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1. Abstrakt

Otazkou plvodu Zivota na zemi ¢i ve vesmiru se lidstvo zabyva jiz od nepaméti.
Na pocatku dvacatého stoleti nahradila metafyzicky piistup vysvétlujici bozim zdsahem
vznik zivota i zékladnich stavebnich kament biogennich latek, jako jsou aminokyseliny,
baze a cukry, Oparinova teorie! o syntéze téchto chemikalii z abiogenni smési
jednoduchych plynti a nasledné formovani zivych struktur v tzv. koacervatech. Syntézu
aminokyselin potvrdily experimenty Millera a Ureye®. Nasledné se vSak problém
prebioticky relevantni syntézy nukleovych bazi stal zakladnim rozporem mezi
pfedstavami evolu¢nich a molekuldrnich biologh a zavéry vyzkumu -chemikd.
Z biologického pohledu se zda vysoce pravdépodobné, ze prvotni zivé struktury byly
zaloZeny na sebereplikujici entité ribonukleové kyseliny (RNA). Z chemického hlediska
se vSak jevila syntéza nukleovych bazi zna¢né problematicka, takze favorizovany byly
modely zivych struktur zalozené na aminokyselinach. To vSak odporuje zakladnimu
dogmatu molekularni biologie, které klasicky postuluje jednosmérnou transkripci
sekvence bazi nukleové kyseliny do sekvence aminokyselin. V naSich experimentech
navazujeme na predstavu jednoduchého vzniku nukleovych bazi z molekuly formamidu
za moznych prebiotickych podminek. Smés formamidu s riznymi druhy
vSudypfitomnych mineralt, v tomto piipad¢ fady jilti, byla vystavena teploté¢ 160° C
v pfitomnosti hoblin Zelezného meteoritu. Cilem bylo zjistit, zda ¢isté meteorické
zelezo, hrajici dilezitou Ulohu v mechanismech syntéz navrzenych Sutherlandem
akol. 3, nem4 ve scénafich zahrnujicich formamidovou syntézu spie opacny efekt
pozorovany v celé fad¢ nasich predchozich praci. Ukazalo se, Ze meteorit skute¢né spise
potlacuje vznik zékladnich biomolekul. Nicméné jestlize je Zelezo interkalovéno v jilu,
vytéznost reakci roste. Lze pfedpokladat, ze paklize bylo prostiedi rané Zemé& bohaté
na zelezo, které bylo ptisobenim eroze interkalovano do poréznich materialt (tak jako je
tomu napt. v ptipadé¢ dneSniho Marsu), mohly byt katalytickym tuc¢inkem takovych
minerali zefektivnény syntetické reakce vedouci ke vzniku nukleovych bazi. Tyto
pochody mohly byt prvnim krokem pfi tvorbé slozitéjsich biogennich latek, nezbytnych

pro samotny vznik Zivota na nasi planet¢.
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Abstract

The mankind has always been interested in the origin of life on Earth or in the universe.
The Oparin’s theory' replaced creationist metaphysical theories (of gods’ actions on
Earth to create life) in the beginning of the twentieth century. This theory explained
production of basic building blocks of life like amino acids, nucleobases and sugars
from abiogenic mixture of gases and subsequent formation of so-called coacervates. The
synthesis of amino acids was then confirmed by experiments of Miller and Urey?.
Especially the theory of simple formation of nucleobases became an essential
contradiction between evolutionary and molecular biologists and chemists. From
biological point of view it seems very probable that primal life structures were based on
the self-replicating molecule of RNA. From chemical point of view the synthesis of
nucleobases seemed very problematic, therefore the models of life structures based on
amino acids were favorited. This opposes the basic dogma of molecular biology, which
postulates one-way transcriptions of nucleobases’ sequence into amino acids’ sequence
exclusively. In our experiments we follow the idea of simple production of nucleobases
from formamide molecule in possible primordial conditions. The mixture of formamide
with different types of clays was exposed to heating of 160 °C in the presence of NiFe
meteorite. The aim of this was to observe the dependency of the yield of nucleobases in
the presence of this meteorite, which was recently proclaimed by biochemist
J. Sutherland® to have positive effect on abiogenic syntheses. It turned out the presence
of iron meteorite has significant negative effect on nucleobases’ yield. Nevertheless, if
the iron atom is intercalated in the clay molecule, the yield of nucleobases is increasing.
It can be presumed that if early Earth’s environment was rich on iron, which was
intercalated into porous minerals by erosion (like on Mars nowadays), the synthetic
reactions leading to the creation of nucleobases could have been favorited by catalytic
effects of such minerals. These reactions could be the first step of production of more

complex biogenic substances, which are necessary for the origin of life on Earth.
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2. Uvod

Pivod zivota piedstavuje velmi komplikovanou otazku. Dlouho pievladal nazor, ze
tvlircem celého vesmiru 1 veskerého zivota na nasi planeté je Buh. S pfichodem
osvicenstvi a Sirokym nastupem moderniho pojeti badani zalozeného na Cisté védeckych
postupech, empirii a exaktni interpretaci vysledkii, se vSak béhem 19. stoleti zacalo
uvazovat o vzniku zivota chemickou cestou, byt’ iniciovanou z Bozi vule. Prvni zcela
védeckou teorii moderni abiogeneze formuloval teoreticky rusky biolog Alexandr
Ivanovi¢ Oparin' vroce 1924. V roce 1953 byla experimentalné ovéfena Stanleyem
Millerem ve spoluprici s Haroldem Ureyem®* Tato teorie piedpoklada vznik
organickych latek (podle tehdejSich predstav zejména aminokyselin a bilkovin)
nezbytnych pro Zivot z abiotickych latek, vétSinou jednoduchych plynd a jednoduchych
organickych sloucenin.

Ackoliv definic Zivota je celd fada, v pojeti moderni védy lze popsat jako zivé ty
chemické (biochemické, biologické) systémy, které maji predevS§im schopnost
rozmnozovani (tvorby kopii s jistou variabilitou), ¢imz se rozumi schopnost asimilace
hmoty z okoli, kterd je poté vyuzita pro zmnoZeni vlastni zivé hmoty. To se miize
projevovat bud’ ristem ptivodniho jedince, nebo muze dojit ke vzniku novych jedinci,
kteti vykazuji podobnost vici ptivodnimu jedinci. Zmiiime na okraj, ze v pocatcich
vyvoje zivota hrala velkou roli pravdépodobné neptesnd replikace®, které vedla ke
spousté chyb, nicmén¢ neptesné ,,kopie* pak byly natolik variabilni, Ze vzdy existovala
takova, ktera se mohla prizpisobit velmi proménnému a dynamickému prostfedi rané
Zemé. Tedy, diky chybam v replikaci vznikali velmi variabilni potomci a alespoinl ¢ast
znich méla nadéji, Ze se lépe pfizplsobi rychle se ménicimu prostredi. Zakladnim
rysem Zzivota je také evoluce, jako schopnost postupného vyvoje a schopnost se
piizpusobovat okolnimu prostiedi. Zivé organismy se také projevuji reakcemi na vnéjsi
prostiedi, regulaci vnitinich d&jii a v neposledni fadé stalosti vnitiniho prostredi®.
Koncem dvacatého stoleti byla navrzena teorie, kterd piredpoklada, Ze existoval
spolecny predchidce organismu, ze kterého se vSechny nyné&j$i organismy vyvinuly.
Tento predchtidce byl tviircem teorie Carlem Woesem nazvan LUCA (Last Universal
Common Ancestor) a jeho existenci lze ovéfit pouze studiem genomti dneSnich
organismii’. LUCA pravdépodobné predstavoval jednobunéény organismus®.
V soucasné dobé je vniman spiSe jako hypoteticky prapiedek, vzhledem k moznostem

horizontalniho pfenosu genomu, ktery vykazuji bakterie.
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3. Teoreticka ¢ast

3.1. Vznik Zivota nap¥ic€ historii
Prvni znamky zivota se datuji do doby pted 4.1 miliardy let na zéklad¢ izotopovych
analyz uhlikovych inkluzi v krystalech zirkonu’, jak ukazuje obrazek ¢&. 1, kde (a) znaéi
vldkna spojena s oxidy Zeleza, (b) je hloubkova rekonstrukce vlaken s hematitickym
filamentem (ukazuje Sipka), (c) je vlakno demonstrujici zkrouceny filament (Cervena
Sipka) a stény (Cerna Sipka), (d) je siln¢ zdeformovana vldkna, (e) je hloubkova
rekonstrukce vlaken, (f) jsou dvé vlakna ptichycena ke koncovému uzliku, (g) a (h) jsou
vlakna a lekkenskych jaspistl). Krom¢ mikrofosilii bunék navazanych na pyritovych

krystalech starych 3,4 miliard let '°, existuji také hypotetické mikrofosilie v hematitu

staré az 4.3 miliard let'!. Kdyz tedy vezmeme v potaz nalezené fosilie a jejich staii, je

Obrazek ¢. 1: Obrazky hematitovych vlaken v NSB a lokkenskych jaspist

Historie teorii o vzniku Zivota sahd az do starov€ku. Jedna z prvnich teorii, kterd se
objevila uz ve 4. stoleti pred nasim letopoc¢tem, je znama jako teorie naivni abiogeneze a
jejim nejznaméjSim piedstavitelem je Aristoteles. Predpoklada, Ze zivé organismy
vznikaji spontanné z nejbliz§iho materidlu. Naptiklad raci a me&kkysi se rodi z vlhké
ptdy. Na tuto teorii navazuje 1 dominikdnsky mnich Albert von Bollstedt, ktery teorii
samozrozeni jest¢ obohatil o oZivujici sily hvézd (zemé rodi houby, rostliny a travu diky

teplu, vlhku a svétlu hvézd).



Ve stiedovéku byla velmi rozSifend teorie o homunkulovi. Ta piedpoklada vznik
malého ¢lovicka homunkula pouhym smichanim a zahfatim urcitych chemickych latek'.
Teorie klasické abiogeneze® zalozena na predstavé, Ze z neZivé hmoty se tvori zivé
organismy, byla téméf vyvracena az v 60. letech 17. stoleti diky Francescovi Redimu.
Ten vyvratil domnénku, ze se Cervi rodi sami od sebe z hnijictho masa, diky
jednoduchému experimentu. Syrové maso bylo piekryto muselinem, diky kterému se na
maso mouchy z vnéjSiho prostfedi nemohly dostat, a v hnijicim mase se pak cervi
neobjevili, protoze do né¢j mouchy nenakladly vajicka a zabrénilo se tak vzniku musich
larev (Cervii). Teorie klasické abiogeneze se na Cas vratila jesté v 18. a 19. stoleti, kdy
byly objeveny mikroorganismy. Pravé jim bylo pfisuzovano, ze vznikaji z hnijicich
latek a vznikaji tak samy od sebe. Tato teorie byla definitivné vyvracena az v druhé
poloving 19. stoleti, a to diky biologovi Louisovi Pasteurovi. Pasteur se zdsadnim
zpusobem podilel na zmapovani mist, kde se mikroorganismy vyskytuji (ve vodé, na
nasem téle, ve vzduchu) a byl pravdépodobné prvni, kdo si uvédomil jejich hojné
zastoupeni a s tim souvisejici rychlé mnozeni. Zcela vyvratil mySlenku, ze zkazené
nalevy samy plodi mikroorganismy a objasnil, Ze pouze tvoifi vhodné prostfedi pro
vznik mikroorganismii, které se do nalevi dostaly z vnéjSiho prostredi. Ovéteni tohoto
faktu dosdhnul diky jednoduchému experimentu. Do specialni baiikky s dlouhym a
zahnutym hrdlem, které pfipominalo labuti krk, nalil vyvar, ktery ptivedl k varu. Varem
se tak znic¢ily vSechny pfitomné mikroorganismy a dal$i se z ven¢i nemohly do vyvaru
dostat, pravé diky specidlnimu tvaru hrdla banky, ve kterém se zachytily. Bez
mikroorganismu zistal vyvar do té doby, nez byla banka umisténa do vodorovné polohy
a mikroorganismy uvéznéné v kiivce hrdla se do vyvaru dostaly a ten se pak zacal velmi
rychle kazit!?.

