druhé oblasti bez pole a méfenim produktll ve tfeti oblasti bez pole tak
pfi vysokém rozlieni za pouZiti vybéru iontli magnetem a elektrosta-
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tickym analyzatorem, provést kolize v kvadrup6lové cele a produkty
separovat kvadrupdlem. Na spektrometru se méfila spektra vSech tii
typi, tj. spektra produktovych ionti, spektra prekurzorti produktovych
iontl a spektra prekurzorli neutrdlnich ztrat. Kromé toho se méfila
energetickd spektra technikou MIKES — Mass Analyzed lon Energy
Spectroscopy.

Spojeni GC/MS s kapilarnimi kolonami se pouZivalo standardné
a to i pfi vysokém rozliSeni kdy byla doba sniméni spektra nastavena
na 1 sec za dekadu.

Po zméné politického systému v zemi v roce 1989 prestaly zapadni
zemé dovoz Spickové techniky zté€Zovat a tak byl zastaraly ridici po-
¢ita¢ vymeénén za fidici stanici Alpha Station. Pozoruhodné bylo, Ze
firma VG Analytical provedla vyménu pocitacovych systému za pul
dne. Novy hardware i software neobycejné zvysili efektivitu prace
a kvalitu vystupi, nicméné byl systém stale udélan tak, Ze se runé
nastavily vS§echny parametry v¢. rozliSeni, parametrti iontového zdroje
a fokusace a potom pocita¢ prevzal kontrolu vlastniho méfeni. Radu
zakladnich méfeni, ale ne vSechna, bylo moZno délat manudln€ a v pii-
padé poruch pocitace, coZ se v piipadé ptivodniho pocitace nékolikrat
stalo, bylo mozno spektra registrovat na UV-svétlo citlivy papir.

Spektrometr ZAB-EQ a jeho prisluSenstvi otevielo ve hmotnost-
ni spektrometrii novou dimenzi pro strukturni analyzy. Bylo to napr.
méteni netékavych latek aZz do hmotnosti cca 6 kDa, které se jinak
v EI zdrojich teplem rozkladaji, zatimco pti FAB a SIMS se dostavaji
do plynného stavu az ve formé iontl, dile rutinni pouZivani kolizi
indukovanych spekter stejné tak jako riznych MS/MS technik a mé-
feni pfi vysokém rozliSeni i pro FAB méreni. Byly tedy studovany
struktury takovych latek jako jsou napf. nukleosidy a jejich modifika-
ce, glykosidy piirodnich latek jako jsou napf. saponiny a flavonoidy,
ekdysteroidy, kobaltové sendvice substituovanych karborant (cosany)
a zejména pak byly méfeny volné peptidy a to az do inzulinti s hmot-
nosti kolem 5800 Da.

I kdyz spektrometr ZAB-EQ svymi parametry hmotnostni spektro-

metrii v Ustavu vyznamné posunul doptedu, pfesto zlstivala fada or-
ganickych latek timto pfistrojem neanalyzovatelna. Proto byla v roce
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2002 zakoupena komplexni hmotové spektrometrickd jednotka. Za-
kladni ¢asti je hmotnostni reflexni spektrometr REFLEX IV (Bruker
Daltonics, Leipzig, D) pracujici na principu pulzni ionizace laserem
a separace iontd na zakladé méfeni jejich doby letu, tj. MALDI/TOF.
Zpusob ionizace a méfici rozsah hmotnosti v fadu desitek az stovek
Da umoziiuje studium primarni struktury proteini a méfeni vysoko-
molekularnich latek jako jsou oliginukleotidy, ¢i sacharidy.

Soucésti jednotky jsou dale vytezavac gelii (angl. spot picker) a Sté-
pici stanice pro analyzu proteinli (Proteineer DP). Oba tyto pomocné
pfistroje maji svoje fidici stanice a stanice vSech tif pfistrojl jsou pro-
pojeny. Analyza probiha tak, Ze ve vyfezavaci se na gelu z dvourozmér-
né elektroforézy nejprve vyberou proteiny, které je zajem identifikovat
a gely se v paméti pocitace oznaci. Toto oznaceni zlistava pro kazdy
protein totozné aZ do zméteni ve spektrometru. Nasleduje automatic-
ké vyfezani geld s proteiny a pfeneseni do mikrozkumavek nosice.
Nosice s vyfezanymi gely s proteiny se umisti do $tépici stanice kde
je sada chemikalii pro Stépeni (Stépici Cinidlo je obvykle trypsin) a na
pozd€jsi méteni (matrice) a také nosic s terc¢iky pripravenymi na nane-
seni matrice s jednotlivymi proteiny. Sté€peni probihd automaticky po
dobu asi 8 hodin. Pfi enzymatickém Stépeni se proteiny $té€pi na pep-
tidy s hmotnosti do 3 kDa. Na konci §tépeni jsou smési peptidil spolu
s matrici automaticky naneseny na ter¢iky nosic¢e vzorku. Nosi¢ vzor-
kt se umisti do iontového zdroje spektrometru, nastavi se parametry
a spusti automatické skenovani, které probih4 n€kolik hodin. Ziskana
spektra se ru¢n€ nebo automaticky porovndvaji se spektry zndmych
proteind v riiznych databazich. Pokud se objevi zcela nezndmy protein
tak je mozno k ziskani fragmentovych iontl pouZit techniku disociace
iontd po opusténi iontového zdroje (angl. PSD — Post-Source Dacay)
prip. ziskat veét§si mnoZstvi fragmentovych iontl zpoZdénou extrakci
iontll z iontového zdroje (angl. ISD — In Source Decay) a tim umoZnit
aby ionty disociovaly jiZ ve zdroji.

Casem se pfi analyze proteinti ukazalo, Ze srovnavani spekter pep-
tida vzniklych §té€peni proteintl s databazemi neni postacujici, protoze
i rozdilné proteiny mohou poskytnout podobnou smés peptidi. A tak
nastupuje Orbitrap.
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11. PETR VERNER

HMOTOVA SPEKTROMETRIE VE FAKULTNI
NEMOCNICI UNIVERZITY KARLOVY

Petr Verner se narodil 22. 1. 1953 v Praze
a cdst svého détstvi proZil s rodici v Cinské
lidové republice. V Praze absolvoval nejprve
SPSCH, ndsledné obor Analytickd chemie na
VSCHT v Praze a konecné obor Farmaceutic-
kd chemie na VUFB v Praze. Spolu s MUDr.
Hydnkem stdl u vzniku Diagnostického cent-
ra dédicnych metabolickych vad VFN Praha
kde byl instalovdn prvni kompletné pocita-
cové Fizeny GC-MS Finnigan 1020. V roce
1992-1993 pracoval jako vyzkumny pracov-
nik Medical Research Council v Harrow u Londyna. Brzy po ndvratu
nastupuje do komercni sféry kde je u firmy Spectronex (dnes Thermo
Fisher Scientific Praha) nejprve zodpovédny za oblast hmotové spekt-
rometrie, pozdéji se stdvd jejim jednatelem.
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Oddéleni klinické biochemie (OKB) tehdejsi FN2 s FP (nyni je
soucdsti VEN Praha) vedl v osmdesétych letech osviceny lékat Prof.
MUDr. Josef Hyanek, DrSc. Pivodem détsky 1ékar zalozil Diagnos-
tické centrum dédi¢nych metabolickych poruch (DC DMP) které bylo
soucasti OKB a sidlilo v budové polikliniky na Karlové namésti, tzv.
kachlikarné. Prvnimi analyzami v tomto centru byly analyzy amino-
kyselin v krvi a moci papirovou chromatografii jako prostfedek k ur-
¢eni tzv. aminoacidurii (napf. fenylketonurie).

Prof. Hyanek mél v té dobé fadu kontakti na podobna pracovis-
té v zahranici, zvlast€¢ v Holandsku (prof. Wadman, Dr. Duran a Dr.
Dorland, Utrecht, prof. Schutgens, Amsterodam) Velké Britanii (prof.
Chalmers, Londyn, Dr. Fowler, Manchester) a mnoho dal$ich a sledo-
val tedy jak se v této oblasti zaCina prosazovat hmotova spektrometrie
ve spojeni s kapildrni plynovou chromatografii. Pro ty, kterym HRGC-
-MS pfipada jako rutinni metoda na které neni co objevovat pfipo-
menu, Ze v t& dobé se zkousely rozli¢né sorbenty pro plnéné kolony,
zapékaly se staciondrni faze pro zvySeni inertnosti a podomacku vyta-
hovaly prvni sklenéné kapilarni kolony. Kfemenna kapildra potazena
polylmldem pruzna a 1nertn1 byla takovou novinkou, Ze kdyZ jsme
prvni z nich pro pracovisté za-
koupili a dovezli z kapitalistic-
ké ciziny (pfipomenu i dvouleté
objednaci lhity v pldnovaném
hospodaistvi) byl jsem osobné
povolan na celni drfad kde na mé
raznd celnice drahnou chvili hu-
lakala jak Ze si to dovoluji ob-
jednat z USA za 300 USD kus
médéného dratu.

Prof. Hyanek tedy zacal pi-
sobit na rizné statni organy
a vyvijet snahu instrumentaci
HRGC-MS ziskat. Podaftilo se
mu to. Pro vysvétleni jen uve-
du dalsi dtlezitou skutecnost —
Obrdzek 1: MUDr. Josef Hydnek pan profesor pochazel z oblasti
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Vizovic a jednou z rodinnych tradic bylo péleni vynikajici slivovice
a jeji dlouhodobé zrani v sudech zakopanych do zemé. Dodnes si my-
slim, Ze tato rodinna tradice hrala nemalou tlohu v pozdé€jSim instru-
mentilnim vybaveni DC DMP.

HRGC-MS instrumentace

Vybér GC-MS byl mezi dvéma kandidaty — vyrobci, firmami Finni-
gan a Hewlett-Packard. Zakoupen byl pfistroj Finnigan 1020 (OWA)
po dikladném vybéru, ktery probihal stfidavé na pracovisti v Praze
a na chaté v Jizerskych horéach, kde jsem v té dobé pecoval o svého
Cerstvé narozeného syna Jonathana. Spojku mezi obéma misty déla-
la doktorka Bé€la Starkova, absolventka PrF UK, ktera vSak zastavala
na tehdej$i dobu velice zdsadové postoje vii¢i lidskému i politickému
déni kolem nés, coZ nemohlo skoncit jinak neZ emigraci. Jeji stopy se
mi ztraceji kdesi v Austrilii ...

Finnigan 1020 byl prvnim komerénim kompletné pocitacové fize-
nym systémem GCMS. Byl to kvadrupolovy systém jehoz analyzétor
byl tvofen cca 20 cm kvadrupolem s kruhovymi tyCemi uzavienym
v krasném svafovaném manifoldu, ktery byl Cerpan velkou turbomo-
lekularni pumpou vykonu 330 L/s. Systém dosahoval tctyhodnych
rozmérli, srovnatelnych s mensimi sektorovymi stroji, a to hlavné
diky elektronice a fidicimu pocitaci. Citlivé technologie obsahoval
dvé. Jednak datovy disk, ktery byl kombinaci pevného disku (10 MB)
a vyjimatelného disku (5 MB) o priméru cca 40 cm (kapacity nad 10
MB tehdy podléhaly embargu). Druhou citlivou technologii byla zob-
razovaci jednotka — monitor. Monitor Tektronix mél tak jemné rozli-
Seni, Ze ho kromé€ GCMS bylo mozné pouZit i v monitorech radard
a v dalSich vojenskych zatfizenich. Schvéleni prodeje se diky témto
technologiim prodlouZilo minimalné o tfi mésice, kdy tajné sluzby za-
interesovanych zemi zkoumaly, zda budou skute¢né diagnostikovany
nemocné déti a zda Prof. Hyanek neni soucasné plukovnik pracujici
na vojenskych projektech. Zkoumani dopadlo dobfe a systém dorazil
na Karlovo namésti 32, kde se laboratore DC DMP nachazely. Z doby
instalace si pamatuji pouze st¢hovani cca 400 kg téZkého pfistroje po
schodech do prvniho patra (vytah byl maly a nemél dostatecnou nos-
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nost) a to, Ze pti pripravé laboratote bylo nutné prestéhovat Pulfricho-
vy fotometry, které se zde dosud pouzivaly k analyze moci. Vétsi kon-
trast mezi technikou historickou a moderni neni lehké si predstavit.

