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Doping a fyzika

Jana Rybn/’ékové*, Prirodovédecka fakulta MU, Brno

Jak spolu souviseji dvé zdanlivé nesourodd témata, uvedend v ndzvu tohoto ¢lanku? Fyzi-
ku, a¢ to néktefi nefyzikové popiraji, je mozné najit v pozadi témet jakéhokoliv lidského ko-
nani. Jiz roku 1972, ve kterém se konaly olympijské hry v Mnichové¢, bylo pfi antidopingo-
vych testech poprvé pouZzito plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru, dvou
slozitych pfistroj, pracujicich na pomérné€ jednoduchych fyzikalnich principech, a od té doby
»diky hmotnostni spektroskopii jiZ nejedna olympijskd medaile zménila svého majitele* [4].
Dodejme, Ze i plynova chromatografie méla na tomto st¢hovani medaili 1vi podil.

Chceme-li hovotit o dopingu, pokusme se nejprve tento pojem fadn¢ definovat. Podle Mezi-
narodniho olympijského vyboru je doping ,,poufiti substanci ze skupiny zakdzanych tcinnych
latek a aplikace zakdzanych metod ... [2]. Aktudlni seznamy zakdzanych latek a metod je
mozné najit na strdnkdch Mezinarodni antidopingové agentury [1] véetn€ rozdéleni latek na
jednotlivé skupiny a stru¢ného popisu jejich pozitivniho i negativniho ptsobeni na lidsky orga-
nismus (podobny komentéf je pfipojen i k seznamu zakdzanych metod). Na strankédch Institutu
pro biochemii [2] 1ze najit i podrobny postup antidopingové kontroly a pravidla, podle nichZ se
postupuje, ma-li byt uzndn dopingovy nalez jako pozitivni. V tomto ¢ldnku nebudeme rozebirat
medicinské a etické aspekty dopingu, ale soustfedime se na fyzikalni metody, které se pouzivaji
k odhalovani ptitomnosti zakdzanych substanci ve vzorku a vysvétlime si fyzikalni principy za-
kladnich pfistrojti, pouzivanych pii analyze vzorku pfi antidopingové kontrole.

PLYNOVY CHROMATOGRAF

Tento piistroj je jednim ze zafizeni, kterd se pouZzivaji k déleni smési latek. Principem
chromatografie je ,,oddéleni sloZek analyzované smési na zdkladé jejich rozdilné afinity
kazdému z nés zdafilo nechténé realizovat, je rozliti dZusu €1 jeSt€ 1épe Cerveného vina na bily
latkovy ubrus. Pfi bliz§im pozorovani ubrusu zjistime, Ze ubrus je mokry i v mistech, kde jiz
neni ¢ervené zabarven — vlakna ubrusu fungovala jako staciondrni faze, voda obsazend ve vi-
n¢ se stala mobilni fazi, kterd unasela Cervend barviva, a diky kapilarnim jevim doslo k sepa-
raci jednotlivych barviv a ta se vyloucila na rliznych mistech ubrusu.

U plynového chromatografu (GC — gas chromatograph (angl.)) dochdzi k separaci na za-
kladé rozdilné diftze sloZzek vzorku do mobilni a staciondrni faze, ale muze zde dochazet
i k jinym jeviim: adsorpci, extrakci Ci elektrostatické interakci mezi vzorkem a fazemi. Sepa-
racni proces probihd v tzv. kolon¢ — asi deset metrii dlouhé kiemikové kapildie o vnitinim
praméru 0,2 mm, potazené zevniti i zvenku polymerem, ktery se pfi pracovni teploté chroma-
tografu (180 °C-250 °C) stava kapalnym a slouZi jako stacionarni faze. Mobilni fazi je heli-
um, které je pomérné lehké, nehotlavé, chemicky inertni a dd se ziskat velice Cisté. Na zacdtek
kolony se pomoci specidlniho zafizeni vstiikne vzorek analyzované latky a po dobu dvaceti az

tficeti minut (rychlost pritoku mobilni faze se vzorkem kolonou je 1 ml- min~') provadi zafi-