Némecky fysiolog, 1ékat a fyzik Hermann von Helmholtz prosazoval teorii, Ze na nasi
Zemi se zarodky zivota dostaly prostfednictvim meteoritd (tzv. litopanspermie). Ty se
na povrchu zahfivaji, kdyZ prochdzi atmosférou, ale uvnitt jejich teplota nedosahuje tak
vysokych hodnot, takZe cesta atmosférou by nemusela zabit zarodky zivota. Tato teorie
byla vSak zamitnuta, protoZze v tehdejsi dobé nebyly v meteoritech nalezeny
kultivovatelné bakterie. Navic material, ze kterého jsou zformovany, vznikl za
podminek, které nejsou vhodnépro zivot. V modernim pojeti se vSak tzv. teorie
(lito)panspermie cCasto vraci a teoretizuje se o prenosu zivota napf. rychle se

pohybujicimi prachovymi ¢asticemi ¢i asteroidy.
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3.1.1. Evolu¢éni teorie
Charles Darwin je zakladatelem evolucni teorie, ktera sice nevysvétluje, jak zivot
vznikl, ale jeho poznatky uzce souviseji s timto tématem a pifivedly védce k uvaham o
vzniku Zivota v souvislosti s evoluci hmoty. Své poznatky shrnul v dile O vzniku druh
piirodnim vybérem, které bylo vydano v roce 1859'3. Dalsi prace a vyzkumy navazujici
na Darwinovu teorii pracovaly s hypotézou, ze diky evoluci zivot musel vzniknout za
specifickych podminek z anorganickych latek, které se diky (chemické) evoluci za
podminek rané Zemé¢ pfeménily na organické az protobiologické latky. Charles Darwin
také oteviel cestu ke zcela novym tivaham, ve kterych jiz nebylo misto pro takové
koncepce, jako jsou teorie vécného zivota a vznik zivota vyhradné Bozim zasahem.
Samotné pripusténi faktu, ze zivot musel né¢kde vzniknout v podstaté chemickou evoluci
(v modernim smyslu slova), bylo ve své dobé revolucni. Na této cesté bylo také dilezité
uvédomeéni si, Ze organismy jsou slozeny ze zékladni sady biogennich prvki, které se

také objevuji volné v piirod¢ a dokonce i ve vesmiru (napiiklad uhlik).

3.1.2. Alexandr Ivanovi¢ Oparin
Prvni védeckou praci o moderni abiogenezi a o vzniku Zivota v podminkéch, jaké
panovaly na Zemi kratce po jejim vzniku, publikoval Oparin v roce 1924 v knize Plivod
zivota'. Oparin predpokladal, e v podminkach panujicich na na$i rané Zemi, mohly
chemické slou¢eniny velmi dobfe reagovat s dal§imi chemickymi latkami a vytvéret
nespocet novych slou€enin a pravé timto zptisobem se napiiklad i biomolekuly mohly
zformovat. Teoretizoval o mozné podobé prvotniho Zivota na bazi tzv. koacervati,
protoze nékteré chemické latky se napiiklad nerozpousti ve vodé€ a pokud se s vodnym
prostiedim dostanou do styku, vytvaii malé shluky molekul — jaké si ohrani¢ené
zarodecné aZz Zivouci utvary, které Oparin nazyva koacervaty. Oparin zdlraziioval
vyznamnost bilkovin a aminokyselin, které se podileji na stavbé€ hmoty, ale i na
dilezitych procesech nezbytnych pro Zivot (v jeho dobé nebyla role RNA a DNA jasna
a za zaklad zivé hmoty byly povazovany bilkoviny). Je znamo, Ze vlastnosti bilkovin
zavisi na jejich struktufe a pravé prvotni bilkoviny se diky svym volnym postrannim
fetézcim riznych aminokyselin mohly slu¢ovat a shlukovat s dal§imi molekulami a
mohly tak vznikat globuly a vodné roztoky obsahujici bilkoviny se staly koloidnimi
roztoky. Bilkoviny jsou jedine¢né pravé diky prostorové organizaci a svému
organickému vyvoji, ktery mohl podle Oparina vést ke vzniku prvnich zarodka Zivota.

Koloidni latky se v roztoku shlukuji a vytvaii skupinky malych ¢astecek, které mezi
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sebou mohou navzijem interagovat. Miize dojit také k vysrdzeni koloidnich ¢astic
z roztoku (koagulace). Shluky bilkovin v libovolném objemu kapaliny se nazyvaji
koacervaty (slovo koacervaty vzniklo odvozenim slova acervus, coz v piekladu
znamena hromada nebo kupa). Oparin tvrdil, ze studiem bilkovin ve vodnych roztocich
zjistime, ze skoro vSechny bilkoviny se nachézeji v koacervatech a v okolnim roztoku je
skoro Cista voda. Tato vlastnost je velmi podobna protoplasmé buriky, kterd ma stejnou
tendenci ke shlukovani ve vodném roztoku. Koacervaty vykazuji také znamky vnitini
uspotradanosti, kterd je ovSem nestdla a je ovlivnéna plsobenim okolnich sil. Diky
koacervatim se tedy shluky organickych latek oddé€luji od okoli a dokonce s dneSni
protoplasmou ma koacervat stejné fyzikalné¢ chemické vlastnosti. Z vySe uvedenych
skute¢nosti miizeme koacervaty povazovat za jakési predchidce bunck, které se diky
evoluci mohly pfeménit pravé na builky, jak je zname dnes, které jsou velmi dilezitym
a nepostradatelnym rysem zivych organismi. Dulezitd je také jakasi podobnost
koacervatii a dnesnich bun¢k. Buiikky méni tvar a dokazou se i délit. Podle Oparina se
uvniti koacervati také mohou koncentrovat latky z okolnich vodnych roztoki.

Ackoliv takovéto shluky chemickych latek pro Zivot nestaci, nebot’ buiiky jsou dokonale
synchronizované a organizované systémy, mySlenky Oparina piedstavovaly novy
pohled na problematiku vzniku zivota bez Boziho zdsahu. Tehdejsi védeckd vetejnost
tuto teorii nicméné nepiijimala s nadSenim. Dodejme, Ze Oparin se také zajimal o okolni
vesmir a pfedevsim o to, co se dé€lo kratce po zformovani solarniho systému. Navrhnul
hypotézu, Ze kratce po vzniku nasi planety nebyl v jeji atmosféie kyslik — panovalo zde
anoxické redukéni prostfedi (v dnesSni terminologii), coZ podporovalo jeho teorii,
protoze je znamo, Ze pti kontaktu s kyslikem by se mohly jesté nestdlé organické a
protobiologické slouceniny rozlozit. Na teorii s redukéni atmosférou navazali Miller a

Urey v roce 1952. Byli prvni, kdo Oparinovu teorii experimentalné ovéfil.

3.1.3. Milleriv-Ureyiiv experiment
Stanley Miller a Harold Urey byli prvni, kdo experimentalné ovéfil teorii moderni
abiogeneze, pficemZ navazovali na praci Alexandra Ivanovi¢e Oparina z roku 1924.
Schéma aparatury pouzitou v jejich experimentech ukazuje obrazek ¢. 2.
Jejich pokus odrazel tehdy platné predstavy o podminkach na rané Zemi. Redukéni
atmosféru simulovali smési vodni pary, methanu, amoniaku a vodiku. Plyny a vodni
pary byly po ohtati ptfevedeny do mista, kde byl generovan elektricky vyboj, ktery

simuloval udery blesku, které se na naSi planeté hojné¢ vyskytovaly. Nasledn€¢ smes
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zkondenzovala a byla znovu perkolovana aparaturou. Cely experiment timto zpisobem
nechali probihat 7 dni a nasledné byly produkty analyzovany pomoci chromatografie na
tenke vrstvé. Vysledkem experimentu bylo nalezeni 2-aminobutanové kyseliny, glycinu,
kyseliny asparagové, a-alaninu a [-alaninu. Vysledek svého experimentu védci
publikovali v roce 1953 v &asopisu Science?. Experiment byl poté jesté né&kolikrat

proveden a podrobngji analyzovan'*

. Kromé& sloucenin nalezenych pii prvnim
experimentu byla nésledné detegovana naptiklad mocovina, kyselina mlé¢nd, kyselina
mravenéi, serin nebo valin®. Zakladni problém pro uznani této formy abiogeneze jako
teorie relevantni pro vznik Zivota byla neptfitomnost nukleovych bazi, jejichz sekvence
se povazuji za nositele dédicné informace. Vznik zivota pouze z aminokyselin
odporoval tehdy rozvijejici se teorii RNA svéta, podle niz musela byt prvni ziva
struktura zaloZena na molekulach dédi¢né informace. Vysledky odporuji zédkladnimu
dogmatu molekularni biologie, které definuje pienos genetické informace do sekvence
aminokyselin a nikoliv opa¢né. Aminokyseliny tak ztohoto pohledu nemohly tvofit
prvni Zivouct struktury, protoZe by nebylo mozno ,,otisknout* jejich potadi do genetické

sekvence. Ta se mlze pienaSet z DNA na RNA, procesem zvanym transkripce, a z RNA

na proteiny (procesem zvanym translace neboli proteosyntéza).

Smeés plynt Jiskra interagujici se smési plyna
(CH, NH,, H,, H,0)

Elektrody

Vrouci voda
vytvarejici vodni pary

i

proudicido
kondenzator

Smés organickych
~ slouéenin

Obrazek &. 2: Schéma aparatury pro Millertiv-Ureyliv experiment!®
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3.1.4. Objasnéni struktury DNA a Zivot zaloZeny na RNA
V roce 1953 zvefejnili Crick a Watson v prestiznim ¢asopise Nature'®objev tykajici se
objasnéni a identifikace struktury deoxyribonukleové kyseliny, jako nositelky dédi¢né
informace. Tento vyznamny vysledek spolu s popisem transkripce a translace mimo jiné
vedl védce ke zjisténi, ze Zivot a celd jeho chemie jsou daleko komplikovanéjsi, nez
predpokladali. Oparinova teorie se tak pro nékteré stala jesté méné€ uvétitelna, protoze je
tézko predstavitelné, ze tak komplikovana molekula jako je DNA, vznikne spontdnné
abioticky jednoduchou ¢isté¢ chemickou cestou, s jakou pracuje teorie abiogeneze.
Presto tento objev vedl k formulovani teorie RNA svéta — prvotni zivé struktury
zalozené na relativné jednoduché molekule ribonukleové kyseliny. Mezi vyznamné
osobnosti spojované s touto teorii patfi Leslie Orgel. V roce 1968 publikoval ¢lanek,
kde jasn¢ formuloval, ze prvni zarodky zivota byly tvofeny z velké casti RNA a nikoli
DNA!7 a slozitych proteint. Vyhodou RNA je jeji schopnost se sama replikovat
mechanismem parovani bazi obdobnym,
jako je parovani v . DNA. Replikace a tedy ptenos dédicné informace je jednim
z dilezitych projevi zivota, jako naptiklad i metabolismus, ktery je pro mnohé biology
jako dikaz zivota stejné dalezity.
V 60. letech 20. stoleti prevladaly 3 skupiny vé€dcl s riznym nazorem na vznik Zivota.
Jedni vértili, ze pocatky Zivota zacaly formaci shlukti biomolekul, obdobou dnesnich
bunék. Druha skupina se zaméfila na metabolismus a podle nich replikace a pfenos
genetické informace byly az na druhém misté. Posledni skupina prosazovala vznik
Zivota na bazi RNA svétaa zkoumala, jak prvni replikace mohla vypadat.
V roce 1982 piisp€l do teorie RNA svéta Thomas Cech objasnénim katalytické aktivity
RNA', Kratce poté doslo k objevu ribozomu!®. Tyto objevy tedy podporovaly teorii
vzniku Zivota prostfednictvim RNA. Thomas Steitz v roce 2000 uvedl svoji praci
popisujici detailné strukturu ribozomu?®, diky které zjistil, ze pravé RNA je
katalyzitorem ribozomu?!'. Diky viem témto udalostem a objeviim se teorie o vzniku
zivota zalozend na RNA stala jasnym favoritem. V soucasném pojeti se spekuluje
o tom, Ze prave ribozom patii mezi vyvojove nejstarsi ¢asti bunky — je pamatkou, na
davny Ccisté¢ molekularni svét RNA, a ackoliv je zakladni funkéni casti soucasnych
bun¢k veetné téch lidskych, ve skute¢nosti mozna predstavuje prvotni zablesk Zivota na

nasi planet¢.
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3.1.5. Teorie Panspermie