Systém vybaveny GC Perkin Elmer umoZiioval praci na kapilarnich
i plnénych kolonéch, kdy kapilarni byly zavedeny piimo do EI ionto-
vého zdroje, zatimco plnéné vyuzivaly tzv. JET interface. Pocitaco-
vy systém umozioval kvantitativni analyzu integraci zaznamenanych
pikll v rekonstruovaném iontovém chromatogramu (RIC) i identifika-
ci hleddnim v knihovnach. Pro pochopeni ¢im to bylo v té dobé& vyji-
mecné zminim, Ze jesté v t€ dobé se piky ,,integrovaly* vystfiZenim
zdznamu na papiru zapisovace a zvdzenim tohoto ,,vystfizku* a fir-
ma Spectra-Physics teprve uvadéla na trh jeden z prvnich integrétor,
typ 8080, o némz snili chromatografisté mnoha laboratofi, ale hlavné
pocitacovi nadSenci mezi nimi, nebot umoZznoval vytvareni jednodu-
chych programku v jazyce BASIC. Rovnéz knihovny MS spekter byly
jesté prevazné v tisténé podobé.

Knihovnu MS spekter pro nd§ GC-MS jsme si vytvareli sami. Méli
jsme uZ sice NIST knihovnu, ale ta méla v té dobé cca 40 000 spekter
a minimum z nich bylo z oblasti biomedicinské analyzy. Diky spolu-
praci s prof. Chalmersem z Londyna jsme ziskali MS spektra cca 500
latek, které jsme doplnili vlastnimi spektry standardti na zhruba 700
latek. Takto ziskanou knihovnu jsme pozdéji poskytli kolegiim dél na
vychod — do Polska a Bulharska, kde se o n€kolik let pozdéji rovnéz
snazili diagnostiku dédi¢nych poruch metabolismu zavést.

Dohnat svétovou Spicku nebylo v dobé budovéni redlného socialis-
mu nikterak lehké. Pro ilustraci uvedu vzpominku na ,,studijni cestu®
na spolupracujici pracovisté v UK a v Holandsku. Klasicka cesta na
zapad nebyla diky systému povolovani a devizovych pfislibl mozn4,
bylo tedy nutné vyuZit cesty na Skoleni pro novy pfistroj v Hemel
Hampstead v UK. Skoleni hradila firma Finnigan, takZe ji Minister-
stvo zdravotnictvi povolilo (nic ho nestdla) a abych nejel tplné bez
penéz, vybavilo mé na cestu vratnou zalohou ve vysi zhruba 5 liber.
Skoleni prob&hlo v poradku, navstivil jsem prof. Chalmerse v Lon-
dyné a zamifil po zpéteCni cesté vlakem pres Holandsko. Plan byl
jednoduchy — navstéva v Utrechtu u prof. Wadmana, nasledné v Am-
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sterodamu u prof. Schutgense. Obhlédnu metodiku GCMS, naucim se
co je nového a pfivezu to domt s cilem zdokonalit diagnostiku dédic-
nych poruch i u nas. Praktické provedeni narazilo na dvé potize. Jed-
nak jsem mél pouze tranzitni vizum (pro pozdéji narozené zduraznuji,
7e 1 do Holandska se tehdy muselo s vizem) a tedy vizum pouze pro
nezbytnou dobu k priijezdu zemi z jednoho konce na druhy. Soucas-
né jsem mél v kapse pouze zminénych 5 liber a za takovy obnos ani
v Holandsku té doby nebylo moZné pfenocovat napt. ve studentském
hostelu. S prvnim problémem jsem si hlavu neldmal a jak se pozdéji
ukézalo, holandsky policista byl skute¢né nékdo zcela jiny nez cesko-
slovensky policista stejného odobi. Jedno ze studijnich nocovani bylo
na nadrazi v Utrechtu. BohuZel jsem nedocenil skute¢nost, Ze se na-
drazi v dobé mezi 1 a 4 hodinou ranni zavird a mistni policisté nidrazi
kontroluji. Pfisli, prohlédli pas i tranzitni vizum, prohlédli mladého
védeckého pracovnika ze socialistické zemé smeétujici ke svétlym
zittkim — a zavedli mé do policejni kantyny, kde mé nechali zbytek
noci dospat a rano napojili horkou kavou. Se slovy ,,nejbliz§im vlakem
odjedete domi* me pak nechali stat na nidrazi samotného a rozho-
dovat o své nejblizsi budoucnosti. Zvazil jsem moralni zavazek odjet
na jedné misce vah proti budoucnosti diagnostiky dédi¢nych chorob
v Ceskoslovensku a aplikované hmotové spektrometrie v biomedicing
vibec na druhé misce vah a pfipadalo mi, Ze se vdhy vyrazné vychy-
luji jednim smérem. Vratil jsem se tedy do laboratore prof. Wadmana
a pokracoval v ziskdvani zkuSenosti. Druha noc, tentokrdt v parku,
byla bez dramatickych okamzika a nikdo, kromé pst na vychazce, si
mne nevSiml. Nabit zkuSenostmi jsem se rozjel zpét do vlasti ,,rozta-
et kola pétiletky* a kromé neptijemného setkdni s podstatné tvrdSimi
némeckymi policisty na nadrazi ve Frankfurtu nad Mohanem (opét
pfespani na nadrazi) se jiZ nic dramatického nestalo.

Mezinarodni kontakty

Hmotova spektrometrie aplikovanad v biomediciné se v DC DMP
brzy dostala na droven srovnatelnou s obdobnymi pracovisti v zahra-
nic¢i. Urcité k tomu pfispivaly kontakty s komunitou ,,hmotnikaia‘
v zahrani¢i. JiZ v roce 1988 (pfed revoluci) se diky kontaktim Dr.

Rysky podafilo ziskat finan¢ni podporu k ucasti na IMSC v Bordeaux
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ve Francii, které jsem se zacastnil spolu s Dr. Ryskou, ing. Korunou
a nékolika dal§imi zastupci Ceskoslovenska. Tato Géast pak bez pie-
ruseni pokraCovala dale, tj. 1991 Amsterodam, 1994 Budapest, 1997
Tampere, 2000 Barcelona, 2003 Edinburg, 2006 Praha a 2009 Brémy.

Kromé odbornych novinek, zkuSenosti a kontaktd si clovék domu
privazel i nezapomenutelné zazitky, z kazdé konference jiny. V Bor-
deaux dominovaly, jak jinak, zazitky spojené s vinem. Soucasti konfe-
rence byl kurz degustace vina a vystavujici firmy se pfedhanély v tom,
kdo vybere lepsi vinafsky zdmecek pro spolecensky vecer. Z Amste-
rodamu se mi do paméti vryly dvé vzpominky. Jednak zahajovaci
vecirek v Rijks muzeu, kdy hmotovi spektrometristé z celého svéta
popijeli vino a ukusovali slané tyCinky pod distojnym pohledem vy-
znamnych historickych postav, jejichZ obrazy v nadZivotni velikosti
zdobi vstupni halu muzea, kde vecer probihal. Druhou vzpominkou
je nezapomenutelny pohled, ktery bylo moZzné vidét kazdé rano v am-
sterodamském kempu, kde jsme s nékolika dal$imi Gcastniky z Ces-
koslovenska bydleli ve stanech (na hotel v té dob¢ jesté nebylo). Nad
kempem svitalo, vSude se valela mlha a do ranniho oparu se ze stant
vynofilo nékolik postav v ¢ernych oblecich s kravatou a odebralo se
na védeckou konferenci.

Vyznamnou byla i Budapestska IMSC — myslim tim ale to, Ze bliz-
ka Praha (kratce po tzv. sametové revoluci) byla pro mnohé zahrani¢ni
ucastniky takovym lakadlem, Ze na neformalnim setkani po konferen-
ci hostil Novoméstsky pivovar v Praze takové mnozstvi Spickovych
hmotovych spektrometristl, jaké do té doby nase konCiny nepoznaly,
mj. F. McLaffertyho, G. Cookse, E. Gelpiho, N. Nibberinga a fadu
dalSich, celkem vice nez 25 zahrani¢nich MS Spicek.

Edinburg ptekvapil zcela jinym z4Zitkem, ktery se pochopitelné ty-
kal mistni whisky. Ing. Novék pravé v dob€ konference slavil své na-
rozeniny a za ddstojnou oslavu povazoval ochutnavku rozli¢nych dru-
hd whisky, které nabizela jedna z mistnich restauraci. Ceska vyprava
vSak mistni pfekvapila — kdyZ jsme po oslavé z restaurace odchazeli,
zela vitrina, kde byly lahve whisky vystaveny, prazdnotou a personal
restaurace nads vyprovazel dklonami a obdivem. Nejsem si vSak do-
dnes jist, zda nds nepovazovali za ruské bohatyry.
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Samostatnou kapitolou byly firemni akce, potddané vyrobci MS in-
strumentace. Bordeaux — vecirky s ochutndvkami vina, Amsterodam
— spolecenské akce na lodich, Tampere — jak jinak neZ sauna, Brémy
— muzeum védy. I to dotvarelo kolorit téchto konferenci a pfispivalo
k jejich oblibé. Je dobfe, Ze stejny dliraz na spolecenskou stranku véci
kladou i pofadatelé kol MS u nés.
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12. FRANTISEK TURECEK

POHLEDY ZPET NA DENI KOLEM

HMOTOVE SPEKTROMETRIE V USTAVU
FYZIKALNI CHEMIE A ELEKTROCHEMIE CSAV
V 70-80. LETECH

Frantisek Turecek (nar. 14. 4. 1950 v Pra-
ze) studoval organickou chemii na Prirodo-
védecké fakulte UK (1968-1973), kde pak po-
kracoval v aspirantském studiu dokonceném
obhajobou kandiddtské prdce v r. 1977. Po
absolvovdni vojenské sluZby v témZe roce na-
stoupil jako védecky pracovnik do Ustavu fyzi-
kdlni chemie a elektrochemie Jaroslava Hey-
rovského CSAV. Oborem jeho védecké prdce
byla fyzikdlni organickd chemie a hmotnostni
spektrometrie s aplikacemi na objastiovdni
struktur prirodnich ldtek a syntetickych organickych molekul, pripra-
vu vysoce reaktivnich molekul a studium fragmentacnich mechanis-
mii iontii v plynné fdazi. V r. 1981 absolvoval rocni post-doktorandskou
staz na Cornell University v laboratori prof. McLaffertyho a v r. 1984
stravil 4 mésice na Ecole Polytechnique ve $vycarském Lausanne.
V r. 1987 emigroval s rodinou a po 10-mésicnim pobytu v rakouském
uprchlickém tdbore dorazil na Cornell University jako post-doktorand
a posléze lektor. Od r. 1990 je profesorem chemie na University of Wa-
shington ve Seattlu, kde 15 let vedl katedru analytické chemie. Obor
Jjeho védeckych zdjmii sahd od chemické fyziky a studia reakcnich me-
chanismii pfes vyvoj pristrojové techniky aZ po lékarskou diagnostiku
vrozenych metabolickych poruch u déti. Publikoval pres 360 védeckych
praci, 3 knihy a je drZitelem nékolika patentii. Je organizacné Cinny
v Americké spolecnosti pro hmotnostni spektrometrii (ASMS) a cCest-
nym ¢lenem Ceské spolecnosti pro hmotnostni spektrometrii.
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V dobé, kdy jsem se seznamoval s hmotovou spektrometrii, nebyla
tato metoda v tehdejsim Ceskoslovensku je$té velmi rozsifena. Nutno
predeslat nazvoslovné, Ze v tu dobu nebylo jesté slovo hmota vycle-
néno pro striktné filosoficko-marxistické pouzivani a novotvar “hmot-
nost” se snad jeSté ani nezacal klubat v hlavich sykofantli reZimu.
Je proto na misté v tomto vypravéni pouZivat historicky platny vyraz
hmotovy spektrometr, hmotova spektrometrie a tak podobné.