zeni pripojené za kolonu analyzu separovanych sloZzek vzorku. K analyze lze krom¢ hmot-
nostniho spektrometru pouzit napiiklad 1 diferencni refraktometr, jehoZ princip je popsin

v [3]. Nejdulezitéjsi casti tohoto refraktometru je fotodetektor porovndvajici intenzitu svétla
proslého kapilarou s Cistou mobilni fazi a svétla proslého kapilarou s mobilni fazi smiSenou se
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vzorkem. Z téchto hodnot je mozné urcit jak rozdil indext lomu vzorku a Cisté mobilni faze
(viz [3]), tak 1 koncentraci vzorku obsazeného v mobilni fazi.

Vysledky chromatografického méteni pii dopingové analyze jsou na obrdzku 1 — retenéni
Cas tp, v némz je koncentrace latky maximadlni, je charakteristikou ldtky pfi danych podmin-

kach analyzy, totiZ pii zvoleném tlaku a teploté. Timto zpiisobem dokdZe plynova chromato-
grafie rozliSovat izomery, to je molekuly, které maji stejné sumérni, ale rozdilné strukturni
vzorce. Tyto molekuly maji tedy sice stejnou hmotnost, ale rozdilné optické a chemické vlast-
nosti, tudiZ i rozdilny retencni ¢as. Na obrazku 1 jsou chromatogramy dvou izomerd hormonu
testosteronu, a to testosteronu (T) a epitestosteronu (E). Organismus si dokdZe testosteron sam
syntetizovat a produkované mnozstvi je individudlni, proto samotny ndlez testosteronu ve
vzorku nelze povazovat za doping. Méfenimi v zdravé nedopujici populaci vSak bylo zjisténo,
Ze t€lo syntetizuje oba izomery, testosteron (T) i epitestosteron (E), ptfi¢emz jejich pomér je
konstantni (7'/ E =1,65) — viz vzorek 1. ProtoZe organismus nedokdzZe pfeménit testosteron na
epitestosteron a naopak, je jasné, Ze vzorek II s mnohem vy$$im pomérem izomerQ
(T/E =14,5) patfi jedinci, do jehoZ organismu byl testosteron uméle dodavén jako doping.

i 1 TIE=165 j i T/E=145

60 000 300 000

Testosteron, Testosteron

50 000 250 000
40 000 200 000
30000 Epitestosteron 150 000
20 000 100 000
10000 50000 Epitestosteron

0 0 SN

11,80 12,00 1220 12,40 12,60 12,80 13,00 13,20 11,80 12,00 12,20 12,40 12,60 12,80 13,00 13,20

t t
min min

Obrazek 1: Vysledky dopingového testu ziskané pomoci plynového chromatografu — prevzato
z [2] a upraveno. Obrdzek potvrzuje vyse uvedené tvrzeni, Ze retencni cas tp postacuje

k rozliseni obou detekovanych ldtek. Koncentrace epitestosteronu je ve vzorcich I i Il pribliZ-
ne stejnd, mensi nezZ 50 000 jednotek (autor obrdzku nandsi na svislou osu nikoliv primo kon-
centraci, ale rozdil intenzit svétla proslého cistou mobilni fdzi a mobilni fdzi obsahujict vzo-
rek, bohuZel vsak neuvddi jednotky, ve kterych méri). Koncentrace (intenzita) testosteronu je
v pripadeé 11 mnohem vyssi nez v pripadé I, o pozitivité dopingového ndlezu vSak rozhoduje aZ
pomeér koncentraci (intenzit) testosteronu a epitestosteronu T | E .