Teorie Panspermie se v historii objevila jiz dfive, ale teprve ve 20. stoleti byla
dopodrobna rozvedena a to diky Svédskému fyzikalnimu chemikovi Svantemu
Arrheniovi. Jeji podstatou je hypotéza, ze zivot byl na Zemi zanesen z vesmiru
prostiednictvim téles mezihvézdné ¢i meziplanetarni hmoty, které na Zemi dopadaji
témef neustdle. Jednim z argumenti bylo, Ze ranou Zemi navic jeSté nechranila
atmosféra, ve které dnes shofi velké mnozstvi meteoroidii a asteroidii (nicméné
souCasné poznatky spiSe predpokladaji, ze rana atmosféra Zemé byla oproti té dnesni
naopak velice hustd). Z hlediska teorie panspermie se jevi nejvice problematicky otazka,
zda jakykoliv zarodek zivota mohl pfezit podminky v mezihvézdném prostoru a
transport vesmirem, za podminek vakua, velmi nizkych teplot a zejména velmi tvrdého
zateni, napi. UV a gama, které maji prokazatelny germicidni vliv naptiklad na bakterie,
mikroorganismy a dokonce i jejich spory, které jsou rezistentni naptiklad i vici
vysokym teplotdm. Negativni vliv UV zéfeni je prokazan i u bilkovin. Existuje vSak
i bakterie, zndma jako Deinococcus radiodurans, kterd je odolnd vii¢i ionizujicimu
zéteni??.

I ptesto z téchto tivah vyplyva, ze jestli se k ndm urcitd forma Zivota dostala z vesmiru,
musela byt né¢im chranéna. Jinou verzi této teorie je predpoklad, ze na ranou Zemi
mohly byt doneseny jen potfebné chemické latky — zde hovofime o tzv. chemické
panspermii >, Teorie panspermie nefesi otdzku vzniku Zivota, protoZe neupfesiiuje, jak

mohl zérodek Zivota vzniknout na jiném misté ve vesmiru.

3.1.6. Vznik Zivota na dné more

Giinter Wichtershiuser’* navrhl Giplné novy pohled na vznik Zivota. Podle n&j prvotni
zarodky Zivota nebyly zaloZené na DNA ani RNA a nemély ani enzymy a dokonce ani
bunky. Ke zrodu Zivota doslo v proudici horké vodé pochézejici ze sopky. Tato horka
sopecnd voda obsahovala amoniak i dalSi rozpusténé plyny a vulkanické mineraly.
Takovyto roztok se dostaval do styku s horninami bohatymi na zelezo, které¢ mélo sehrat
roli katalyzatoru, a mohly tedy zapocit prvni chemické reakce prvotniho zivota. Energie,
nezbytna pro tvorbu novych latek, méla byt ziskdvana napiiklad ze sific¢itani kovd,
které se kolem ¢ernych kutaki hojné€ nachézeji.

Michael Russel na zakladé vysSe uvedenych teorii predpoklada, Ze zivot v takovém
pfipadné¢ mohl vzniknout na dn€¢ mote, kde jsou podminky popsané¢ Wichtershiuser.

Tak jako v minulosti i dnes se na dn€ ocednii nachézeji hydrotermalni priduchy
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s teplotou okolo 400 °C zvané cCerni kufdci. Pobliz nich Zziji mikrobi, takzvani
termofilové®®. Teplota se vzdalenosti od priduchu rychle klesa, nicméné podle vyse
zminéné teorie prave tento teplotni gradient je vyhodny naptiklad pro vznik nukleovych
bazi, protoze adenin a guanin vznikaji spiSe za nizsich teplot neZ uracil a cytosin?®.
Povrch kutraku je tvofen minerdly, vynesenymi horkou vodou z podzemi. Tyto mineraly
po ochlazeni sedimentuji a krystalizuji. Hork4 voda je bohat4 napiiklad na sulfidy a je
znaéné kysela. Cerni kufaci se vyskytuji v Atlantickéma Tichém oceanu (poprvé byly
objeveny pobliz Galapag?®’). Hydrotermalni priiduchy mohly byt vhodnym mistem pro
vznik zivota jednak diky stalym podminkam vzhledem k okolni rané¢ Zemi, a také diky
minerdlim obsazenym ve vyvérajici vode€. Hydrotermalni priduchy jsou zajimavé také
pro jejich schopnost vytvafet nanocastice pyritu®®, které se mohou volné pohybovat
v okoli hydrotermdlnich priduchti a na rozdil od vétSich Castic pyritu nesedimentuji na
dnech moii. Zelezo obsazené v pyritu tak mohlo slouzit jako Kkatalyzator
pii specifickych reakcich. Objev také vysvétluje ptivod zeleza v organismech zijicich na

dné mofi. Touto cestou by mohl tedy vzniknout Zivot navrzeny Wéchtershiduserem.

3.1.7. Buiika a vznik Zivota

Nékteré definice zivota povazuji buitkku za zékladni charakteristickou jednotku zivych
struktur?. Bunika pfedstavuje v podstaté misto vyskytu nezbytnych latek pro Zivot
dokonale oddélené od okolniho prostfedi. Pfitom sama funguje jako maly stroj.

Pier Luigi Luisi je zastdncem nazoru, Ze metabolismus ani samoreplikujici RNA
nemohou fungovat, pokud nedojde k nahromadéni pottebnych chemickych latek ve
vhodném prostiedi a prave toto nahromadéni latek zajist'uje buiika, ktera navic vytvari
homogenni a vhodné podminky°. Touto myslenkou se ov§em Pietr Luigi Luisi vraci
zpatky k teorii koacervatl, které navrhnul jiz Oparin. Pravé lipidy vytvari ve vodném
prostiedi jakési shluky a existuje 1 teorie, kterd pravé lipidy povazuje za prvotni
chemické sloudeniny, které stily u vzniku Zivota®!.Dne$ni buiiky dokazi regulovat tok
latek z buiiky a do bunky. Predpoklada se, Zze prvotni bunétné struktury tento
mechanismus nemély plné funkéni. Musely tedy vzniknout na misté, kde bylo chemické
slozeni podobné, jako je vnitini chemické sloZzeni dnesnich bun€k, coz vylucuje vznik
zivota na dn¢ moii a oceani. Jako vhodné misto pro zformovani a vznik prvotnich
prabunék ukazuji naptfiklad okoli vulkdn (napfiklad geotermélni rybnicky, které
obsahuji hodn¢ drasliku a fosfatu). Pravé tyto prvky se dnes hojné vyskytuji v nasich

butikach??,
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3.1.8. Meteority a vznik Zivota
Ptiblizn¢ pred 3,8 az 4 miliardami se nase rana Zem¢ nachazela v obdobi zvaném
Pozdni velké bombardovani (Late Heavy Bombardment), kdy na ni hojné¢ dopadaly
rizné objekty z meziplanetarniho prostoru ve spojitosti s evoluci orbitalnich trajektorii
planet. Z hlediska fyzikéalnich ucinkii impakth lze zminit naptiklad fakt, ze naraz
mimozemského télesa na povrch rané Zemé mohl narusit 1 zemskou ktiru. To mohlo mit
vliv na geotermalni aktivitu a krater, vznikly po impaktu, pravdépodobné byl mistem,
kde dochézelo ke styku mnoha chemickych latek, které se mohly rozpoustét, vyluhovat
nebo macerovat. Pravdépodobné tu vznikalo mnoho organickych latek diky riznorodym
chemickym reakcim. A pravé na takovémto mist¢ mohla vzniknout prvni praburka. Je
to totiz idedlni prostor na zkoncentrovani a nashroméazdéni vSech potfebnych
chemikalii. Ke v§em vySe zminénym teoriim John Sutherland ptispiva dalsi teorii, ktera
se tyka pravé stfetu na$i Zemé s meteoritem nebo asteroidem®. Jeho prace nenavrhuje
pfimo pochody syntézy Uc¢inky razové viny tak, jako je tomu v pfipadé¢ vyzkumi

publikovanych nasim tymem?-343>

ale navazuje na predeslé teorie a snazi se mezi nimi
hledat logicky, sjednocujici prvek a prostfednictvim spojitosti fesit jejich nedostatky.

At uz tedy zivot vznikl podle jakéhokoli scénare, vSechny védecké poznatky poukazuji
na to, ze pfi tom dochdzelo k velmi specifickym chemickym reakcim. Na otdzku vzniku
zivota je tedy nutné pohlizet komplexnéji z né€kolika uhli. Musime brat v uvahu
napiiklad podminky na rané Zemi, plausibilitu chemickych déjt za téchto podminek a v
neposledni fad€ 1 poznatky biologické. Ukazuje se také, ze jako v celém vyvoji ¢lovéka

jako takového, hraje nenahraditelnou roli evoluce, nebude tomu jinak i u vzniku Zivota.

3.2. Teorie Zivych jili
Podle teorie zivych jild, jejimz autorem je Graham Cairns-Smith se i samotné jily daji
povazovat za zivé. Autor tuto teorie vice rozvedl ve své knize Seven Clues to the
Origin of Life*s. Kniha popisuje vznik metabolickych drah, které jsou v dnesni podobé
dost slozité, na zékladné chemie jild. Podle knihy metabolické drdhy vznikaly tim, Ze
jednotlivé metabolické kroky byly postupné vytvotfeny a jiné zase zanikaly a byly
nahrazeny jednodusSimi. Timto zplisobem tak vznikl celkem snadno slozity organismus
s pochody, které lze pfirovnat ke katabolickym a anabolickym reakcim v Zivych
systtmech a umoznil vznik rychlejSich a efektivnéjSich metabolickych cykl.
Cairns-Smith zde také blize popisuje pojem organismus. Podle néj tento pojem oznacuje

vSechno, co podléha selekci a evoluci a je schopno nést genetickou informaci. Pojem

17



organismus se tedy podle této knihy neomezuje pouze nazivé struktury a organismy
slozené z uhlikatych fetézcu. Jil se dokdze replikovata prenasSet naptiklad pomoci vétru,
a dokonce je schopen prendset i svoje nepravidelnosti v krystalové miizce. Jily se diky
svému slozeni fadi mezi hlinitokfemicitany, které jsou typické svoji kovalentni
strukturou, ktera spojuje pravidelné rozmisténé ionty kovu. U téchto struktur velmi
Casto dochazi k poruchdm v krystalové mfizce a pivodni ion kovu se ocitne mimo
pravidelné usporadani nebo se vymeéni za jiny iont kovu. Naslednou replikaci vznikaji
1 zcela nové defekty a vznikaji tak nové mutace. Jily zbavené vody si uchovavaji svoji
strukturu a vytvofi se z nich velmi jemny prach, ktery se tak mize sndze pfenaset na
jind mista prostiednictvim vétru a svoji strukturou jily mohou ovlivnit strukturu jinych
krystalii, poptipadé€ jejich struktura mize byt zcela pfedana jinym jilim. Tento jev se da
povazovat za naznak replikace.