Pocet pracovist, kterd méla “hmotnik” ¢i “hmotak™ na organic-
kou analyzu, byl v ¢asnych 70. letech 20. stoleti omezen. V Praze
byly hmotové spektrometry na tistavech CSAV a na Vysoké $ko-
le chemicko-technologické, v Bratislavé pak na technice a posléze
i v Chemickém tstavu Slovenské akademie véd. Tim byl omezen
i pocet védcu, kteti se hmotovou spektrometrii zabyvali a pouZivali
ji k vlastnimu vyzkumu. Snad neuskodi podat maly, byt nejspise
neuplny vycet.

Na Ustavu fyzikalni chemie a elektrochemie J. Heyrovského CSAV
to byli Dr. Vladimir Hanus, zakladatel ¢eskoslovenské hmotové spek-
trometrie, jeho Zak Dr. Zdenék Dolejsek a déle pak chemidti fyziko-
vé Dr. Vladimir Cermak a jeho 7ak Dr. Zdenék Herman. Hanu§ teh-
dy provozoval sektorovy spektrometr sovétské provenience, model
MCH-1303. Byl to stroj s magnetickym analyzitorem a jednoduchou
fokusaci, jenZ Hanu§ velmi podstatné vylepsil a opatfil napoustécim
systémem pro primy vstup malo t€kavych vzorki do iontového zdro-
je. DalSim vylepSenim byl fotondsobi¢ typu Bernhardt-Schiitze a pe-
rovy zapisova¢ Honeywell s pfebéhem $kaly za 0,2 vtefiny, kterym
se zaznamendvala spektra. Tento stroj byl umistén v pomérné malé
laboratofi, kterou prakticky tplné zapliioval. Stroj obsluhoval Hanus
a jeho laborantka, mil4 pani Yveta Pefinova. O UFCHE JH bude jests
mnohem vice feceno v dalSim, takZe tolik zatim jen na tvod.

Ustav organické chemie a biochemie mél v tu dobu $pi¢kovy hmo-
tovy spektrometr AEI MS-902S, coZ byl sektorovy stroj s dvoji fo-
kusaci a vysokou rozliSovaci schopnosti hmot. Stroj slouzil vesmés
k analytickym ucelim a objasiiovani struktury pfirodnich latek. Od-
déleni hmotové spektrometrie na UOCHB vedl ing. Ladislav Dolejs,
jemuz sekundoval ing. Karel Ubik. Stroj byl zakoupen v r. 1969 nebo
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1970, tdajné jako jeden z poslednich feditelskych pocinti akademika
Frantigka Sorma, neZ byl zbaven funkce.

Dalii sektorovy stroj s dvoji fokusaci, AEI MS-9, byl na Ustavu
makromolekuldrni chemie, kde do poloviny semdesatych let vladl
hmotové-spektrometrické laboratofi Dr. Miroslav Ryska. Podobny
stroj byl i na Vysoké Skole chemicko-technologické, kde tehdy pl-
sobili ing. Vladimir Kubelka s ing. Jifim Miterou. Dalsi stroj s dvo-
ji fokusaci a obracenym potadim elektromagnetu, ktery predchazel
elektrostatickému analyzatoru, typ Varian MAT-311A, byl na Mikro-
biologickém tstavu CSAV, kde ho provozoval Dr. Jindfich Vokoun.
Koncem 70. let pak Dr. Ryska pteSel na Vyzkumny tstav pro farmacii
a biochemii, kde zaloZil nové oddéleni hmotové spektrometrie, které
provozoval spolu s ing. Ivanem Korunou. Tato laboratot byla tusim
vybavena strojem s kvadrup6lovym analyzatorem hmot, aZ o péar let
pozdéji si poridila sektorovy spektrometr sovétské provenience a ne-
valné kvality, zvany “Ivan”.

Pokud se nemylim, mezi Prahou a Bratislavou se organicka hmoto-
vé spektrometrie v podstaté neprovozovala s vyjimkou pardubického
ing. Matouska, ktery mél hmotovy detektor na plynovém chroma-
tografu. V Bratislavé na Vysokém uceni technickém méli sektorovy
stroj s dvoji fokusaci, AEI MS-902, kterému $éfoval ing. Jan Lesko
a kde pracoval ing. Tibor Jakubik. O pér let pozdéji dorazila hmotova
spektrometrie i na SAV, kde pracoval ing. Vlado Kovacik na japon-
ském stroji s dvoji fokusaci od firmy JEOL, typ D-300. Jesté¢ zmi-
nim, Ze o pér let pozdéji zasluhou ing. Petra Vernera dorazila hmotova
spektrometrie i do klinické laboratote 1. fakultni nemocnice v Praze.

M¢ seznameni s hmotovou spektrometrii bylo, jako ostatné fada ji-
nych véci, zcela nahodilé. Na piirodovédecké fakulté Univerzity Karlo-
vy, kde jsem studoval chemii a pracoval na diplomové praci, hmotova
spektrometrie zavedena nebyla a ani se v podstaté na katedfe organic-
ké chemie nevyu€ovala v ramci kurzu o metodach strukturni analyzy.
Hmotova spektrometrie a interpretace spekter s fragmentaci iontli tam
méla povést jakési zazraCné Cerné magie. Méla-li tuto povést mezi che-
miky, je snadné a humorné si predstavit, jakou povést asi pozivala mezi
biology na MBU a jinde. K mému sezndmeni s hmotovou spektrometrii
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tedy doslo diky tomu, Ze spolupracovnik Dr. Hanuge, jisty ing. Silinek,
se blizil diichodovému veéku a Hanus$ hledal ndhradu mezi organickymi
chemiky. Podnétem bylo i to, Ze se HanuSovi podafilo prosadit koupi
nového hmotového spektrometru s dvoji fokusaci a tim zdiivodnit po-
tiebu dalsi kvalifikované sily na obsluhu. JeZto se ale védci s potiebnou
kvalifikaci nedostavalo, bylo potfeba nékoho vyskolit v rdmci dokto-
randského, nebo jak se to tenkrat nazyvalo, aspirantského studia. Zadr-
hel byl v tom, Ze Hanus byl v bolSevické klatbé, takZe nemohl byt ofici-
elnim $kolitelem a také CSAV tehdy neméla statut $koliciho pracovists.
Hanus se proto obrétil na prof. Aloise Vystrila, kterého znal jiz od dob
2. sveétové valky, kdy oba pracovali ve Fragnerové tovarné na 1éciva. Ha-
nus$ tam byl jako elév v laboratoti vedené Dr. Karlem Wiesnerem, kde
jako prvni izolovali Cesky penicilin. V dobé tohoto pribéhu byl Vystrcil
vedoucim katedry organické chemie na ptirodovédecké fakulté Univer-
zity Karlovy a jeho $éfovska kanceldt sousedila s laboratofi, kde jsem
provozoval diplomovou praci pod vedenim doc. MiloSe Prochazky. Obé
mistnosti nejen Ze sousedily, ale byly i spojeny nepfili$ tésnicimi dver-
mi, které byly zradné€ zastavény skiinémi. Ma diplomova prace vyzado-
vala pfipravu zna¢ného mnoZzstvi t€kavych thioli od methylmerkaptanu
po tert.-butylmerkaptan, které se daly jen t€Zko utajit, hlavné pak pri
likvidaci zbytki po reakci. Tim dochézelo k Castym kontaktim s prof.
Vystréilem, ktery pti kazdém zévanu thiolu rozlicené vrazil do nasi
laboratore, aby mi, stile v béhu a s nejméné jednou koufici cigaretou
v ruce Ci Ustech, vynadal a pak rychle zmizel, nebot koncentrace thiolu
v nasi laboratofi byla obvykle jest¢ vyssi nez u néj v kancelafi. Tim se
asi stalo, Ze kdyZ se na né&j obréatil Hanus§, vzpomnél si Vystr¢il na mne
a Hanusovi mne doporucil. Byl jsem tedy pfijat na védeckou aspiran-
turu na PfFUK v oboru organicka chemie pod vedenim prof. Vystrcila.
Téma kandidatské prace vybral Hanus a ja si vyprosil, Ze budu pracovat
nadale v laboratoii doc. Prochézky, kde tehdy vladl laskavy Dr. Milo$
Palecek. Do laboratofe hmotové spektrometrie v Machové ulici jsem
tehdy dochéazel za méfenim vzorkd, které jsem syntetizoval na PFFUK.

Prvni kontakty s Dr. HanuSem byly ohromujici. Hanu§ znal mnoho
z hmotové spektrometrie, a to jak z fyzikalnich principi, tak i z pii-
strojové techniky, vZdyt v padesatych letech postavil spolu s kole-
gy prvni hmotovy spektrometr ve stfedni Evropé. Navic mél Hanu§
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ohromné znalosti z elektrochemie a klasické fyzikalni chemie. Byl to
vysledek jeho skvélého intelektu, vynikajicich ucitelli jako byli Hey-
rovsky, Brdicka, fyzik Trkal a dal$i, a nesmirné zvidavosti o védec-
kém déni v okoli. Je tfeba pfipomenout, Ze v 60. letech byl tehde;jsi
Ustav fyzikalni chemie v&deckou instituci skute¢né svétové drovné.
V letech 1968-69 sice fada Spickovych védcl emigrovala, ale tvorivy
duch védeckého badani Zil v Machovce nadale i v 70. a az do 80. let
a vytvarel z tohoto byvalého tutulku pro prestarlé sleCny unikatni mis-
to s vyraznym geniem loci, nesenym lidmi jako byl Hanug, Cermak,
Herman, Mach, Antropiusovd, Zahradnik, Pancif, Cérsky, Tomasek,
Fingerland, Erdos, Knor, Jird, Wichterlova a dalsi.