Dalsim charakteristickym znakem jila, ktery muze byt pokladdn za naznak projevu
charakterizujici zivé organismy, je schopnost aktivniho pasobeni na své okoli a
schopnost ho ménit. Proudici vodu jily ovliviiuji vytvafenim hrazi a slepych ramen, kde
muze dochazet napiiklad k odpafovani vody nebo ke zvySovani koncentrace danych
latek, které jsou ve vodé rozpusténé. Jily také mohou interagovat s organickymi latkami.
Ty se v jilech mohly koncentrovat a mohlo zde dochéazet také k lepSimu a castéjSimu
kontaktu riznorodych chemickych latek a jily tak mohly napomoci vzniku prekurzorim
organickych latek, vedoucich k prekurzortim zivota, se odehraval praveé na povrchu jili
v tenkych vrstvi€kach a nikoli v oceanech ¢i v atmosféte. Kiemik jako prvek obsazeny
v jilech se hojné€ nachéazi ve vesmiru a je 1 odolné&jsi vii¢i vySsim teplotam oproti uhliku.
Tato teorie ma vSak urcité nedostatky, diky kterym je sporné jily povaZovat za Zivé.
Skutecnost, Ze Zivot se nakonec vyvinul na zakladé organickych slou€enin a nikoliv na
zaklade jilt, mize souviset i s faktem, ze uhlik v organickych slouceninach je stabilnéjsi
nez kiemik, ktery je hlavni slozkou jild. Dalsi vyhodou organickych sloucenin na bazi
uhliku je jejich velka variabilita a schopnost se snadno pfemeéinovat na jiné slouc¢eniny
specifickymi reakcemi.

James Ferris se zabyval vlivem jili na anorganické reakce a v roce 1986 potvrdil
experimentem, Ze prav€é montmorillonit funguje jako katalyzator pfi chemickych
organickych reakcich®’. Jeho dalsi vyzkum sméfoval k objevu, ktery ukézal, Ze
montmorillonit katalyzuje také vznik RNA3®, Také v predkladané bakalaiské praci se

zabyvame katalytickym piisobenim jila. Celd fada vysledkd v naSi laboratofi zcela
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jednozna¢né ukazuje, Zze jily jsou vynikajicimi katalyzatory v prebiotickych

podminkach.

3.3. Terestrické planety
Nase Zemé, stara ptiblizn¢ 4,6 miliard let, se fadi spolu s Merkurem, Venusi a Marsem
k terestrickym planetam, které¢ vznikly predev§im z plynu a prachu v globuli, ktera se
diky vlastni gravitaci smrstovala a také rotovala. Ve stiedu globule vznikl zarodek
Slunce obklopeny proto-planetarnim diskem. Diky sluneénimu vétru vymizely ze stfedu
proto-planetarniho disku plyny (napiiklad helium a vodik). Slune¢ni vitr zptisobil, ze
v okoli pfiblizn¢ 700 miliont kilometri od nasi matefské proto hvézdy zbyla pouze
husta prachova vrstva, kterd dala zaklad pro vznik terestrickych planet. Pravé toto
prostiedi bylo ideédlni pro vzajemné srazky prachovych Castic a zrnka se tak mohla
navzajem spojovat a zvétSovat az vznikly zarodky planet zvané planetesimaly, které se
zacaly pfitahovat diky gravitacni sile. Takto vznikly prvni protoplanety, které se do
dnesni podoby, tedy do tvaru koule s pevnou klrou na povrchu planety a horkym
jadrem ve stfedu, dostaly diky ohfevu, zptsobeného naptiiklad impaktem dalSich
plenetesimalil, radioaktivnimu rozpadu a diky dalSimu smrS$tovani. Na okrajich proto-
planetarniho disku se diky slunecnimu vétru nahromadily lehké plyny a doslo tak ke

vzniku obfich planet jako jsou Jupiter, Saturn, Uran, Neptun®.

3.4. Formamid
V experimentech ptredkladanych v této bakalaiské praci byl za vychozi chemickou latku
vybran formamid. Tato jednoduchéa sloucenina je sloZena pouze ze 4 prvki, ovSem
dalezité je, ze vSechny jsou biogenni: uhlik, kyslik, vodik a dusik. Formamid se fadi
mezi nejjednodussi amidy, ktery se voln€ nachazi v pfirodé a dokonce 1 ve vesmiru
nebo vesmirnych objektech. Napiiklad v kometach (Hale-Bopp®®), v jadrech galaxii a
v mezihvézdném prostoru. Ve vesmiru mizZe vznikat napiiklad fotolyzou ¢i radiolyzou
riznych ledt, naptiklad HCN, H,O a NH3*!, kterd svym sloZenim simuluji komety.
Klasickou cestou syntézy formamidu, nikoliv vSak nerelevantni k prebiotické chemii, je
1 pyrolyza mravenc¢anu amonného ¢i jednoduché smési vodni pary, oxidu uhelnatého a
amoniaku*? Je znamo, ze HCN, ktery se fadi mezi nejvice zastoupené organické latky
v mezihvézdném prostoru®, miZe reakci s H,O, ktera je také hojné zastoupena
ve vesmiru, vytvaret formamid. Ve Slunec¢ni soustavé 1ze formamid najit napiiklad na

Europé a na Titanu***46,
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Z jisttho tUhlu pohledu tak formamid reprezentuje ,idealni* prebiotickou
slou¢eninu — zdkladni matetskou chemickou latku pro prebiotickou syntézu. Tuto
myslenku podporuji 1 experimenty, pii kterych bylo prokazano, ze z formamidu vznika;ji
za prebiotickych podminek biomolekuly. Je znama syntéza purinu, adeninu, cytosinu po
zahtati formamidu v p¥itomnosti CaCOs a dal$ich minerala*’. Diky UV-zéfeni a teploté
130°C vznika z formamidu adenin, hypoxanthin a guanin®®. V piitomnosti boratovych
minerall a vysoké teploty formamid poskytuje purinové a pyrimidinové baze, kyselinu
mléénou nebo kyselinu glykolovou®. Aminokyseliny (naptiklad glycin, alanin, prolin),
nukleové baze, ale i karboxylové kyseliny, nukleosidy a dalsi biomolekuly byly ziskany
ozafovanim formamidu protony v pfitomnosti meteoritu®.

Cilem této prace bylo pfedev§im zjistit, jaky vliv na vznik nukleovych bazi méa NiFe
meteoricky prach v podminkéch panujicich na nasi rané Zemi. Formamid se tu zfejmé
hojné vyskytoval v lagunach, které postupné vysychaly. Diky svoji tepelné stabilité a
vysoké teploté varu se mohl zakoncentrovavat ve vodnych roztocich. Za prebiotickych
podminek plisobenim UV zéfeni, vysoké teploty ¢i plazmatu z n¢j mohly vznikat
prebiotické molekuly. Jestli vSak tyto vlivy byly spousté¢em nebo spi§ inhibitorem
chemickych procesti vedoucich ke vzniku zivota, je velmi komplikovanou otazkou,

kterou se zabyvaji mnozi védci na celém svéte.

3.4.1. Chemické a fyzikalni vlastnosti formamidu
Formamid je bezbarvd kapalina steplotou varu °'#, = 210°C a s hustotou
S1p = 1,1133 g-cm™3. Formamid se rozkladd procesy dehydratace, dekarbonylace a
dehydrogenace. Jedna se o termolyzy za teplot 160°C. Pfi dehydrataci vznikne
kyanovodik, voda nebo isokyanovodik a voda. Isokyanovodik je vSak nestabilni

a pti laboratorni teploté se zpatky preménuje na kyanovodik (rovnice €. 1, €. 2 a €. 3).

HCONH, - HCN + H,0 (1)
HCONH, — HNC + H,0 (2)
HNC - HCN (3)

Pti dekarbonylaci vzniké oxid uhelnaty a amoniak (rovnice €. 4).
HCONH, — NH; + CO (4)
Dehydrogenaci vznikd vodik a kyselina isokyanaté (rovnice €. 5).

HCONH, —» HNCO + H, (5)
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Reakci formamidu s vodni parou vznika methanal amonny, ktery se nasledné rozklada

na oxid uhli¢ity, amoniak a vodik (rovnice ¢. 6 a ¢. 7)>2.

HCOOH + H,0 — HCOONH, (6)

HCOONH, - CO, + NH; + H, (7)

3.5. Syntéza nukleovych bazi i¢inky velkych laserovych jisker
Formamid na rané Zemi byl vystavovan riznym druhiim energii z riiznych zdroju.
Jednalo se naptiklad o velmi silné UV-zareni. Tuto teorii formulovali Saladino a
Di Mauro ve svoji praci®’. Na§ tym se zaméfil mimo jiné i na vyzkum chemickych
G¢ink?i impaktli mimozemskych téles v souvislosti se vznikem Zivota . Nage Zemé
byla pted asi 4,6 az 3,8 miliardami let vystavena ¢etnym dopadim mimozemskych téles
bchem obdobi nazyvaného Early a Late heavy bombardment (EHB a LHB). Ty byly
simulovany pomoci vysoce vykonného laseru PALS (Prague Asterix Laser System),
ktery se fadi mezi 3 nejvétsi lasery v Evropé. Dokdze generovat laserovou jiskru o
energii az 1000 J a vykonu v fadu TW, nicméné v naSich experimentech byla pouZita
energie 150 J, kterd postacila k laboratorni simulaci dopadu mimozemského objektu,
napiiklad metrového meteoroidu (co se tyka jeho energie, ve skuteCnosti dosazena
teplota kolem 5000 K 1 hustota plazmatu postacuji k napodobeni impaktu i velkych
asteroidii, teplota je totiz parametrem nezavislym na velikosti impaktoru®*). Nase
experimenty dokazuji, Ze plazma vygenerované témito impakty iniciuje vznik
nukleovych bazi z formamidu, tedy dochazi ke vzniku zakladnich stavebnich kament

RNA svéta.

3.6. Nukleové baze
Sekvence nukleovych bazi se povazuji za nositelky genetické informace®. Mezi
purinu (purinové baze). Dal§imi bazemi jsou cytosin, uracil a thymin, které se odvozuji
od pyrimidinu (pyrimidinové béaze). Mezi minoritni baze se tadi napiiklad jesté
hypoxantin. Nukleové baze jsou soucasti nukleotidu, kde se kromé baze nachazi jeste
zbytek kyseliny fosforecné a cukr (u DNA deoxyribdza). Nukleotidy tvoii zdkladni
prvek v molekule DNA i RNA.

21



4. Experimentalni ¢ast

4.1. Pouzité detekéni metody
Pti zpracovavani vysledkid naSeho experimentu jsme pouzivali dvé metody. Pro detekci
latek v plynné fazi, jsme vyuzili infraCerveny spektrometr s Fourierovou transformaci
bez ¢asového rozliSeni. Déle jsme analyzovali 1 kapalnou fazi a to po odpareni roztoka

pomoci plynové chromatografie s online hmotnostni detekci.

4.1.1. Spektrometr s Fourierovou transformaci
Spektrometrie FTIR®® je nedestruktivni a velmi citlivdA metoda, kterd se v minulosti
pouzivala napfiklad pfi astronomickém méfeni spekter planet a i dnes se hojné¢ vyuziva
v mnoha oblastech vcetn¢ analytické. Zakladnim komponentem celého zafizeni je
interferometr, jehoZz schéma je znazornéno na obrazku ¢. 3. Obrazek ukazuje
Michelsontv interferometr, ve kterém paprsek vychazejici ze zdroje dopada na deli¢
paprskl, ktery cast paprsku odrazi na pohyblivé zrcadlo a ¢ast paprsku odrazi na
nepohyblivé fixni zrcadlo. Po dopadu paprsku na jednotliva zrcadla, se ob¢ frakce
paprskl opét odrazi a na déli¢i paprskl dojde k jejich interferenci. Diky pohyblivému
zrcadlu je paprsek od néj odrazeny posunuty o dradhovy rozdil §. Nakonec oba paprsky

dopadaji na detektor a ziskana data jsou zpracovana pomoci pocitace.

¢ BT pohyblivé zrecadlo
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Obrazek ¢&. 3: Zakladni geometrické uspofadani Michelsonova interferometru®¢
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Vysledkem experimentu pii pouziti FTIR spektroskopie je interferogram. Ten se da
vyjadrit jako funkce, kterd je popsana rovnici €. 8. S(6) pak vyjadfuje intenzitu zafeni,
které detektor zpracuje, symbol k charakterizuje vlnovy vektor svétla a veliCina I

predstavuje intenzitu k-té monochromatické slozky zafeni.

(0]

S(8) = f I (k) exp(iks) dk (8)

Kli¢ovou vlastnosti FT je jeji schopnost pievést interferogram S(8), ktery je
zaznamenan detektorem, na spektrum zdroje I(v) a pravé tato skutenost je vyjadiena
v rovnici €. 9.

+ o0
I(v) = j S(8) cos (2mvd)ds (9)
Je nutné si upfesnit, ¢im je vytvafeny interferogram limitovan a ovlivnén. Jednd se
pfedev§im o minimum drahového rozdilu, které pfedstavuje nulova hodnota a maximum
dréhového rozdilu. Ten je dan délkou drahy pohyblivého zrcadla a je tedy ovlivnén
ptistrojovym uspotadanim. Vznikajici interferogram je tvofen z N bodd, které sbird

detektor.

Polohu pohyblivého zrcadla lze sledovat diky He-Ne laseru. Ten vysila paprsek, jehoz
opticka draha se nelisi od optické drahy, kterou urazi paprsek ze zdroje. Paprsek z laseru

nakonec doputuje na fotodiodu, ktera ho vyhodnoti jako pilovity signal.

4.1.2. GC/MS

Pro zjisténi kvantity a kvality latek v kapalné fazi po termolyze jsme pouzivali metodu
GC/MS. Jde o spojeni plynové chromatografie jako separaéni metody a hmotnostni
spektrometrie  jako metody detekéni®’.  Vysledkem je chromatogram, tj.
chromatograficky €asovy zdznam a hmotnostni spektrum, které pfedstavuje zavislost
relativni intenzity iontového proudu na poméru hmotnosti a naboje m/z (viz nize).

Spojeni téchto metod je velmi efektivni a analyticky vicetcelové; plynova
chromatografie umoziiuje separaci slozek daného vzorku, kterd je ndsledovana jejich

analyzou pomoci hmotnostniho spektrometru.
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4.1.2.1. Plynova chromatografie
U vSech typt chromatografickych separaci se latky rozd€luji mezi stacionarni a mobilni
fazi. V piipad¢ plynové chromatografie je mobilni fazi nosny plyn. Ten prochazi
kolonou, na jejiz vnitini stran¢ se nachazi stacionarni faze. Vzorek, ktery predstavuje
nejcastéji roztok analyzované latky v t€kavém rozpoustédle, je vstiikovan do proudu
plynu, pfi¢emz je zapotiebi, aby jiz pfed vstupem do kolony pfesel zcela do plynné faze.
To je mozné pouze u takovych vzorkl, které obsahuji latky s molekulovou hmotnosti
nizs§i nez ~1000 a jsou tepelné stalé. Jednotlivé latky obsazené ve vzorku jsou béhem
prichodu kolonou separovany a opoustéji ji po razné dob¢€, charakterizované na
chromatogramu reten¢nim casem. Vzorky jsou v nékterych pfipadech nejprve
podrobeny derivatizaci, jejimz Gcelem je zejména sniZeni teploty varu analyzovanych
latek, tj. usnadnéni jejich prechodu do plynného stavu. Za kolonou chromatografu je
umistén detektor (viz nize). Ten umoziuje, abychom na zéklad¢ reten¢niho Casu a
intenzity signalu mohli urcit, o jakou latku se jednd, pfipadné stanovit jeji mnozstvi.
Samotny plynovy chromatograf se sklada z né&kolika casti. PfisluSné schéma je
znazornéno na obrazku €. 4.
Vlastni zdroj nosného plynu predstavuje v plynové chromatografii tlakova lahev
s inertnim plynem, jimz jsou nejcast¢ji helium, dusik, vodik nebo argon. Pfed samotnym
vstupem do kolony prochazi nosny plyn Cisticim zafizenim, které zbavi nosny plyn
necistot, stop atmosférického kysliku a vlhkosti. Minimalizuje se tak poSkozeni kolony
a sniZzuje pozadi chromatogramu. Konstantni pritok nosného plynu na vstupu do kolony
je zajistén a regulovan redukénim ventilem. Soucésti plynového chromatografu je
davkovaci zatizeni, kterym aplikujeme vzorek do prostfedi nosného plynu. Davkovani
se provadi sklenénou injekeni stiikackou pies pryZové septum. Je tak zaruceno, aby se
vzorek v co nejkrat§im Case odpatil. Je vhodné, aby horni ¢ast kolony byla o 10 - 30 °C
chladngj$i nez je teplota varu rozpousteédla, ve kterém je rozpusténa analyzovana latka.
Vyhodnou vlastnosti pro manipulaci s kapilarni kolonou je jeji co nejvétsi pruznost,
proto byva obalena polyimidovou vrstvou. Tato vrstva zaroven podporuje odolnost
kolony vii¢i vysSim teplotdm (cca do 350 °C). Dulezity je 1 vybér stacionarni faze. Tou
byva stacionarni kapalina, kterd vSak musi byt teplotn¢ stala, malo t€kava a méla by
dobfte rozpoustét detekované latky. VétSinou byva zesitovana a kovalentné navazana na
kapilaru.
Pokud se tyka néaplnovych kolon, obsahuji nejcastéji sorbenty pokryté kapalnou fazi,

obvykle s charakteristickou velikosti zrna 2-3 mm. DtleZitou soucasti plynového
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chromatografu je termostat, ktery zajistuje vhodnou teplotu pro davkova¢ i celou
kolonu, aby byl vzorek po celou dobu v plynném stavu. Na plynovy chromatograf
navazuje  detektor. Mezi nejpouzivanéj$i  patii v plynové chromatografii
plamenoioniza¢ni detektor (FID), detektor elektronového zéachytu
(ECD), plamenofotometricky detektor (FPD), tepelné¢ vodivostni detektor (TCD) a
hmotnostni detektor (MS), tvofeny hmotnostnim spektrometrem. Vyhodnoceni signéalu
detektoru je, spolecné¢ s fizenim prubéhu chromatografické analyzy, zabezpeceno

pocitacem, ktery je vybaven specializovanym software.

zdroj iﬁ davkovac ’m
nosného w
S —

Shhil ‘ £ detektor

| f Fidicia
) vyhodnocovaci

zarizeni
termostatovany
prostor
Obrézek ¢. 4: Schéma plynového chromatografu®®
4.1.2.2. Obecny princip hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je velmi citlivd detekéni metoda, v soucasné dobé hojné
pouzivana v chemii, lékafstvi, materidlové véd¢ a velmi Casto také v biologii. Obecné
schéma hmotnostniho spektrometru znazoriuje obrazek ¢. 5. Metoda je zaloZena na
elektromagnetické separaci ionizovanych molekul podle podilu hmotnosti a ndboje.
Molekuly vzorku (vystupujici napiiklad z kolony plynového chromatografu a nesené
inertnim plynem jako mobilni f4zi)jsou nejprve ionizovany (napiiklad elektronovou
nebo chemickou ionizaci) za vzniku molekulérnich iont. Ty jsou déle akcelerovany v
evakuovaném prostoru hmotnostniho analyzatoru. V hmotnostnim spektrometru se
udrzuje vakuum nejéast&ji v rozmezi 10* az 10® Pa, aby nedochéazelo k nezddoucim

mezimolekuldrnim kolizim. Molekuly vzorku vstupuji spolu s nosnym plynem nejprve
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do prostoru iontového zdroje. Zde dochézi k jejich ionizaci v paprsku ionizujicich
elektront. Poté dochéazi k akceleraci a nasledné separaci iontl v magnetickém poli a
nakonec k jejich detekci. Typickym piikladem ionizace molekul jsou reakce, které jsou
uvedeny v rovnicich ¢. 10 a 11. Molekula se pfi ni pfeméni na molekularni ion M™,
a ten se nasledné rozpadne na elektroneutralni Castice a fragmenty, které jsou pro

vychozi molekulu charakteristické:

M - M* + e~ (10)
M* - At +m° (11)

magnet

ionty vychylené podle m/z

St&rbina
rd ]

akceleraceiontt

fhavené vléki_'lo

vstup vzorku

paprsek
ionizujicich

elektroni
LCD-obrazovka

Obrazek ¢. 5: Schéma uspoiadani hmotnostniho spektrometru®”

Kationty jsou urychlovany v akcelera¢ni komofe napétim v rozmezi 3 — 10 kV. Napéti
U urychli ionty o hmotnosti m a naboji z na rychlost v, ktera odpovidé kinetické energii
Expodle vztahu, jenZ je vyjadien rovnici €. 12.
2

E,=2zU = 5 (12)
Takto urychlené kationty vstupuji do hmotnostniho analyzatoru, ve kterém dochazi
k jejich rozdéleni podle poméru hmotnosti a naboje m/z. Dale jsou ptfivedeny do

magnetického pole o indukci B a za¢nou se pohybovat po kruhové draze o poloméru r.
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Na pohybujici se ionty ptisobi vyslednice odstiedivé a magnetické sily. Jestlize jsou tyto
sily v rovnovaze, plati vztah, ktery lze vyjadrfit rovnici ¢. 13.

2

Bzv = > (13)
r
Na detektor dopadaji pouze ionty o urCitém poloméru kruhové drahy. Tento fakt
umoziuje regulaci jejich pohybu nastavenim hodnoty magnetické indukce B, nebot’ pfi
jeji zmeéné se meni 1 polomér jejich drahy. V zavislosti na poméru m/z dopadne kazda
Castice na detektor tehdy, jestlize dosahne vhodného poloméru své drahy, a to podle
rovnice ¢. 14.
2,2

2U

(14)

Vlastni detekce iontd musi mit pfedev§im vysokou ucinnost sbéru signalu, stejnou
odpovéd’ pro rtizné ionty, velké zesileni signdlu a nizky Sum. Za timto ucelem se

pouzivaji naptiklad elektronové nasobic¢e nebo konverzni dynody.

4.1.2.3. Hmotnostni analyzatory

Mezi hmotnostni analyzatory fadime naptiklad magnetické sektorové analyzatory,
kvadrupdlové analyzatory, iontové pasti a analyzatory doby letu. Kvadrupdlové
analyzatory linearni konstrukce jsou tvofeny Ctyfmi rovnobéZnymi, v prostoru presné
rozmisténymi a rozmérove stejnymi tyCovymi elektrodami. Napéti vloZzené na tyCoveé
elektrody ma stejnosmérnou slozku napéti a slozku radiofrekven¢niho pole. Stabilni
trajektorii tak maji jen ionty s pomérem hmoty a naboje m/z, ktery je dan
stejnosmérnym napétim, amplitudou a frekvenci radiofrekvenéniho pole. Dochézi tedy
k neptetrzitému vstupu iontd do kvadrupolu a k detektoru dojdou ionty s urcitym
pomérem m/z.

V naSem piipad¢€ jsme jako hmotnostni analyzator pouzili 3D-kvadrupolovou iontovou
past, ve které dochazi k akumulaci iontd, které putuji k detektoru. Detekovany jsou ty
ionty, které jsou selektivné vypuzeny v disledku nestabilnich trajektorii. Jedna se tedy o
pulsni analyzu. Velkd vyhoda kvadrupoélové iontové pasti je jeji velkd citlivost,
automatizovatelnost a maly rozmér. Pfi jejim pouziti je vSak tfeba pocitat s ponékud

niz8im rozliSenim.
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Analyzator doby letu TOF (Time of flight) vyuZziva riznou dobu rychlosti letu ionti.
Vsechny ionty ze vzorku jsou urychleny v akceleratoru a je jim tedy (bez ohledu na
hmotnost) udélena stejna energie. Leh¢i ionty dosahuji v (evakuované) letové trubici
vysSi rychlosti a na detektor dopadnou jako prvni. Takto jsou analyzovany vSechny
ionty. TOF analyzatory jsou velmi citlivé a vyznacuji se velkym rozsahem métfenych

hmotnosti.