Konec epochy spektrometru MCH-1303

Vzorky se do r. 1974 méfily na spektrometru MCH-1303, zvaném
rovnéZ Ivan. V malé laboratori vedle vratnice se musel sméstnat Ivan,
ktery vyplioval vétSinu mistnosti, s pani Pefinovou a peripatetickym
Hanusem, ktefi se pohybovali v necely metr Siroké ulicce mezi konzo-
lou stroje a psacimi stoly se skiinémi. Ivan mél vySe zminény piimy
vstup do iontového zdroje, ktery byl prvni svého druhu a umozZioval
méfeni hmotovych spekter mélo t€kavych organickych latek. Tento
“direct inlet” sestrojil Hanus jiZ zacatkem 60. let a patfilo mu tedy
svétové prvenstvi. BohuZel mél ale Hanu§ znacnou nechut k psa-
ni védeckych publikaci, jak jsem se mél zahy presvédcit. Diky této
nechuti byl Hanusav direct inlet publikovan pozdé a, pro mne zcela
nepochopitelné, ve velmi obskurnim sovétském casopisu, takZe zlistal
védecké vefejnosti utajen. Pfimy vstup byla mala picka, do které se
vkladala sklenéna kapilara se vzorkem. Pevné vzorky se davaly do
kapilary na jednom konci oteviené, ale daly se tak davkovat i pomérné
tékavé kapaliny, pokud se kapilara v mikrokahdnku vytihla do velmi
tenkého fousu, ktery omezoval rychlost vyparovani. Picka s kapildrou
byla umisténa na vakuové pfirubég, kterd se musela k plnéni vzorku
odpojit od iontového zdroje, takZe bylo nutné zavzdusnit velkou ¢ast
vakuového systému a pak ho zase pfed méfenim vycerpat na vysoké
vakuum. Takto se daly udélat zhruba 2 vzorky denn€, coZ na tehdejsi
prastup stacilo.



162 Pocdtky a historie Ceskoslovenské hmomostni spektrometrie

Pocatek epochy spektrometru JEOL D-100

V 1. 1974 tedy mél dorazit novy hmotovy spektrometr, vyrobek ja-
ponské fy JEOL, model D-100. Pro stroj byla vyclenéna sklepni mist-
nost pod tustavni knihovnou, kterou bylo nutno prebudovat, prorazit
okna, zavést proud, poloZit podlahu, atd. Vzhledem k tomu, Ze tehde;jsi
zednictvo nebylo zrovna pracovité a prace se vlekly, Hanus a obcas i ja
jsme vypoméhali jako pomocni délnici, hlavné pfi vynaSeni stavebni-
ho odpadu ven na ulici, coz bylo dokumentovano fotografii Hanuse,
takto byvalého feditele ustavu, s putnou odpadnich cihel na zadech.
V nové mistnosti s hmotovym spektrometrem nebylo dost mista pro
jisti¢e proudu, které byly proto umistény ve sklepé vedlejsiho obytné-
ho domu v Méchové ulici €. 5. NaneStésti se ten sklep Casto zaplavoval
spodni vodou a musel byt opatfen vodomérem a sacim cerpadlem. Vy-
pady proudu byly Casté.

Novy JEOL D-100 mél vyrobni ¢islo 003, dnes by se feklo beta
verze, a byl pofizen se znacnou slevou. Instalace stroje v Machovce
byla velka udélost, na kterou se chodila divat fada kolegl ze vSech
pater dstavu. Zaroveii to byl konec zaméstnanosti pani Petfinové, kterd
se s novym strojem nespratelila a brzy z tstavu odesla. JEOL D-100
byl sektorovy stroj s dvoji fokusaci a velmi zajimavou iontovou op-
tikou tzv. virtudlniho obrazu, navrZzenou v Japonsku prof. Matsudou.
Tato optika sestdvala z toroidniho elektrostatického analyzatoru, ktery
poskytoval velmi neobvyklou fokusaci iontli v roviné kolmé na rovinu
pole. Volbou rozdilnych polomérii kivosti toroidnich p6li pak ana-
lyzator fungoval jako rozptylka, ¢imzZ vytvarel virtudlni predmét pro
kompenzaci rychlostniho rozptylu iontl vstupujicich do magnetického
analyzatoru. Virtudlni pfedmét byl pfedsunut hluboko do elektrostatic-
kého analyzétoru, ¢imZ se podstané zkratila optickd draha a zlepSila
transmise iontd. Pres své malé rozméry mél tento spektrometr specifi-
kovanou rozliSovaci schopnost okolo 10000, kterou jsme obcas preko-
nali, byl-li jak stroj tak, operator dobfe naladén. Stroj byl nadto opatfen
plynovym chromatografem s plnénymi kolonami a tryskovym separa-
torem typu Becker-Ryhage. Nemél ale vakuové pumpy s dostate¢nou
cerpaci kapacitou k tomu, aby zvladl iontovy zdroj s chemickou ioni-
zaci, takZe spektra se méfila vyhradné po ionizaci narazem elektronu.
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Analyza Zivotniho prostiedi

Jednim z divodl pro vyclenéni fondd na koupi stroje bylo to, Ze
bude slouzit aplikacim v analyze znecistovani Zivotniho prostfedi. To
bylo v tu dobu opravdu otfesné, jak v kvalit€ ovzdusi tak i vod. ZvI14sté
kriticka a neutajitelna situace se vyvinula v dstecké kotling, kde za
urcitych klimatickych podminek dochazelo k tvorbé Zlutavé-zelenych
par tzv. tsteckého smogu. Ten navic mél vyrazné slzotvorné ucinky,
které vadily i tam sidlicimu krajskému vyboru KSC. Podezielym pi-
vodcem smogu byl Spolek pro chemickou a hutni, coZ byl konglome-
rat tovaren vyrabéjicich produkty téZké chemie jako chlor, chlorova-
né organické slouceniny, ethylenoxid a dal$i. Spolek byl historicky
umistén piimo ve stiedu Usti nad Labem a z&sti na ostrové v Labi.
Hanus si tedy dal za dkol pouZit novy hmotovy spektrometr s ply-
novym chromatografem (GCMS) a s jeho pomoci analyzovat emise
z fabriky a ur€it tu slzotvornou sloZku, v ¢emz mu pomahal Zden¢k
Dolejsek. Nechali si u dstavniho sklafského velmistra Josefa Satika
vyrobit cyklonové lapace a vypravili se do Usti pro vzorky atmos-
ferickych zplodin. GCMS odhalilo, Ze nalapané vzorky byly vesmés
divokou smési chlorovanych olefintl, etherd, epoxidu a dalSich latek.
Poméhal jsem s interpretaci spekter, kde se jako jedna, byt i jen mdlo
zastoupena slozka ukéazal chlorid kyseliny chlorakrylové, Cl1-CH=CH-
-COClI nebo CH,=CCICOCI. Ty jsem dobfe znal z dob své diplomové
prace a védél jsem, Ze jsou to velmi Gc¢inné lachrymatory. Tato slozka
byla nalezena v lapaci umisténém v blizkosti jednoho z provozi a Ha-
nu§ jako spravny védec nelenil a chystal se vydat zpét do Usti, aby
ziskal nové vzorky, reprodukoval méfeni a napsal zavére¢nou zpra-
vu. Piedtim ale kontaktoval ¢inovniky v Usti, ktefi, kdyZ se dozvéd&li
predbézné vysledky nasi analyzy, tak promptné HanuSovi a Dolejsko-
vi zakézali pristup do objektu. Hanu§ napsal obSirnou zpravu o naSich
analyzéch, ktera se pak ztratila nékde na ministerstvu. To byla tedy
prvni a posledni aplikace naSeho GCMS k analyze Zivotniho prostfedi.
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Jak se mérila hmotova spektra

Na tomto misté bude myslim zajimavé popsat, jakym zplsobem se
v tu dobu méfila hmotové spektra. JEOL D-100 mél, jako snad prvni
hmotovy spektrometr v Ceskoslovensku, pocitacovy systém pro au-
tomaticky sbér dat. Cely systém byl ale zna¢né neSikovny. Sestaval
z centralni procesni jednotky (CPU) od fy Texas Instruments, kterd
méla zavratnou pamét o 16 kilobitech (to “kilo” neni preklep). Problém
byl v periferiich, jejichZ dovoz do zemi RVHP byl tehdy embargovan.
Vstup softwaru byl tedy z magnetofonové kazety a driver pfevodniku
se musel ruéné nabootovat v hexadecimalnim kédu pomoci piepinaci
umistnénych pfimo na CPU. Vystup byl pak na faddkovou tiskérnu, kte-
ra chrlila zaplavy papiru. CPU a prevodniky byly instalovany ve dvou
skfifiovych konzolach o rozméru dnes$niho superpocitace Cray. Celé
zafizeni mélo dosti znacnou spotiebu proudu, takze vyzadovalo sloZi-
ty rozvod chladiciho vzduchu. Chlazeni bylo ziejmé poddimenzovano
a vétraky byly hlucné, takze si od HanuSe vyslouzily pohrdlivou pte-
zdivku “hucdk”. Ovladani celého systému bylo svétfeno ing. Ladislavu
HIadkovi, ktery do taji tohoto zafizeni s elanem pronikl a udélal ndm
instruktazni kurs. Hanus rychle usoudil, Ze pocitac pro néj neni, takze
“hucak” snad ani jednou nepouzil a starostlivé se mracil, kdyZ jsem
ho pozdé&ji pouZival na méfeni ioniza¢nich potencialii. Spektra se tedy
zaznamenavala na role suchého fotografického papiru, kde byly stopy
zapsany paprsky ultrafialového svétla ze tfi galvanometrickych zrca-
tek. Papir se vyvoldval expozici v tlumeném svétle, takZe laboratof
vétSinu Casu tonula v pfitmi, aby se zaznamenand spektra nekazila.

Dalsi specialitou bylo, Ze $kalu hmot bylo nutno prifadit manualné,
t.j. zacit od pozadovych piki vody, dusiku a kysliku pii m/z 18, 28
a 32 a pak dobte nabrousenou tuzkou odskrtat hmoty po jedné, az se
¢loveék dopracoval do né€kolika set podle potfeby. To se muselo délat
v kaZdém naméteném spektru. JEOL mél sice kvadratickou funkci pro
skenovani magnetického pole, B = \t, tak aby skéla hmot byla linearni
v Case, ale tato zavislost byla jen pfibliZzna a nedala se spolehlivé extra-
polovat. Fotograficky papir byl z dovozu, coz Setrného Hanuse vedlo
k tomu, Ze se spektra zaznamenavala co mozné nejhustéji, asi tak 100
hmotovych jednotek na 5 cm. Dnes uZ je t€Zké si predstavit, Ze jedno
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méfeni GCMS atmosférickych vzorki ¢i jinych komplikovanych smé-
si obnaselo desitky spekter, jimZ bylo nutno jednotliv€ a manualné pfi-
fadit Skalu hmot. Ostfeni tuzek bylo tedy v laboratofi ¢astou ¢innosti.