4.2. Provedeni experimentu
Plynna faze vzorka byla detekovana pomoci spektrometru s Fourierovou transformaci
Bruker IFS 125 HR s dé€li¢em paprskt vyrobeného z KBr. Tento spektrometr je vybaven
detektory MCT (Hg/Cd/Te), ktery se pouZiva pro méfeni v rozsahu 680-3500 cm™ a
InSb pro oblast nad 1800 cm-1 do cca 10 000 cm-1. Efektivni rozsah za pouziti délice
svazku KBr je vak do 5500 cm™. Oba detektory jsou chlazeny kapalnym dusikem.
Pii experimentech bylo méfeni provadéno s rozlisenim 0,02 cm™ a pocet skend byl
nastaven na 300. Schéma spektrometru ukazuje obrazek ¢. 6. Pro kvantitativni stanoveni
detekovanych plynti byla provedena kalibrace s ¢istymi plyny, které¢ byly méteny pfi
ruznych tlacich (0,051 torr, 0,13 torr, 0,49 torr a 1 torr). Pro kalibraci byly pouzity
plyny HCN (Messer Technogas, 186 ppm/He), CO (Linde Gas, 5.3), CO; (Linde Gas,
5.3) a NH3 (Linde Gas, 3.8). Pii méfeni meziproduktii jsme pouzili aminoacetonitril
(> 98 %) a formamidin hydrochlorid (> 97 %). Obé& chemikalie byly zakoupeny u firmy
Sigma Aldrich.
Pii experimentech byl také pouzivan formamid také od firmy Sigma Aldrich (Molecular
Biology Grade > 99,5 %). Pii vyhodnocovani a interpretaci dat byl pouZzit program
OPUS 6.0 pfi1 integraci vybranych absorpcnich linii a program Origin 8.0.
Kapalné faze byla analyzovana pomoci GC/MS. Evaporované vzorky byly po silylaci
(postup silylace je popsan nize) analyzovdny plynovym chromatografem Thermo
Scientific Trace 1300 v tandemu s hmotnostnim spektrometrem Thermo Scientific MS
1100 s iontovou pasti. K separaci latek byla pouzita nepolarni kapildrni kolona Trace
GOLDTG-5 MS o délce 30 m a slozeni 95 % dimethylpolysiloxanu a
5 % fenylmethylpolysiloxanu.
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Tabulka ¢. 1: Shrnuti pouZzitych chemikalii (*Cistoty jednotlivych chemikalii byly
prevzaty z katalogu vyrobcti)

Nazev chemikalie Vyrobce Cistota*
Kyanovodik MesserTechnogas 186 ppm
Oxid uhelnaty Linde Gas 100 %
Oxid uhlicity Linde Gas 100 %
Amoniak Linde Gas 100 %
Aminoacetonitril Sigma Aldrich > 98 %
Formamidinhydrochlorid Sigma Aldrich >97 %
Formamid Sigma Aldrich >99,5%
Pyridin Sigma Aldrich 99,8 %
MTBSTFA Sigma Aldrich >97%
Zdroj MIR NIR

Bruker IFS 125 HR Spektrometr
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Obrazek ¢. 6: Vnitini uspofadani spektrometru Bruker IFS 125 HR>?
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4.3. Jily pouZzité pri experimentech

Pti experimentech byly pouzity rizné druhy jili: sodny, zelezity a kysely jil. Sodny jil
(dale Na-jil) pochazi z Japonska (Kunimine Industries) a jedna se o piirodni sodny
montmorillonit. Aby doSlo k separaci agregovanych castic, byla jemna frakce
o velikosti mensi nez 2 um louhovana v deionizované vodé a nasledné podrobena
sedimentaci a centrifugaci, kdy doslo jest¢ k preciznéjSimu rozdéleni Castic. Aby bylo
dosazeno velikosti zrn menSich nez 2 pum, byla provedena nédsobnd fragmentace
sedimentii se vzorky Na-jilu. Nakonec bylo potieba jil hydratovat. Celkem 10 g
precisténého Na-jilu se suspendovalo 24 hodin v 500 ml deionizované vody. Cela tato
smés byla michana pomoci magnetické michacky.

Kysely jil byl ptfipraven podobné jako Na-jil, ov§em po hydrataci jilu v deionizované
vodé byla smés jeSt¢ hodinu promichdvana spolecné s 500 ml HCl o koncentraci
¢ = 2 molI'za teploty t ~ 20 °C. Vznikld suspenze byla 10 minut centrifugovana
rychlosti 4000 rpm a ziskany supernatant byl podroben dekantaci. V 1 dm?
deionizované vody byla provedena resuspendace sedimentu. Pro odstranéni zbyvajici
HCI1 a nové vzniklé NaCl, jak ukazuje rovnice ¢. 15, se suspenze centrifugovala,

dekantovala a nakonec precistila.

Na — jil + HCl » H — jil + NaCl (15)

Dalsi jil, ktery jsme pouzivali, byl Zelezity Fe-jil. Ten pochazi z Centralniho tlozisté jila
Centralni mineralogické spolecnosti v Grand County sidlici ve Washingtonu v USA.
SloZeni tohoto jilu se vyrazné 1i$i od sodného a kyselého jilu, nejen proto, Ze se jedné o
zelezity smektit, ale hlavné diky hojnému zastoupeni Fe;Os. Tabulka €. 2 shrnuje

sloZeni jednotlivych jila.

4.3.1. Elementarni analyza jili
Elementarni analyza jili byla provedena pomoci atomové absorpéni spektrometrii
provedené na spektrometru Perkin-Elmer 3030 na Slovenské Akademii véd. Z tabulky
¢. 2 lze vycist, ze v sodném jilu se nachazi vyznamné vice hoic¢iku, ktery nahradil
hlinik. Kysely jil, ktery byl pfipraven ze sodného jilu reakci s HCIl, obsahuje stejné

mnozstvi prvki, jako jsou Mg, Al, Si a Fe, jako je tomu u sodného jilu.
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Tabulka €. 2: Shrnuti sloZzeni jednotlivych jili ziskané pomoci atomové absorpcni

spektrometrie®
Slougenina v jilu Na-jil [%] H-jil [%] Fe-jil [%]

Si0, 61,67 63,98 51,63

AlLOs3 22,18 22,12 9,18

FexO3 1,96 1,92 26,47

MgO 2,78 2,64 1,46

CaO 0,15 0,02 2,76

NaxO 3,52 0,08 0,09

Ztrata zahiatim 7,67 8,96 8,34

4.3.2. Rentgenova difrakce
Dale byla provedena rentgenova difrakce (XRD) difraktometrem D8 Advance od firmy
Bruker. Ten vyuziva emisnich linii Cu K a (40 kV, 40 mA, A = 1,54178 A). Timto byla
ovétena Cistota jill. Vysledky, které ukazuje obrazek €. 7, nepoukazuji na krystalické
necistoty. Difraktogram sodného jilu ma silnou linii 001, kterd ukazuje odezvu na
povahu kationt ve vnitinich krystalickych vrstvach. Dale zde mizeme vidét dvé reflexe

vyssich radia (003 a 04) a ¢tyti vedlejsi difrakeni linie.

——— H-clay

intensity

20

Na-clay
Fe-clay

40

°20

Obrazek &. 7: Vysledek rentgenové difrakce jila°
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4.3.3. Infracervena spektra
Infracervend spektroskopie byla pouzita pro objasnéni vlastnosti pouzivanych jila.
Vzorky jilt (1 mg) byly lisovany spole¢né s KBr (200 mg) do tablet, které¢ se 12 hodin
jesté susily pii teploté ¢+ = 140 °C, aby bylo odstranéno maximum vody ze vzdus$né

' na 128 skent.

vlhkosti. Poté byly vzorky méfeny pii spektralnim rozliSeni 4 cm”
Z obrazku ¢. 8 ukazujiciho velmi podobna infraCervena spektra jednotlivych jili,
méfend v oblasti MIR spektrometrem Nicolet 6700 FTIR, 1ze vy¢ist, Ze vzorky jilu byly
velmi ¢isté. FTIR spektrum H-jilu a Na-jilu jsou témét shodna. Mensi rozdily vSak
vidime u Fe-jilu. P4s v oblasti 3631 cm™ je zndmkou pfitomnosti stretching bandu
hydroxylové skupiny. Vyménu hliniku za hoi¢ik Ize rozpoznat diky pastim 913 cm™ a
848 cm’!. Zbylé pasy, které ve spektru vidime 523 cmla 467 cm’, jsou disledkem
vibrace Si-O-Al a Si-O-Si, pas 623 cm™! je typicky pro montmorillonity bohaté na hlinik
a charakterizuje vibrace AI-O-R (R=Mg, Al) atoml oktaedru a pas
3400 cm’! poukazuje pouze na vodni paru. Pokud se zaméfime na spektrum Fe-jilu,
vidime zde jesté pas pii 3573 ecm™ typicky pro hydroxylové skupiny, ktery poukazuje na

hojny pocet Zeleza umisténého v osmisténech.

1039 e
—— H-clay
—— Na-clay "3
Al — Fe-clay -
g 623
o 3634 | 1848
8 ‘- i
<
3631
3573 874
__/\/\ 1028 \\6a7
4000 3000 2000 1000

Wavenumber, cm’’

Obrazek ¢&. 8: FTIR spektra jilg®
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4.4. Postup termolyz

Abychom si ovéfili, jaky vliv ma Zelezo obsazené v meteorickém prachu a zelezo
obsazen¢ v jilech v prostiedi formamidu na vznik nukleovych bazi, pfipravili jsme
celkem 7 vzorkil. Ty se vzdy skladaly z 0,1 g urcitého druhu jilu a 2 ml formamidu. Do
danych vzorki jsme pfidali také meteorické zelezo NiFe. SloZeni jednotlivych vzorki
ukazuje tabulka ¢. 3.

Vsechny vzorky byly zahfivany po dobu 24 h na teplotu 160 °C a chlazeny pod
zpétnymi chladi¢i vodou. Po termolyzach mély vzorky charakteristické cervenohnédé az
zluté zabarveni. Schéma aparatury ukazuje obrazek ¢. 9. Po dokonceni termolyzy byly
vzorky macerovany pomoci methanolu po dobu 2 hodin. Nésledn¢ byly evaporovany a
napustény vzduchem na tlak cca 1 torr. Schéma aparatury pro evaporaci ukazuje
obrazek ¢. 10. Evapora¢ni aparatura také obsahovala vymrazovacku pro zachyceni

ptipadnych necistot.

Tabulka ¢. 3: Shrnuti obsahu jednotlivych vzorkd, které byly podrobeny termolyze®

Cislo vzorku Pouzity jil Pridany katalyzator
1 - -
2 Fe- jil -
3 Na-jil -
4 H-jil -
5 Fe-jil NiFe
6 Na-jil NiFe
7 H-jil NiFe
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Obrézek €. 10: Fotografie aparatury pro evaporaci vzorkd po termolyze
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4.5. Méreni meziproduktii
Pro potvrzeni navrzeného reakéniho mechanismu a na zékladé¢ kvantové mechanickych
vypoctil byla zméfena plynna faze nckolika meziproduktl a jejich FTIR spektra byla
porovnana s FTIR spektry termolyzovanych vzorkl. Jednalo se o formamidin,
aminoacetonitril a dimer formamidu. Schéma aparatury pro meéfeni meziproduktl

ukazuje obrazek ¢. 11.

==

Obrazek ¢. 11: Fotografie aparatury pro méteni meziproduktt

4.5.1. Formamidin
Analyza plynné faze formamidinu byla zméfena zahtatim formamidinu hydrochloridu.
Formamidin hydrochlorid je pevna, bild, krystalickd latka s bodem tani kolem
t = 160 °C. Formamidin byl nalezen ve FTIR spektru Fe-jilu. Pfiprava spocivala v
zahtati cca 0,01 g formamidinu hydrochloridu na teplotu 90 °C a nasledn¢ byla zmétena

plynné faze na FTIR pouzitim detektoru MCT.
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4.5.2. Aminoacetonitril
Aminoacetonitril je kapalna, tmavé hnéda a toxicka latka. Tato latka nebyla nalezena
v zadném spektru termolytickych vzorkii. Zméteni plynné faze bylo provedeno s 0,2 ml
aminoacetonitrilu®. Molekula aminoacetonitrilu je prekurzorem glycinu, ktery

z aminoacetonitrilu vznika prostiednictvim Streckerovy syntézy.

4.5.3. Dimer formamidu
Z formamidu vznikd dimer formamidu, ktery dale mize podléhat reakcim, které vedou
az ksyntéze adeninu popiipadé k hypoxanthinu. Dehydrataci prechazi na
N-(iminomethyl) formamidu, ze kterého po reakci s kynovodikem vznikd 1,4,5,6-
tetrahydro-5,6-diiminopyrimidin-4-ol. Ten tvofi adukt samoniakem, ktery mize
pochazet spolecné s HCN zrozkladu formamidu, a vznikd 6-hydroxy-4,4,5,5-
tetraimino-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, ze kterého pomoci adice a nasledné eliminace
formamidu vznikne purin. Pokud je v 6-hydroxy-4,4,5,5-tetraimino-3,4,5,6
tetrahydropyrimidine NH> skupina nahrazena OH skupinou a vznikly meziprodukt
podroben polymerizace, vznika adenin. Naslednou hydrolytickou deaminaci vznika

hypoxanthin®?. Schéma celé syntézy je ukazano na obrazku ¢&. 12.
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Obréazek ¢. 12: Reak¢ni schéma vychéazejici z formamidu (1), vedouci pfes dimer
formamidu (2), N-(iminomethyl)formamidu 3), 1,4,5,6-tetrahydro-5,6-
diiminopyrimidin-4-ol (4), 6-hydroxy-4,4,5,5-tetraamino-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin
(5), purin (6). Z 6-hydroxy-4,4,5,5-tetraamino-3,4,5,6-tetrahydropyrimidinu (5) mize
reakéni cesta vést pfes 6-amino-4,4,5,5-tetraamino-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin (7) na
adenin (8) a nasledné na hypoxanthin (9)%?

Dimer formamidu podléha 1 reakce, ktera vede pfes hexahydro-5,6-diiminopyrimidin-
2,4-diol, ktery podléhd redoxnimu procesu na hexahydro-5,6-diaminopyrimidin-2,4-
diol. Ten reakci s amoniakem pfechdzi na hexahydro-4,5,6-triaminopyrimidin-2-ol a
naslednou eliminaci a pfeskupenim skupin vznikd cytosin, ktery se miize hydrolyzovat

na uracil®?. Vznik uracilu i cytosinu ukazuje obrazek ¢&. 13.
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Obrézek €. 13: Reakéni schéma vedouci od formamidu (1), pfes dimer formamidu (2),
hexahydro-5,6-diiminopyrimidin-2,4-diol (3), hexahydro-5,6-diaminopyrimidin-2,4-diol
(4), hexahydro-4,5,6-triaminopyrimidin-2-ol (5) ke vzniku cytosinu (6) a uracilu (7)%

4.6. Priprava vzorku pro analyzu na hmotnostnim spektrometru
Vzorky po termolyze byly podrobeny analyze pomoci GC/MS, bylo je vSak nejprve
tteba derivatizovat silylaci. Za timto ucelem bylo k evaporovanym vzorkim piidéno
150 ul  pyridinu a 50 upul  MTBSTFA  (N-tert-butyldimethylsilyl-N
methyltrifluoracetamid). Takto pfipravené vzorky byly zahtivany po dobu 2 h pfii
teplot¢ 110°C, pficemz tyto reakéni parametry byly zvoleny na zékladé piedchozi
optimalizace metody. Silylace patii k derivatizaénim metodam, jez velmi G¢inn¢ snizuji
teplotu varu analytli, a umoznuje kompletni odpafeni analyzovanych latek pii nastiiku
vzorku do kolony. Vzorky byly ponechany 20 minut k vychladnuti, kdy dosahly teploty
laboratote. Nasledn¢ byl do plynového chromatografu Thermo Scientific Trace 1300
aplikovan 1 pl vzorku pomoci sklenéné injekéni stiikacky. Celd analyza trvala 14

minut, pticemZz GC/MS byl pfednastaven na teplotni reZim v rozmezi teplot 180-280 °C.
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5. Vysledky a diskuze

Nejprve jsme analyzovali slozeni plynné faze vzorkt formamidu termolyzovanych
v ptitomnosti raznych druha jili a meteorického Zeleza. Plynnd faze byla podrobena
analyze absorpcni spektrometrii pomoci spektrometru s Fourierovou transformaci.

Kapalna faze byla analyzovana pomoci GC/MS.

5.1. Vysledky analyzy plynné a kapalné faze

Z vysledkl uvedenych v tabulce €. 4 vidime, Ze v plynné fazi vznikl kyanovodik HCN,
amoniak NHj3 a oxid uhelnaty CO. Nejméné bylo detegovano pravé HCN a to u vSech
jild pouzitych ve vzorcich. Jak bude pozdéji diskutovano, HCN se patrné sorbuje na
povrchu jili. Ve skute¢nosti je typickym produktem rozkladu formamidu.

Co se tyka jednotlivych jilt a vytézZkt vzhledem k detekovanym produktim, nejvétsi
vytézky vykazovaly vzorky termolyzované ve formamidu, ve kterych byl pouzit jako
piimées zelezity jil a hned po ném kysely jil. Nejmensi vytézky vykazoval sodny jil.
Pokud srovname vzorky s pouzitim meteorického zeleza NiFe jako katalyzatoru, je
vidét, ze vytézky NH3 a CO klesaji, ale v piipadé HCN je to pravé naopak. Tento efekt
lze vysvétlit tim, ze meteorické Zelezo inhibuje reakce vedouci ke vzniku dalSich
produkti z HCN a tento tak neni spotfebovavan a v systému se hromadi. Jak bude
pozdéji ukazano v této praci, podobny efekt byl zaznamenan téz v ptipadé nckterych
meziproduktii. V jiz publikovanych pracich také dokladujeme detekci meziproduktt
vzniku nukleovych bazi zformamidu ucinky laserového plazmatu. Zatimco
meziprodukty téchto reakci 1ze snadno detegovat, samotné nukleové baze vykazuji nizsi
vytézky 9,2, FTIR spektra jednotlivych vzorkl reprezentujicich jejich plynnou fazi

shrnuji obrazky ¢. 14 az €. 16.
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Tabulka €. 4: Vysledné mnozstvi produkti temolyzy kapalného formamidu v plynné

fazi
p [torr] | Fe-jil + NiFe | Fe-jil | H-jil +NiFe | H-jil | Na-jil | Gisty FMA
HCN 0.059 0.053 0.031 0.022 0.001 0.015
NH3 0.254 0.280 0.166 0.179 0.133 0.148
CcO 0.236 0.256 0.273 0.299 0.196 0.300
NHs o
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Obrazek €. 14: FTIR spektrum smési formamidu s Fe-jilem
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Obrazek ¢. 15: FTIR spektrum smési formamidu s Na-jilem
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Obrazek ¢. 16: FTIR spektrum smési formamidu s H-jilem
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Vysledky analyzy kapalné faze pomoci GC/MS ukazuje tabulka ¢. 5 a tabulka ¢. 6. Po
termolyze mél kazdy vzorek jinou charakteristickou barvu. Tabulka ¢. 5 ukazuje,
v kterych vzorcich byly nalezeny jaké béaze, a ukazuje zéaroven jejich kvantitu.
Ve vzorcich byly detekovany vsSechny nukleové baze kromé thyminu, tedy adenin,
guanin, cytosin a uracil. Nejvice bazi bylo nalezeno ve smési, kterd obsahovala zelezity
jil bez katalyzatoru NiFe. Smés s zelezitym jilem a s NiFe vykazuje naopak mensi
vytézky bazi. Tento trend, schematicky znazornény obrazkem ¢. 17, se objevuje i
v dalSich smésich. Vysledek tedy popird, ze by meteoricky prach, konkrétné zelezo
obsazené v ném, katalyzovalo vznik nukleovych bazi pii termolyze vzorkii. Teorie J.
Sutherlanda® nicméné piedpokladd pravé akumulaci HCN na povrchu Zeleza
uvolnéného impaktem asteroidu a naslednou prebiotickou syntézu. Nase vysledky
jednoznaéné ukazuji, Ze na vznik nukleovych bazi mé pozitivni vliv pfedevsim Zelezo

obsazené v jilech, zatimco Zelezo obsazené v meteorickém prachu tento vznik spis$

inhibuje.
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Obrazek ¢. 17: Ukéazka vlivu pfidani meteorického prachu NiFe®
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Tabulka ¢. 5: Mnozstvi nukleovych bazi obsazenych v termolyzovanych vzorcich

detekovanych pomoci GC/MS

Nalezené baze [ppmv]
Purin
Katalyzator | Adenin | Guanin | Cytosin | Thymin | Uracil
[ppmv]
Formamid - 62 5 20 - 25 365
Formamid
_ - 870 55 280 - 5 5500
+ Fe-jil
Formamid
- 100 90 24 - 6 1450
+ Na- jil
Formamid
. - 160 52 18 - 18 3320
+ H-jil
Formamid
_ NiFe 400 35 18 - 12 3280
+ Fe- jil
Formamid
NiFe 380 15 22 - 10 820
+ Na- jil
Formamid
_ NiFe 4 - - - - 55
+ H-jil

Tabulka ¢. 6 ukazuje kvalitativni vysledky analyzy. Ve vSech vzorcich byl nalezen
purin. UZ termolyza samotného formamidu poskytuje nukleové baze, nicméné pridanim
jild se zvySuje jejich vytézek. U termolyzovaného vzorku formamidu s Fe-jilem byly
také kvalitativné stanoveny jesSt¢ hypoxantin, ktery se jiz v Zadném dalSim vzorku
nevyskytoval. Hypoxantin je latka odvozena od purinu. Hypoxantin je povazovan
za nukleovou bazi, kterd mohla hrat ulohu alternativni baze genetického koédu ranych
zivotnich forem. %4. Ojedinély vyskyt hypoxantinu pravé ve smési formamidu s Fe-jilem
je znamkou pozitivniho vlivu Fe-jilu na vznik biomolekul. Dale byl kvalitativné
stanoven 1 guanidin, ktery se nachazel ve vzorku s Fe-jilem s NiFe a ve vzorku

s H-jilem a Na-jilem. Obréazek ¢. 18 ukazuje plynovy chromatogram cistého formamidu
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po termolyze a obrazek ¢. 19 ukazuje plynovy chromatogram smési formamidu

s Fe-jilem po termolyze. Piky oznacené Cisly predstavuji silylaéni meziprodukty.

Obrazek ¢. 20 znazoriiuje plynovy chromatogram smeési formamidu s Na-jilem po

termolyze. Oproti pfedchozim vzorkliim je zde vidét 1 pfitomnost boratl. Termolyzy

byly provadény ve sklenénych nddobkach, ze kterych boraty tedy nejspise pochazeji.

Tabulka ¢. 6: Shrnuti nalezenych latek v jednotlivych termolytickych vzorcich

Vzorek

Nalezené latky pomoci GC/MS

Formamid

mocovina, purin, uracil, cytosin, adenin

Formamid + Fe-jil

mocovina, purin, uracil, cytosin, adenin,guanin,

hypoxantin

Formamid + Na-jil

mocovina, purin, uracil, cytosin, adenin, boraty,

guanidin, guanin

Formamid + H-jil

mocovina, boraty, purin, uracil, guanidin, cytosin,

adenin, guanin

Formamid + Fe-jil + NiFe

mocovina, boraty, purin, uracil, guanidin, cytosin,

adenin

Formamid + Na-jil + NiFe

mocovina, boraty, purin, uracil, cytosin, adenin

Formamid + H-jil + NiFe

mocovina, boraty, purin
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Obrézek ¢. 18: Plynovy chromatogram &istého formamidu po termolyze®
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Obratek ¢&. 19: Plynovy chromatogram smési formamidu s Fe-jilem po termolyze®

44



Formamid s Na - jilem

4
- 4,03 - purin
— [=
3 - ';
2 8]
8, 5]
o E .
= . &
>< 2 8
= [ ™ c
& 2 5
2 i 5,49 - uracil T £
by = s
g 2 ?
& - 5,80 - guanidin -
3] <
o 2 . 6,39 - cytosin o
3
| ¥ ;
0 - L A\ 5k A
l ' | . | . | y |
2 4 6 8 10
R [min]

Obrazek ¢. 20: Plynovy chromatogram smési formamidu s Na-jilem po termolyze®

5.2. Detekce meziprodukti

Pro potvrzeni teoretickych vypo&tii®® a ovéfeni navrzené reakéni cesty vzniku bazi
termolyzou formamidu, bylo nutno pokusit se o detekci vybranych meziproduktt a najit
je ve spektrech z provedenych termolytickych experimentd. Zatimco slozité
meziprodukty jsou jen obtizné detekovatelné (metoda GC-MS vyZaduje standardy, které
ulohu zcela nemoZnou, protoZze se jednda o malo stabilni latky, pfipadné natolik
nakladnou, Ze je prakticky vylouceno reakéni mechanismus dostupnou instrumentaci
v nasi laboratofi potvrdit v celé Sifi. Jednoduché latky stojici na pocatecnich krocich
navrzené¢ho reakéniho mechanismu lze uspéSné detegovat pomoci vysoce rozliSujici
absorp¢ni spektrometrie. Byly detekovany aminoacetonitril (FTIR spektrum plynné faze
ukazuje obrazek €. 21), formamidin (FTIR spektrum plynné faze ukazuje obrazek ¢. 22)
a dimer formamidu (FTIR spektrum plynné faze ukazuje obrazek ¢. 23).