Zakaznici a vlastni vyzkum

Provoz laboratore sestaval ze dvou ¢innosti. Jednou, a to u Hanuse
hlavni ¢innosti, bylo méfeni spekter vzorki dodanych kolegy a spo-
lupracovniky. To byl v tu dobu dost obvykly zpisob provozu, nebot
hmotovych spektrometrti bylo malo, jejich ovladani vyZadovalo, aby
operator byl dobte vyskolen, a chemicka vefejnost nebyla erudova-
na v interpretaci spekter. Hanu§ mél ohromnou reputaci, cozZ se pro-
jevovalo zastupy ‘“zdkazniki”, ktefi dodédvali vzorky, obCas nevalné
kvality, ke zméfeni a interpretaci spekter. O kazdé analyze se psala
podrobna zprava pro zdkaznika a pruklepové kopie se archivovaly.
Nutno fici, Ze méfeni byla zdarma a pokud se vyvinula ve spolupréci,
obcas z toho byla spolec¢na publikace. Okruh zdkaznikli byl vskutku
siroky, nékteré jsme s Hanusem sdileli, jini méli spolupraci jen s jed-
nim z nas. Asi nejtrvalejsi a nejplodnéjsi spolupréci jsme méli se sku-
pinou Dr. Karla Macha v UFCHE JH, ktera se zabyvala homogenni
katalyzou a proslavila se objevy né€kolika novych cykliza¢nich reakci
olefind. Méfeni pro Karla sestavala ¢asto z analyz GCMS. Kromé toho
se zajimal o titanové hydridové katalyzétory typu Ziegler-Natta, které
ale byly extrémné citlivé na kyslik a muselo se s nimi pracovat bud
ve vakuu nebo v inertni atmosféie. Hanu§ proto vymyslel systém, jak
takové vzorky davkovat pfimym vstupem z atmosféry do hmotového
spektrometru. Z mnoha dalSich mimoustavnich spolupraci vzpomenu
na ing. Jana Kopeckého, ktery se zabyval fotochemii, toxikologa doc.
Bedficha Chundelu, skupinu doc. Sovové z farmaceutické fakulty UK
v Hradci Kralové, kde se zabyvali isolaci ptfirodnich latek z rostlin,
aing. Jana Svétlika z Bratislavy, ktery se zabyval organickou syntézou
heterocyklickych sloucenin. Moje spoluprice se formovaly vétSinou
generacné z okruhu organickych chemiki, se kterymi jsem se seznd-
mil na konferencich “Pokroky v organické a farmaceutické chemii”,
jez se konaly kazdy podzim na zdmku v Liblicich. Tak se vyvinula
dlouhodoba spoluprace s ing. Pavlem Kocovskym a posléze i s dalsi-
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mi ¢leny tymu chemie steroid na UOCHB, jako byli Pavel Dragar,
Ivan Cerny, Vladimir Pouzar a seniofi Vaclav Cerny, Jifi Joska a Jiri
Fajkos. Dalsi spoluprace byly s kolegy z Vyzkumného ustavu farma-
cie a biochemie (Josef Héjicek a Jan Trojanek), z resortniho tstavu
hygieny a epidemiologie (Jaroslav Mrdz) a s mnoha dal$imi.

Vlastni vyzkum v Hanusové laboratofi byl v dobé, kdy jsem tam na-
stupoval, veden pod nazvem “Objasiiovani struktury organickych slou-
Cenin”, coz spocivalo ve vyse uvedenych spolupracich. To se zménilo
mou disertaci, kterd se zabyvala mechanismem retro-Diels-Alderova
Stépeni iontl v plynné fazi, t.j. v hmotovém spektrometru. Tento vy-
zkum se pozdéji rozvinul do obecnéjSiho tématu stereochemie rozpada
organickych iontil, kde jsme zavedli pojem stereoelektronickych efekti
jako fidiciho reakéniho principu. Tam se zahy ukézalo, Ze experimentél-
nim vysledkiim a méfeni prahovych energii by velice prospéla kvanto-
vé-chemicka interpretace. Bylo velikym Stéstim, Ze tento projekt zaujal
ing. Jittho Pancife, coZ byl Zak doc. Rudolfa Zahradnika a jeden z nejta-
lentovanéjsich teoretickych chemikd té doby. S Jifim jsme vypracovali
mechanistickou teorii iontovych rozpadd, kterd se opirala o vysledky
jeho nové vypocetni metody, tzv. topologické molekularné orbitlni te-
orie. Velkym pfinosem pro tento zdkladni vyzkum byla i nové elektroni-
ka, kterou v poloviné 80. let vyvinul a postavil dalsi ¢len tymu hmotové
spektrometrie doc. ing. Miroslav Pacédk. Byl to jednak novy nap4jeci
vysokonapétovy zdroj, ktery umoziioval detekci tzv. metastabilnich ion-
ti, a dale pak presny digitalni voltmeter, ktery umozioval kalibrovana
mefeni nizkych a prahovych potencidll v iontovém zdroji udrZzovaném
na vysokém napéti.

Zazraéni technici panové Josef Protiva, Josef Sa-
nék a FrantiSek Zahradnik

Zacéatkem 80. let jsem zahdjil novy vyzkumny program na gene-
rovani a detekci vysoce reaktivnich meziproduktii chemickych reak-
ci. To si vyzadalo konstrukci novych zatfizeni, coz zde budiZ dobrym
diivodem, abych se zminil o GZasné technické podpofe, které se ndm
dostavalo od naSich kolegidl z dilen. Pan Josef Protiva byl nesporné
a uznavana hvézda mechanické dilny v Machovce. V dobé, kdy jsem
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nastupoval, uZ nejspiSe presluhoval, ale byl ctén vSemi v oddéleni
hmotové spektrometrie a privem povaZovan za nenahraditelného.
Ocituji volné vyrok Dr. Hermana, “pane Protivo, kéZ by Vam Pan Bith
ruce pozlatit racil...” Ruce pana Protivy se pfitom vibec nepodoba-
ly rukdm eskamotéra, prsty mél spise jako takové buitiky. Ale umél!
Jako pfiklad uvedu konstrukci mikropicky, kterou jsem si vymyslel
pro novy vyzkumny projekt. Byla to napoustéci a pyrolyzni sonda,
kterd pouzivala ke vstupu vakuovou propust spektrometru JEOL. Pan
Protiva nejenze perfektné vysoustruzil a svafil vakuové soucastky
a sestavil kompletni sondu, ale i navinul bifilarni topné vlakno plati-
nového dratku o priiméru 0,04 mm na kfemennou kapildru a pokryl ji
nékolika vrstvami slidové izolace. KdyZ mi to pfinesl do laboratore,
tvéfil se trochu nasupené a radil mi, abych to hned nerozbil, Ze uz to
nechce vzit do rukou. To bylo vyznamné, protoZe pan Protiva byl ve-
lice hodny Clovek veselé mysli a jeho nepfili§ dobrd ndlada v tu chvili
signalizovala, Ze mu ta véc dala zabrat. Picku jsem zahy a pak jeSté
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Protivou a naucil jsem se ji pfevinovat sdm. Nejhorsi krok celého i ji-
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nak obtizného postupu bylo napojeni tenkého topného platinového
dratku, ktery byl sotva vidét pouhym okem, na silnéjsi platinové pii-
vody. Nakonec jsem to, po poradé s panem Protivou, vyfesil tak, Ze
jsem ze zlatého dratku vytepal tenky pliSek asi 2x2 mm velky, ktery

Mov

jsem pielozil do V jako jakousi stfiSku, kterou se piekryl ten tenky
dratek omotany okolo toho silnéjSiho. Pak to ¢lovék vzal a mikroka-
hankem nasazenym na sklafskou pistoli s kyslikovym plamenem to
zlato opatrné roztavil tak, aby spojilo platinu, ale aby se pfitom nespa-
lil ten tenky dratek. Muselo se to délat s hodinéiskou lupou vsazenou
v jednom oku zaostfeném na to pajené misto, zatimco druhym okem
¢lovek musel kontrolovat hloubku obrazu, aby do picky nevrazil ka-
hanem, coZ by znamenalo jistou katastrofu. V pfipad¢€ nedspésného
pokusu konciciho spalenim dratku se musela picka rozdé€lat a znovu
previnout, coZ zabralo cely den mravenci prace.

Kiemenné picky vyrabé€l na zakazku sklar pan Zahradnik na hos-
tivafském pracovisti ustavu. Byly to tlustosténné kifemenné kapilary
o vnitfnim priméru jednoho milimetru, které byly v jednom misté
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zizZené na vnitini pramér jedné desetiny milimetru, pfi¢emz vnéjsi
priamér musel zistat zhruba stejny, asi tak 3 mm. Pan Zahradnik vy-
robil asi 10 kouskil kapilar, jednu jak druhou, a pySné mi predvadél,
7Ze to zuzeni opravdu bylo na 0,1 mm. Do tlusté stény pak pan Protiva
zvenku vyfrézoval mélkou spirdlovou drazku, do které se pak bifilar-
né navinul jiZ zminény dratek. Po vyfrézovani draZky a pted vinutim
nas sklar pan Sanék kfemennou soucastku natavil pres prechody na
sklenénou trubici s vakuovym kohoutem pro napousténi vzorku. Jak
nesmirné obtizna byla celd tato vyrobni procedura jsem docenil az
o néco pozdéji, kdyZ jsem poZzadal mistra sklafe na Svycarské EPFL,
aby mi vyrobil podobnou kiemennou kapilaru na nédhradni picku. Po-
dival se na nakres a prohlésil, Ze je to technicky neproveditelné. Pano-
vé Protiva, San&k a Zahradnik byli mistii svych profesi, ktefi nejenze
dokazali nemoZné, ale Casto prispéli zlepsenimi, ktera byla kriticky
dalezitqd pro dspéch pokusu. Pfistroje zhotovené jejich pomoci pak
slouzily zakladnimu vyzkumu o vysoce reaktivnich intermedidtech
a méfeni prahovych energii skoro celd 80. léta.

Styky s okolim a zahrani¢im

V laboratoti hmotové spektrometrie byl Zivy denni provoz. Jednak
prichézeli zakaznici, ohlaseni i ti neohlaSeni. Hanus$ navic mél silnou po-
tfebu verbalné komunikovat a nékolikrat denné zval lidi z Gstavu na ¢aj
a tacky v laboratofi. Styky s ostatnimi prazskymi laboratofemi hmotové
spektrometrie byly méné Casté. Zpocatku se Hanus snaZil o pravidelné
pracovni schiizky, kde by se neformalné diskutovalo o poslednich vy-
sledcich ze zicastnénych pracovist. To ale dlouho nevydrzZelo, hlavné
pro nezdjem ostatnich, a schizky ustaly. Méli jsme ovSem Casty a pra-
telsky Cily styk s ostatnimi ¢leny skupiny hmotové spektrometrie v M-
chovce, ke kterym pribyli doktorandi Biéta Friedrich a Honza Vancura.
Skupina byla ov§em oslabena uz v r. 1980 pfed¢asnym odchodem Dr.
Cermaka. Prételsky kolegialni styky byly rovnéz s laboratoti na MBU,
kde ptsobili Dr. Jindfich Vokoun a ing. Petr Sedmera a kam jsem doché-
zel pro méfeni metastabilnich iont na spektrometru Varian MAT 311A.

N

V t€ dobé se hmotova spektrometrie zacCala §ifit a do laboratore
hmotové spektrometrie na UFCHE JH pfijiZdéli na zaucenou staZisté
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Vo v v

z Madarska, Slovenska a obou némeckych statd. Jeste Cilejsi styky se
zahrani¢im meéla laboratof Dr. Hermana, takZe jsme béhem téch let
v Praze uvitali védce jako byli prof. Yencha, Futrell, Pople, Schwarz,
Gidumann, Beynon, Talroze a dalsi.