Dimer formamidu vznika vymraZenim, ucinky laserového plazmatu a také zahtivanim.
Dimer se v oblasti karbonylového pasu na 1754 cm! respektive 1755 cm™ lisi

od monomeru pouze drobnou nuanci, posunem ve spektru o pouhy jeden cm.
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Je vidét, ze spektrum termolyzy souhlasi se spektrem vymrazeného formamidu, ve

kterém je dimer, jak ukazuje obrazek ¢. 23.
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Obrézek €. 21: : FTIR spektrum aminoacetonitrilu
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Obrézek €. 23: : FTIR spektrum dimeru formamidu

Strukturni vzorce téchto latek a jejich roli v reakénim mechanismu vzniku nukleovych
bazi pii termolyze jili ukazuje obrazek ¢. 24. U detekovanych meziproduktii jsou
uvedena Cisla obrazkl, na kterych se nachézeji jejich FTIR spektra. Vznik purinu,
adeninu a hypoxanthinu pies dimer formamidu®® je dopodrobna popséan v teoretické
casti. Z formamidu mize také vznikat formamidin (12), ktery vSak podléha reakci za
vzniku iminoacetonitrilu (13). 2-iminoacetonitril (ve schématu pod c¢islem 13), ktery
vznikd také pfimo z formamidu, se déle pfeménuje na 2-aminomalonitril (16) a
2-aminoacetonitril (14)%. Z 2-aminomalonitrilu (13) vznikd dal§i reakéni cestou
5-aminoimidazolkarbonitril (18), z kterého vznika adenin (7).

2-aminomalonitril mize také reagovat na 2,3-diaminomalonitril (17), ktery reaguje na
5-aminoimidazolkarboxamid (19), z kterého vznikd guanin (20). 2-aminomalonitril se
ale také mize preménit na S-aminoimidazolkarbonitril (18), z kterého
vznik4 adenin (7). 5-aminoimidazolkarbonitril (18) vSak muze s vodou reagovat na
5-aminoimidazolkarboxamid (19) a vznikne opét guanin (20) plisobenim dikyanu.
2-aminoacetonitril (14) se pfeménuje na glycin (21) nebo se pfeménuje na cyklicky
aminoacetonitril (15) jako bo¢ny produkt, ktery je staly za vyssich teplot, a proto jsme
ho detekovali i v termolyzovaném vzorku H-jil + NiFe. 2-aminoacetonitril (14) miize

také reagovat na aminoimidazol (22), z kterého vznika purin®? (5).
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Spektrum cyklického kovalentniho dimeru vznikajictho z aminoacetonitrilu bylo
teoreticky vypocteno a je znazornéno na obrazku €. 25. Charakteristické pasy kolem
frekvenci 900, 1300 a 1750 cm-1 charakterizuji skelet vibraci Sesti¢lenného
saturovaného heterocyklu a pas v oblasti 3000 cm-1 je projevem valenéni vibrace C-H

vazby.

Obrazek €. 25: Teoretické spektrum cyklického dimeru aminoacetonitrilu

Spektra meziproduktd byla porovnéana se spektry termolyzovanych vzorkt. Jak je také
vidét z obrazki €. 27, €. 28, €. 29. Aminoacetonitril nebyl nalezen v Zadném ze spekter
termolytickych vzorki. Jeho cyklicky kovalentni dimer byl detekovan na zakladé
teoretického spektra v FTIR spektrum termolyzovaného ¢istého aminoacetonitrilu
a ve spektru vzorku, ktery obsahoval H-jil + NiFe. Shoda vzorkli termolyzovaného
aminoacetonitrilu a vzorku termolyzovaného formamidu v pfitomnosti kyselého
montmorillonitu ukazuje na pfitomnost cyklického aminoacetonitrilu, ktery vznika
tepelnym rozkladem aminoacetonitrilu. Aminoacetonitril nicméné jako takovy nebyl
v termolyzovaném vzorku detegovan. Je patrné, Ze aminoacetonitril pii teplotach
160 °C z formamidu sice vznikd, ale okamzité reaguje za vzniku cyklické formy nebo
za vzniku dalSich reak&nich meziproduktl vedoucich ke vzniku nukleovych bazi.

Obrazek ¢&. 26 ukazuje jinou reakéni cestu?, ze které miize vznikat cytosin (6), uracil (7)
a thymin (9). Z formamidu (1) vznika i N-(hydroxymethyl)formamid (2), z kterého je
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mozna syntéza cytosinu a uracilu pies hexahydro-5,6-diiminopyrimidin-2,4-diol (3),
hexahydro-5,6-diaminopyrimidin-2,4-diol (4), hexahydro-4,5,6-triaminopyrimidin-2-ol
(5). Z uracilu pak muze vznikat thymin pfes 5-hydroxymethyluracyl (8). Tato reak¢ni
cesta je jistou alternativou k na$i navrzené, nicméné thymin nebyl nalezen v zddném

naSem vzorku.
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Obrazek ¢. 26: Alternativni reakéni cesta vzniku cytosinu, uracilu a thyminu®?

Obrazek ¢. 27 ukazuje, ze formamidin byl nalezen ve spektru zelezité¢ho jilu. Dimer
formamidu byl nalezen ve spektru termolyzovan¢ho vzorku s Na-jilem, coz ukazuje
FTIR spektrum na obrazku €. 28. Obrazek ¢. 29 ukazuje porovnani FTIR spekter
aminoacetonitrilu, termolyzovaného aminoacetonitrilu a spektra H-jilu s NiFe, ve

kterém byl identifikovany cyklicky aminoacetonitril.
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Obrazek €. 27: Spektra plynné faze aminoacetonitrilu, formamidinu a termolytického
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Obrazek ¢. 28: Spektra plynné faze aminoacetonitrilu, dimeru formamidu a

termolytického vzorku s Na-jilem, kde se vyskytuji pasy dimeru formamidu

51



Absorbance (abs. u.)

30

N
o

-
o

H-jil +NiFe

Cyklicky aminoacetonitril

aminoacetonitril

Termolyzovany

1 Aminocacetonitril

|l

A._M.H/ML, u AALJLM“_LJ ;__LJJ-ML’I""‘)“‘J““—LM L_J T U S G- S SO - =55 - v 71

700 800 900 1000 1100 1200 1300
Vinoget ( cm’ )

Obrazek ¢. 29: Spektra plynné faze aminoacetonitrilu, termolyzovaného

aminoacetonitrilu a H-jil + NiFe, kde je vidét cyklicky aminoacetonitril
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6. Zavér

Byla provedena termolyza formamidu ve smési s Fe-jilem, Na-jilem a H-jilem.
Paralelné k t€émto vzorkiim byly termolyzovéany tytéz vzorky, ke kterym byly piidany
hobliny Zelezného meteoritu (NiFe). Plynna faze byla analyzovdna pomoci absorpéni
spektrometrie s vysokym rozliSenim a Fourierovou transformaci. Ve spektrech byl
detegovan amoniak, oxid uhelnaty a kyanovodik, pficemz kyanovodiku se ve vSech
vzorcich vytvofilo nejméng.

Analyza kapalné faze provedenda pomoci GC/MS zjistila pfitomnost purinu a vSech
kanonickych nukleovych bazi kromé thyminu. Vytézky téchto bazi a dalSich
organickych latek zavisely na pouzitém druhu jilu a na ptfitomnosti NiFe. Ukézalo se, ze
zelezo obsazené v meteoritu vznik nukleovych bazi spiSe potlacuje. Pokud je oviem
zelezo interkalovano v jilu, vytéznost reakci roste. Vytézky latek jsou ziejmé dany
koncentra¢né a nehraje zde roli katalyza. Mechanismus je zalozen na termalni reakci
formamidu a na zakladé kvantové mechanickych vypocti bylo navrzeno reakéni schéma
a né€kolik meziprodukt bylo také spektroskopicky detegovano nékteré meziprodukty
reakéniho mechanismu termolyzy formamidu za vzniku purinovych a pyrimidinovych
bazi: Formamidin byl nalezen pfi termolyze formamidu za pfitomnosti Fe-jilu a dimer
formamidu ve vSech vzorcich. Aminoacetonitril se nepodafilo detekovat, nicméné se
podafilo detegovat jeho cyklickou formu, ktera je produktem jeho termolyzy. Reakce
vedouci ke vzniku aminoacetonitrilu a jeho nasledné cyklizace pravdépodobné probihaji
tak rychle, Ze je nemozné aminoacetonitril samotny detekovat. Jeho cyklicky kovalentni
dimer vznika pfi termolyze aminoacetonitrilu a byl nalezen v termolyzovaném vzorku,
ktery obsahoval H-jil s NiFe.

Nalezeni rtiznych meziproduktii v odlisSnych vzorcich podporuje nasi domnénku, Ze
baze ve vzorku vznikaji riznymi mechanismy a reakénimi cestami, coz miize také
ovliviovat jejich kone¢nou kvantitu.

Cilem této prace bylo ovéfit katalyticky ¢i Cisté¢ fyzikalni vliv jili na syntézu
biomolekul za podminek relevantnich prostiedi ranych terestrickych planet — termolyzy
za teploty 160°C probihajici v prostfedi vodou alterovanych hornin (jili) s vysokym
obsahem bud’to pfimo meteorického Zeleza (napf. v hypotetické impaktni struktuie
vzniklé po dopadu asteroidu) nebo Zeleza interkalovaného do vodou alterovanych
mineral a hornin (hypotetickd eroze impaktni struktury vodou). Podle naSich uvah

mohla byt rana Zemé v mnoha ohledech podobn4 dneSnimu Marsu. Povrch na Marsu
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byl a je velmi bohaty na Zelezo. Lze ptfedpokladat, ze souvislosti s vysokou Cetnosti
impatkli meziplanetarni hmoty, kterd obsahuje vice Zeleza nez horniny nachézejici se na
Zemi, byl povrch mladé Zem¢ bohaty na meteorické zelezo, které bylo postupné
alterovano vodni erozi a vznikly na Zelezo bohaté jily. Vysledky prezentované v této
praci ukazuji, Ze pravé vyssi obsah Zeleza v povrchové horniné mohl byt dilezitym
faktorem pfi vzniku mnoha biomolekul. Pozitivni efekt ma vSak pouze Zelezo obsazené
ve vodou alterovanych mineralech, meteorické kovové zelezo podle naSich zjisténi

syntézu bazi blokuje.
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FTIR
DNA
RNA
FT
GC/MS
LUCA
uv
PALS
MTBSTFA
Ex
Fe-jil
Na-jil
H-jil
NiFe
FMA
MIR
NIR
EHB
LHB
™

8. Seznam zkratek

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Deoxyribonukleova kyseliny

Ribonukleova kyseliny

Fourierova transformace

Plynova chromatografie s hmotnostni detekci

Posledni univerzalni spole¢ny piedek (Last universal common ancestor)
Ultrafialové zateni

Prazsky laserovy systém Asterix (Prague Asterix Laser System)
(N-tercbutyldimethylsilyl-N-methyltrifluoracetamid)

Kinetickd energie

Zelezny jil

Sodny jil

Kyseli jil

Meteoricky prach

Formamid

Stfedni infracervend oblast

Blizka infracervena oblast

Early heavybombardment

Late heavybombardment

Terawatty
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