Vyjezdy do zahrani¢i byly v tu dobu velmi omezené. Hanus navic
cestoval nerad a mél vZdy pfipravené vymluvy i pro cesty na Sloven-
sko, takZe jsem za néj zaskoCil. V r. 1979 se spojenym tsilim Hanu-
Se, Zahradnika a snad i dalSich kolegli podafilo schvalit mou cestu
na mezindrodni konferenci o hmotové spektrometrii v norském Oslu.
Tam jsem opravdu dorazil, ale pfi registraci mi sdélili, Ze ma platba
konferen¢niho poplatku byla ifadem CSAV zrusena a misto mne mél
prijet nékdo jiny, ktery se ale viibec neukazal. Situace to byla prekér-
ni, protoZe jsem nemél na zaplaceni, ale norsti poradatelé se laskavé
slitovali a poplatek mi odpustili, takZe jsem se mohl konference zi-
Castnit. Na konferenci jsem se sezndmil s fadou lidi, jejichZ jména
jsem znal z literatury, namatkou to byli prof. McLafferty, Budzikie-
wicz, Mandelbaum, Gross, Lifshitz, Meyerson, Nibbering, Harrison,
tehdy mlady Dietmar Kuck a dalsi. Mé dalsi cesty do zahrani¢i v 80.
letech byly ponékud méné dramatické, i kdyZ mély nékdy neptijemné
dohry po névratu, kdy dochazelo ke konfliktliim s moci. Je$té€ zminim,
Ze v zim€ r. 1986 jsme s HanuSem a Mirkem Ryskou cestovali do
vychodonémeckého Stolbergu na Mass Spektrometrische Tagung po-
fadané tamnéjsi odbornou skupinou hmotové spektrometrie. Hanus se
nejprve vzpiral jet, ale zahrali jsme s Mirkem na jeho germanofilstvi,
takZe si dal fici. Nasi némecti kolegové pivodné planovali, aby se
konference konala na hradé Stolbergu, ale v posledni chvili byli vy-
tlac¢eni mistni stranickou bunkou, ktera se rozhodla si na hrad€ udélat
merendu. Konference a ubytovani bylo tedy narychlo zorganizovano
v podhradi v malebné zasné¢Zeném Hartzu. Zasedalo se a prednasky se
konaly v tane¢nim sédle mistni hospody. Konference méla moc hezkou
kolegidlni atmosféru a pro mne byla oknem do minulosti, protoZe se
ji zucastnilo n€kolik atomovych fyziki, ktefi byli po 2. svétové valce
deportovani do SSSR a teprve nedavno, po odchodu do penze, jim
bylo dovoleno se vratit do Némecka, ovSem vychodniho. Sed€li jsme
s Hanusem s nimi u jednoho stolu a byli to nesmirné laskavi gentle-
mani, ktefi toho museli v Rusku mnoho zaZit. BohuZel se mi jejich
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jména vytratila z paméti a Hanus, ktery se s nimi znal, uz také neZije.
Podle Oleynikova (German Scientists in the Soviet Atomic Project,
The Nonproliferation Review Volume 7, Number 2, 1 — 30 (2000))
bylo jen v sovétském vyzkumném lagru v Sinopu pres 300 némeckych
fyzikQ a inZenyru.

Zavérem

Z mého pohledu byla 70. a 80. Iéta v Ceskoslovenské hmotové spek-
trometrii obdobim obnoveného zikladniho vyzkumu. Z vSeobecné
védeckého pohledu se 70. 1éta vyznaCovala nedostatkem prostredk
a materialu a aroganci moci. Tomuto zlu se postavila intelektudlni sila
a pospolitost védct a techniki, ktefi za mizernych podminek vytvareli
zazraky, na které tu vzpomindm. V 80. letech se pak postupné nava-
zaly védecké styky se zahrani¢im, které byly pferuseny tzv. normali-
zaci konce 60. a zacatku 70. let. Velkou celkovou zménou pak bylo
prestéhovani UFCHE JH do nové budovy na Mazance, ale to uz jsem
nezaZzil.
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13. VLADIMIR HAVLICEK

MOLEKULARNI STRUKTURA
V MIKROBIOLOGICKEM USTAVU

Vladimir Havli¢ek za prispéni Oldricha Benady

Viadimir Havlicek, nar. 2. 6. 1967 v Praze,
absolvoval VSCHT tamtéZ v roce 1990 ob-
hajobou diplomové prdce s ndzvem ,, VyuZiti
analytického systéemu GC/MS pro identifikaci
vonnych a chutovych ldtek*. Po krdtké praxi
v priomyslu (Aroma Praha) nastoupil do Mik-
robiologického tistavu AV CR, vv.i., kde nyni
vede Laborator charakterizace molekuldrni
struktury (http://ms.biomed.cas.cz). V pribé-
hu kariéry mél stésti na instalace v té dobé
modernich technik hmotnostni spektrometrie
(1995: ESI, 1997: MALDI, 2004: FTICR, 2007: DESI, 2008: MSI),
ale predevsim na vynikajici a schopné kolegy a kamarddy, kteii z pra-
covisté v Krci vytvorili silnou biologickou analytickou bastu. V sou-
Casnosti V. Havlicek rovné? piisobi jako profesor na katedre analytické
chemie University Palackého v Olomouci.
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V dosavadni padesitileté historii MBU CSAV zanechaly instru-
mentalni analytické techniky vyraznou Ctyficetiletou stopu. Soucasna
skladba Laboratofe charakterizace molekularni struktury nyni sice za-
hrnuje tfi vice ¢i méné provazané skupiny (hmotnostni spektrometrie,
jaderna magneticka rezonance a mikroskopie), jejich pocatecni vyvoj
nicméné zacal zcela nezdvisle a v sedmdesatych i osmdesatych letech
bézel paralelné.

1963-1970

Pocatek laboratote skupiny elektronové mikroskopie (EM) je spo-
jensJ. Ludvikem (*¥1924), ktery byl v roce 1963 poZadan akademikem
I. Mélkem, aby vybudoval v nové budové Mikrobiologického tstavu
CSAV v Kr¢i pracoviste EM. Samotnéa Laboratof EM byla zaloZena
v roce 1964 jako samostatnd metodickd laboratof s vyzkumnym pro-
gramem a soucasné¢ jako referencni a Skolici pracovisté elektronové
mikroskopie v CSSR. Prvnimi pracovniky laboratote byli J. Ludvik,
J. Caslavsk4 (aspirantura), V. Pokorny (technik) a E. Kollarové (la-
borantka). Do laboratote dale pribyli I. Trebichavsky (aspirantura),
J. Martinkova (specialistka na ultratenké krajeni) a A. Bunterova (tech-
nicka). Védecky program laboratofe byl zaméfen na Zivotni cyklus
grampozitivnich bakterii rodu Bacillus, pozdéji i streptomycet a hub
(Claviceps) a studium ultrastruktury toxoplasem a sarkosporidii. Pra-
ce na struktufe spor a sporulace bacilil jsou spojeny i s vyznamnym
objevem ,,mikrocyklu* V. Vintra. Pfistrojové vybaveni bylo zaloZeno
na transmisnich elektronovych mikroskopech brnénské produkce nej-
prve Tesla BS 242 a pozdéji, na tehdejsi dobu vynikajicim pfistrojem
Tesla BS 613 a ultramikrotomech TESLA a pozdéji LKB.

Ve stejné dobé, kdy J. Ludvik zakladal v nové otevienych kréskych
budovach (podle projektu ing. arch. Ivo Vacika) laboratot EM, zalo-
Zil jinou skupinu Zdenko Vanék, a to Oddéleni biogenese pifirodnich
latek. Z. Vanék byl aspirantem akademika I. Malka a po obhajobé& své
aspirantury (1956) navstivil nékteré zahrani¢ni university (mj. v Man-
chesteru, Clevelandu), kde se sezndmil i se spektralnimi technikami.
Nebylo tedy s podivem, kdyZ Z. Vanék v ramci Oddéleni biogenese
inicioval vznik fyzikalné chemické laboratote, kterda ve svych pocat-
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cich sdruzovala pouze zdkladni spektroskopické absorp¢ni techniky
UV alIC. Kazdé pouziti pH metru v téch dobéch bylo podminéno zépi-
sem do pracovniho deniku. Laboratof vedl Jan Suchy a ziskavani valut
na nakup zahrani¢nich pfistrojii bylo nesmirné€ obtizné. Po roce 1968
se vydal Z. Vanék s tehdejSim nechvalné znamym feditelem dstavu
Zalabdkem k ministrovi zdravotnictvi Prokopcovi a Zadal ho o financ-
ni prispévek na ndkup japonského spektrometru jaderné magnetické
rezonance Jeol FX-60. Ministr po del§im vyjednavani souhlasil s jed-
nim milionem korun, ale kdyZ na néj Zalabak (fe¢eny LoupeZnik) vy-
bafl “dej jim dva*, tak mu uvolnil dva.

1971-1980

Do laboratofe EM pfibyl V. Snejdar (aspirantura) se specializaci na
metody mrazového laméni a leptani, a biochemik J. Vorisek se spe-
cializaci na streptomycety, houby a ultracytochemii. Laboratof rov-
néz ziskala vyborny elektronovy mikroskop JEOL 100B. Vyznamnou
udalosti roku 1977 byla 15th Czechoslovak Conference on Electron
Microscopy with International Participation, kde byl J. Ludvik gene-
ralnim sekretafem konference a laboratof se spolupodilela na organi-
zaci. Portfolio metod laboratore zahrnovalo i zobrazovani plasmido-
vych a fagovych molekul DNA (O. Benada). Koncem sedmdesatych
let laboratot disponovala prakticky vSemi klasickymi metodami tran-
smisni elektronové mikroskopie a i Spickovym transmisnim elektro-
novym mikroskopem. To logicky vedlo k jejim $kolicim aktivitdm.
Vyznamné byly celostitni kurzy, vénované specifickym metodolo-
gickym aspektiim pfipravy preparatd a interpretace dat. Tyto kurzy
byly organizovany pod hlavi¢kou Ceskoslovenské védeckotechnické
spoleCnosti a pokracovaly i v 80. letech. Laboratof se podilela na kur-
zech UNESCO pro zahrani¢ni studenty a byla zapojena do projektu
,Chlorella® v rdmci mezinarodniho vyzkumu Interkosmos.

V sedmdesatych letech se paralelné zacala rozvijet skupina struk-
turnich metod pro analyzu pfirodnich latek, jejimz vedenim byl po
J. Suchém povéfen Petr Sedmera. Ten piisel z Ustavu organické che-
mie a biochemie CSAV v roce 1971 a specializoval se na techniku ja-
derné magnetické resonance. Prvnim instalovanym zahrani¢cnim NMR
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spektrometrem byl Jeol FX-60, na kterém se feSily struktury zv1asté
polyketidi, alkaloidii, mastnych kyselin, terpenoidd, steroidii, sacha-
rida a peptidid. P. Sedmera soucasné obc¢as obsluhoval i hmotnostni
spektrometr Varian MAT311, coz v dneSnich podminkach oborové
specializace je jiZ neptfedstavitelné. Hlavnim operatorem hmotnost-
niho spektrometru MAT311 byl ovSem Jindfich Vokoun. Jeho pilot-
ni prace na peptidovych nimelovych alkaloidech se staly klasikou
a ukazaly, Ze i ionizace elektrony se da s uspéchem pouZit na nékteré
polarngjsi latky (,,jen je potfeba to poradné ohtat™). Z. Vanék chépal
vyznam vycestovani védeckych pracovnikd, J. Vokouna poslal mj. na
stdz do Swansea k prof. Cedricu Hassallovi, zatimco budouciho fe-
ditele Vladimira Krumphanzla vyslal podivat se na pfistroje do Tu-
bingenu, coz bylo velmi vyznamné pro ziskavani dalsi instrumentace.
Sektor biogeneze pfirodnich latek mél v té dobé jiZz nékolik desitek
kandid4tt véd.

Obrdzek 1: Jindrich Vokoun se spektrometrem Varian MAT-311
(1972). Foto: Viclav Fanta

Petr Sedmera mél pfi piichodu na MBU pfipravenou kandidétskou
disertacni praci na téma “Stinici efekty polarnich skupin v NMR”, kte-
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rou mu vSak nebylo dovoleno obhdjit pro jeho angaZovanost v roce
1968. Mezi mikrobiology priSel jako kovany chemik (mél za sebou
i predchozi pisobeni v Ustavu anorganické chemie v ReZi), a to hle-
daci riznych ,,faktord* dost potebovali. Jeho poZadavky na Cistotu
preparatu (,,sadlo, v§ude samy sadlo*) moZna dohéanély nékteré mé-
néschopné spolupracovniky k S$ilenstvi, ale pfedevS§im k odstranéni
vSudypftitomnych ftalatd a uhlovodikl. Obcas se stavalo, Ze z uni-
kétniho ,,faktoru® s nebyvalym biotechnologickym vyznamem se vy-
klubala glukéza nebo ponékud znecistény siran amonny. Instalované
spektrometry Jeol FX-60 i Varian MAT311 dobfe charakterizovaly
a predvidaly obecnou ustavni podporu nikladnému pfistrojovému
vybaveni do budoucna. To ovSem bylo vyuZivano i k propagandistic-
kym uceltim (Obrazek 2), coZ P. Sedmera pfi exkurzich fe§il vykladem
,Vpravo pristroje, vlevo pfistroje, postupujte po koberci déle...“. Petr
si to ovSem mohl dovolit. Byl velmi uznavanou a respektovanou osob-
nosti, pfimocary, tfikal bez obalu, co si mysli, coz se fad¢ lidi kolem
nelibilo. Pro tyto spolupracovniky byl typem ptisného a odméfeného
¢loveéka hodnoticiho nevalnou kvalitu méfenych vzorkd. Jeho nejblizsi
ho ovSem znali jako pfijemného, vtipného, obétavého radce, a moc
dobte veédéli, ze jeho pratelské hodnoceni ,,not too bad* znamenalo
,vyborngé®.

1981-1990

Pro elektronovou mikroskopii tato 1éta orientovala laboratof na stu-
dium imobilizovanych bunécnych systému (kvasinky, bakterie i houby),
ultracytochemickd studia enzymatickych drah kvasinkovych i houbo-
vych modeld, ultrastrukturu streptomycet a studium presmykil plas-
midovych molekul DNA a interakci specifickych ligandii s DNA. Do
laboratore pfiSel fyzik V. Stary a také O. Kofroriova (aspirantura), ktera
se zpocatku podilela na studiu struktury ribozémda a nasledné€ imobilizo-
vanych systému. Laborator rozsifila obor vyuZzivanych metod o studium
biologickych povrchii zakoupenim rastrovaciho elektronového mikro-
skopu TESLA BS 300, ktery obsluhovala pravé O. Kofronova. V polovi-
né 80. let piiSel do laboratote Z. Zizka, ktery rozsifil védeckou orientaci
laboratofe o studium entomoparazitickych organismd a nasledné pte-
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vzal vedeni laboratofe po J. Ludvikovi. V poloviné 80. let se pro labora-
tof podafilo ziskat dal$i kvalitni transmisni elektronovy mikroskop Phi-
lips CM12/STEM s EDAX 9900 EDS analyzatorem. Laborator tak byla
schopna provadeét i prvkovou analyzu preparatl biologického ptivodu.

V paralelni fyzikalné chemické laboratofi nastal instrumentalni zlom
v roce 1987, kdy feditel V. Krumphanzl sehnal 1 milion USD a nésledné
byly instalovany spektrometr NMR Varian VXR400 a sektorovy hmot-
nostni spektrometr s dvoji fokusaci Finnigan MAT90, které predstavo-
valy v dob€ pofizeni skutecnou absolutni Spicku a jejichz servis zajisto-
val vynikajici elektronik Vilém Schon. Ten pisobil v Mikrobiologickém
ustavu od jeho samotnych kréskych pocatka (1964). Pro piistroje byly
upraveny nové mistnosti v pfizemi budovy C, analyticky tym opustil Jin-
dfich Vokoun, ke hmotnostnim spektrometriim pfisli Jifi Zima (v MBU
od r. 1983) a Jaromir Novék. Nastoupil dal§si NMR operator (Jan Néme-
¢ek), byla velmi silna i skupina HPLC separace (Maridn Beran, v tstavu
od roku 1980).

Obrdzek 2: Zaméstnanci MBU se sovétskou delegaci (1982). Zce-
la vzadu zleva V. Schon a J. Vokoun. Ve druhé radé J. Voldrichovd,
J. Tychtlovd, prvni zprava M. Podojil. V popredi P. Sedmera (tieti
zprava), vpravo od néj A. Kremen. Foto: Antonin Volf
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O mém zatazeni mezi hmotnikare vlastné rozhodl vedouci diplo-
mové prace Libor Cerveny (VSCHT v Praze), ktery mél dlouhodo-
bou spoluprici s tehdej$im statnim podnikem Aroma, do kterého byl
pofizen kolem roku 1987 stolni hmotnostni spektrometr HP 5970.
Jednalo se o kombinaci plynového chromatografu s kvadrupdlem
a stroj byl urcen k analyze vonnych a chutovych latek. Mymi kon-
zultanty byly rovnéZ nesmirn€ zajimavé osobnosti, jednak Jaromir
Novak a Jifi Skalicky (budouci senétor a dvojndsobny ministr). Cha-
risma téchto tfech lidi a rovnéz velmi specifické zkuSenosti z pra-
myslu, které jsem ziskal béhem nestandardnich sluZebnich cest do
décinského zdvodu Aromy a pobytu v pobockach v Karliné€ a Vyso-
Canech, rozhodly o tom, Ze misto organické technologie, kterou jsem
vystudoval, se dal budu vénovat strukturni analyze.

Mezi jiné hmotnikare jsem poprvé priSel v roce 1990, bylo to na
Skole hmotnostni spektrometrie, kterou poiddal Miroslav Ryska
v Klucenicich, a to za podpory nezapomenutelné pani Pavly Vam-
polové ze Spektroskopické spolecnosti, rtutovité, pracovité, prisné
a noblesni damy. Nyni ale zpét k Mirkovi: pravé diky nému a jeho
odbornym a spoleCenskym aktivitim v té dobé jsem jako Cerstvy
absolvent mél moZnost poznat fadu jeho kamaradi a prednich evrop-
skych hmotnikatrd osobné (Nico Nibberinga, André Bruinse, Micha-
ela Przybylského, Emilia Gelpiho, aj.) a samozfejmé poznat i Ces-
koslovenskou Spicku véetné raznych plavcti-expertt, které tehdy na
Slapech na ¢lunech hledal fi¢ni oddil Vetfejné bezpecnosti. Taky jsem
obdivné sledoval tehdej$i mladsi védce (mj. Jana Malata a Toméase
Vaisara z Ustavu organické chemie a biochemie, ktefi mluvili o mo-
dernich reionizac¢nich technikich) a s pokorou vstiebédval prezentaci
Petra Simka (Entomologicky dstav CSAV) o porovnavéani spekter
téZe latky méfenych na nékolika strojich. V Klucenicich jsem mél
i svoji prvni prezentaci v anglicting, bylo to o ladéni HP MSD detek-
toru a byla to katastrofa: obecenstvo se celou dobu decentné hihialo,
udajné pouze proto, Ze kdyz jsem nudné popisoval funkci jednotli-
vych kroki ladiciho makra, na zpétném projektoru se po blané pro-
chazela moucha, kterd fungovala misto laserového ukazovatka.
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1991-2000

Pocatkem devadesatych let proSla Akademie restrukturalizaci
a konkrétné MBU opustila polovina zaméstnancii. Z elektronové mi-
kroskopie odesel V. Stary na CVUT. Vedoucim laboratofe EM se stal
O. Benada. Kromé personélni krize byla prvni polovina devadeséatych
let charakterizovéna i krizi pfistrojovou, kdy nékolik zadvaznych hava-
rii v dasledku stafi strojového parku prakticky zastavilo na téméf dva
roky transmisni elektronovou mikroskopii.

K personédlnimu propadu doSlo i u laboratofe strukturni analyzy,
kde odeSel J. Novdk do firmy Spectronex AG (nyni Thermo), M.
Beran pozdéji spoluzaloZzil spole¢nost Quinta, J. Zima odeSel (pfes
zastavku v praZzském HPST) do némecké pobocky Agilent. Rovnéz
odesli J. Némecek (po krat§im expozé ve firmé Shimadzu zakotvil
v Thermu) a MBU zakladajici pracovnik V. Schon (piisobil v Tesle
Ecimex). Pravé v dob€ masivniho propousténi mé na interni konkurs
na misto hmotnikafe pozval P. Sedmera, ktery nedbal nétlaku nékte-
rych vedoucich pracovniki (,,my propoustime a ty nabiras®) a ziskal
pro mé& smlouvu na dobu urcitou, ktera se pak kazdoro¢né prodluzova-
la. V roce 1991 jsem tedy nastoupil k opusténému sektorovému spek-
trometru s BE geometrii Finnigan MAT90 a z toho, co redlné ,,zbylo*,
vedl P. Sedmera Laborator fyzikdlné-chemickych a matematickych
metod (Obrazek 3). V laboratofi panovala velmi pratelska nélada,
mozné proto do ni rdda dochazela na navstévy i fada spolupracovni-
kt z jinych oddéleni, a to pfesto, Ze polystyrenové krabice s ndpisem
,,-20°C*, ve kterych vzorky kolegyné pfinasely, byly zhusta komento-
vany, napf. slovy jednoho vysokého kolegy ,,ta teda musi byt chlad-
na*, zatimco jiny odbornik se omezil na pouhé konstatovani o dobte
rozliSenych dubletech (mumlano do Sedivych vousi).

V roce 1991 bylo kone¢né P. Sedmerovi umoznéno obhgjit jeho
kandidétskou disertacni praci. Na té jsem zacal pracovat i ja a Mi-
rek Ryska se pozdéji stal mym Skolitelem v rdmci postgradudlniho
studia, béhem kterého mé vibec neSettil. Jeho klasické véty byly:
,Doktorand ve dne pracuje a v noci studuje. O prazdninich dokto-
rand ve dne pracuje a v noci spi®. K Silenstvi mé ptivadél skrtdnim
ne jednotlivych odstavcd, ale celych stranek a kapitol ,,mych* ruko-
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pisi a to mé poznamenalo natolik, Ze jsem totéZ pozdgji zacal s ob-
libou délat svym mlads$im kolegiim, ktefi se ted ,,msti“ svym vlast-
nim doktorandidm. Tehdejsi zdsahy do rukopist (at uz od M. Rysky,
P. Sedmery nebo V. Hanuse) jsem vnimal jako kazdy ambiciézni vi-
¢ak velmi citlivé (byly to pfece Moje publikace a Moje myslenky).
Az s Casovym odstupem mi doslo, zZe prapiivodni mySlenky casto
chodily pravé od mentort a lidi, ktefi mé do svych fungujicich sku-
pin nebo jimi vybudovanych laboratofi vzali. TakZe v soucasnosti
zazivam spokojené pocity, kdyz vidim, jak se historie opakuje, a sly-
$im, jak si za¢inajici doktorand stéZuje na svého lenivého postdoka,
ktery nejenZe malo pipetuje a povétSinou jen klikd mysi, navic chodi
do préace pozdé€ji a odchazi dfiv nezZ on, o vikendovych a nocnich
sméndch uz viibec nemluvé.

Obrdzek 3: Rozsitené zaseddni laboratore spektrdlnich metod (1991).
Zleva: Veronika Machurovd, Jan Némecek, Viléem Schon, Véra Prikrylovd,
Petr Sedmera, Maridn Beran a Miroslav Flieger. Foto: V. Havlicek

Druha vzpominka na Mirka Rysku se vaze na statni rigorézni
zkousku v roce 1995. Tehdy jsem ho potkal v metru, spolecné jsme §li
na VSCHT a ja b&hem cesty taktné zjistoval, jaké otdzka by tak mohla
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padnout. Mirek mi tehdy prozradil, Ze se zeptd na principy metody
PEPICO, na coZ jsem vykulil o¢i a Mirek pochopil, Ze béhem zkousky
bude stacit, kdyz bude milcet a 0 moje znemoZnéni se uz postaraji jini,
coz se taky stalo. Rigor6zni zkouskou rovnéz skoncilo velmi spoko-
jené obdobi vlastniho svobodného badani a spokojeného méfeni pro
druhé, obdobi, kdy ¢lovék byl zodpovédny jenom sam za sebe a svij
stroj.

V poloviné devadesatych let se diky feditelské podpore (Jaroslav
Spizek, ktery laboratof spolecné se svym vynikajicim tajemnikem Mi-
roslavem Nohynkem velmi podporoval) instrumentélni situace vyraz-
né zlepsila. Byl pofizen elektronovy mikroskop stfedni tfidy Philips
CM100, ktery byl jiz vybaven digitdlnim zdznamem obrazu. V této
souvislosti se podafilo opravit i star$i Philips CM12/STEM a nahra-
dit nefunkéni analyzator EDAX 9900 novym EDAX DX4. Paralelné
byl obnoven hmotnostni spektrometr MAT90 a upgradovan na verzi
MAT95 (fidici elektronika, kolizni cela pro FFR2, elektrosprej, APCI,
nano-ESI). V té dobé byla laboratof EM zaclenéna jako skupina EM
do Laboratore fyzikalnich a matematickych metod vedené P. Sedme-
rou. Pozdé&ji, v roce 1997, bylo u VXR-400 NMR spektrometru vy-
ménéno vSe kromé magnetu a z piistroje se stala Unity Inova 400.
V roce 1997 byl diky podpore PfF UK (K. Bezouska) pofizen tplné
prvni hmotnostni spektrometr MALDI-TOF do Ceské republiky, jeho
operatorem se stal P. Halada, ktery rozjel jedny z prvnich proteomic-
kych aplikaci. V roce 1999 nastoupil na NMR M. Kuzma, souc¢asny
vedouci NMR skupiny. Ukazkové spoluprace mezi AV a UK byla dile
doloZena spolec¢nou investici do iontové pasti Finnigan LCQ-DECA
(2000). V témZe roce byl proveden upgrade digitalniho zaznamu elek-
tronového mikroskopu Philips CM100 o moderni slow-scan kameru
a laboratof se tak stala prukopnikem digitalniho zdznamu v TEM.
V témze roce byl Mikrobiologicky ustav obdarovan Nadaci Preciosa
jednoduchym rastrovacim elektronovym mikroskopem Aquasem (Te-
scan, Brno).

Na zacatku milénia byl dal$i rozvoj proteomiky umoZznén nastu-
pem P. Novika, M. Sulce a P. Mana. N&ktefi pracovnici nastupovali
na ndhradni vojenskou sluZbu, z ¢ehoz si utahoval Petr Sedmera ko-
mentafi, 7e v rimci MBU jsme laboratof s nejvy$sim po¢tem modrych
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kniZek. V roce 2000 tito skoro zaloZnici uspotadali Informal Meeting
on MassSpectrometry (Hotel Pyramida, Praha). Ten zaujal Grahama
Cookse, ktery se ke konci konference pozeptal, zdali bychom si ne-

.....

nici souhlasili.

2001-2011

Diky ohromné podpofe tehde;jsi feditelky Blanky Rihové byla ote-
viena nové rekonstruovana dstavni budova U. V ni byl v roce 2004
spustén iontovy cyklotron Bruker APEX-Q (Obrézek 4) a byly insta-
lovany veskeré mikroskopy, které se do té doby provozovaly v nevy-
hovujicich podminkéch suterénu hlavni budovy A. Instalace magnetu
nebyla viibec jednoducha: prvni magnet vypadl Lufthanse na letiStni
plochu (zatimco bedna celd praskla, naklopné a nirazové detektory
na bedné vydrzely). Pfi instalaci druhého magnetu postavila specia-
lizovana firma v mistnosti leSeni, které bylo fixovdno mezi betono-
vou podlahou a stropem. Trochu jsme se bali, Ze stfechu pfi zvedani
odklopime, ale nakonec doslo jen k prostému hrouceni celého leSeni
(i s magnetem) do strany.

Laboratofi dale pro$la fada dalSich osobnosti, z nichZ nékteré zalo-
Zily vlastni vyznamné skupiny (napf. doc. P. Kacer, VSCHT v Praze,
prof. M. Hol¢apek, VSCHT v Pardubicich). Na institucionalni misto
nastoupil dalsi proteomik Petr Pompach. Pocet zaméstnanct s kiest-
nim jménem Petr byl tedy jiZ astronomicky, ¢ehoZ si vSimli i zahra-
ni¢ni spolupracovnici. Napf. LeeAnn Higgins (tehdy University of
Washington) se obcas zasnéné€ ptala ,,How many Peters you actually
have?*. Rovnéz se zvysil pocet nositeld Wichterleho prémie a prevysil
pocet modrych kniZek. To byla a je zasadni deviza laboratote, jejiz
vékovy pramér byl tehdy kolem 30 let.

V roce 2006 se drtiva cast clend laboratofe podilela na organiza-
ci 17th International Mass Spectrometry Conference, kterd probéhla
v prazském kongresovém centru za ucasti 1900 delegat. Organizacni
vybor rovnéz tvorila fada prednich ndrodnich hmotnostnich spektromet-
rist (prof. Z. Herman jako predseda, jako ¢lenové pak napt. J. Chmelik,
J. Hrusak, K. Lemr, M. Holcapek, Z. Zdrahal), akce byla diky CT me-
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dializovéna a snad vzbudila zajem dalSich studentd o obor. Nutnou dani
byl doCasny, nicméné markantni, laboratorni publikacni propad.

Obrdzek 4: Instalace iontového cyklotronu v kréském aredlu (2004,
foto: V. Havlicek)

VEtSi provazéani a projektova spoluprice s Univerzitou Palackého za-
Cala nastupem prof. K. Lemra na Castecny tivazek do laboratore v roce
2007. V témZe roce nasledovala diky podpore P. Seba instalace spektro-
metru Bruker Ultraflex TOF-TOF a dva roky nato byly instaloviny NMR
spektrometry Bruker Avance III, 400 a 600 MHz. Zde se nabijeni vétsiho
z magnetl stalo oblibenou zdbavou celé laboratofe: védélo se, Ze pfi urcité
proudové hodnoté€ se Sestistovkovy magnet nefizené vybije (s piislusnymi
zvukovymi a jinymi efekty). To se stalo celkem pétkrat, nékdy za sledova-
ni velkého poctu divak. Myslim, Ze v té dobé méla jaderna magneticka
rezonance vibec nejvyssi pocet pfiznivci z fad poucené laické vefejnosti.

V roce 2008 do laboratore nastoupil M. Volny, ktery spolecné s J.

Pélem rozhybal do té doby stagnujici oblasti ambientnich technik
a hmotnostné-spektrometrického zobrazovani. Jejich ptinos byl vy-
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znamny: vlastnim piikladem motivovali ostatni ¢leny laboratofe za-
silat ptispévky do lep$ich ¢asopist, nez bylo doposavad standardni.

Konec paté ustavni dekady byl zkalen odchodem vedouciho labo-
ratofe, analytické legendy a vynikajiciho chemika P. Sedmery (zemfel
v roce 2010). Konec dekady byl také charakterizovdn i zhorSenym
klimatem v celé instituci. Ufednici mé&li nepfiméfeny vliv manifesto-
vany nardstem byrokracie, kdy dilezitéj$i nez védecky vykon se stalo
vypisovéani dennich vykazl price, kdo kde bydlel a kudy kam jel na
sluZebni cest€ a komu telefonoval. Servisni aparit se dokonce sna-
zil ovliviiovat projednavani védeckych otazek v Radé instituce vcetné
rozhodovéni o ziskdvani ucelové podpory. Naproti tomu dstav i labo-
ratof solidné obstaly v mezindrodnim hodnoceni.

V roce 2011 se Marek Kuzma stava projektovym manaZerem no-
vého projektu operac¢niho programu Praha-konkurenceschopnost, pro-
jektu, kde ziskéni pfislibu ticelové dotace od poskytovatele (Magistrat
hl. m. Prahy) byl snad ten nejsnazsi ukon. Pokud ale vSe dobte dopad-
ne, bude od roku 2013 v kré¢ském aredlu uZivatelim k dispozici novy
spektrometr 700 MHz NMR, 12T FT-ICR i kombinace HPLC-NMR-
-MS. Budou nadale feSeny proteomické problémy, pldnuje se zapoceti
metabolomickych experimentd. Stale se avSak nedafi ziskat dotaci pro
novy elektronovy skenovaci mikroskop s prvkovou analyzou.

Co fici zadvérem? Proteomicky se laboratof béhem poslednich
peti let posouva od generovéni prostych seznami bilkovin k techni-
kam MS3D, rutinné€ jsou nyni vyuzivany vodik-deuteriovd vyména
(P. Man), chemické sifovani (P. Novak) i biomolekularni NMR s mo-
lekuldarnim modelovanim (J. Chmelik). Utvrdil jsem se v nizoru, Ze
kvalitu laboratofe netvoti kvalita strojii, ale schopnosti kolegii, ktefi
pracuji na problémech, které si sami vybrali, sami si je fe$i a publi-
kacné€ dokoncuji. A je jedno, zda se v analytické laboratofi stavi nova
zafizeni (M. Volny), vyviji programy (M. Strohalm, D. Kavan), fesi
struktury mikrobialnich produkti (M. Kuzma, H. Pelantova), zobra-
zuji tkané (V. Vidovd) nebo provadi zakladni onkologicky vyzkum
(K. Valis). Plati ovSem, Ze dobra instrumentace vice 1dka zajemce
o akademickou prici. Budeme a chceme do budoucna podporovat
spolupracujici experimentdlni skupiny a poskytovat jim analytickou
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koncovku. Instrumentalni techniky tedy v laboratofi jesté chvili ziista-
nou spoleénym jmenovatelem. A pokud v rdmci toho vSeho (Obrazek
5) bude v laboratofi pasobit aspon pét docentd, budu jenom rad.

- - 5 4 “f :
N e \ |
S ; A'

Obrdzek 5: Laborator charakterizace molekuldrni struktury (2010,
foto V. Kobliha)
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ZDENEK HERMAN

KOLEGOVE A PRATELE
V CHEMII A FYZICE

VYBER Z LET 19692005
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FrantiSek Turecek drive (1976) a nyni
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Zlaté ruce pana Josefa Protivy
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