HMOTNOSTNI SPEKTROMETR

Hmotnostni spektrometr (MS — mass spectrometer (angl.)) je piistroj, ktery ur¢uje hmotnostni
spektra zkoumanych latek, ¢ili separuje ionty latek podle poméru hmotnosti m a naboje ¢ (celo-

¢iselny ndsobek elementarniho ndboje e =1,602177 33-107°C [5]). Je-li naboj iontu zndm,
dostacuje k urCeni iontu pouze hmotnost, vyjaddiend na piiklad jako relativni molekulova

(resp. atomovd) hmotnost M, = ﬁ, kde m je hmotnost iontu a u =1,660 540 2- 107% kg [5] je
u

atomova hmotnostni jednotka. Hmotnostni spektrometrie je sice metoda destruktivni, protoze
pfi ni Casto dochdzi k fragmentaci zkoumanych latek, ale velmi citlivd — pti spojeni plynové-
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ho chromatografu a hmotnostniho spektrometru (GC/MS) dokaZe toto zafizeni detekovat lat-
ku jiz pfi koncentraci 107 g- ml™!, pfi pouziti spektrometru s vysokym rozliSenim pfi

10712 g-ml™! [4].

KONSTRUKCE A FUNKCE HMOTNOSTNIHO SPEKTROMETRU

Kazdy hmotnostni spektrometr obsahuje tfi zdkladni ¢asti: iomizator, v némz dochazi
k ionizaci, n€kdy i fragmentaci ptivodné neutrdlnich molekul zkoumané latky; analyzator,
v némzZ jsou ionty rozdéleny podle hmotnosti a rychlosti, se kterou se pohybuji, a detektor,
ktery detekuje dopadajici ionty a urCuje intenzitu jednotlivych ,,Car* ve spektru (¢ara odpovi-
da mistu dopadu skupin iontil se stejnou hmotnosti a hybnosti).

V ionizdtoru dochéazi k odtrZeni elektronii z molekul pfi sraZce s elektronovym paprskem.
Kladné ionty jsou pak odpuzovéany kladné nabitou repelentni elektrodou a prochdzeji mezi
urychlovacimi a zaostfovacimi elektrodami do dalSich Casti spektrometru. K ionizaci se pfi spo-
jeni s plynovym chromatografem obvykle voli energie 20 eV (1eV =1, 6021910717 J [S]),
nebot’ pii této energii jest¢ nedochdzi k ionizaci helia tvofictho mobilni fazi (ionizacni energie
helia je 24,57 eV [5]). Tim se zajisti, Ze se mobilni fdze v ionizatoru oddé€li a do dalSich casti
spektrometru jiZ nevstupuje.

Analyzator vyuziva nejcastéji ptisobeni magnetického pole na nabité castice. VIEta-li iont
o hmotnosti m s nabojem g do magnetického pole o indukci B rychlosti v kolmou na toto
pole, pak magnetickd sila Fmag = q-(\7 XE) pusobici na iont je silou dostiedivou

2
= 1% — . , s s v ’ o LS A z
F; =m-—-(—1i) (viz obrdzek 2) a porovndnim pfedchozich vztahii dostaneme vyjddien{
r

pro velikost hybnosti p =m-v iontu
m-v=B-q-r,, (1)

kde r je polomér zakiiveni trajektorie iontu o hmotnosti m a ndboji g v magnetickém poli.
o @ o o] o} o O]

o

Obrdzek 2: Pusobeni magnetického pole o magnetické indukci B na nabitou dstici o hmot-
nosti m a kladném ndboji q, pohybujici se rychlosti v kolmou na smer pole. Velikost rychlosti
ani magnetické sily se pri pohybu nemeén.
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Z tohoto vztahu je ziejmé, Ze pri stejné hodnoté magnetické indukce zdvisi zakriveni tra-
Jjektorie iontu pouze na jeho hybnosti. lonty byly urychleny v ionizdtoru ptiloZzenim napéti U ,
ziskaly tedy kinetickou energii

“m-v 2, 2)

q-U= y

N | =

kde symbol v, oznaCuje priimét rychlosti do smeru, ve kterém dochdzi k urychlent iontii elek-
trickym polem. Porovnanim rovnic (1) a (2) za pfedpokladu v = vy (iont ziskal veSkerou svou

kinetickou energii a hybnost pouze v diisledku urychleni v ionizdtoru) obdrZime vyraz pro za-
kiiveni r trajektorie iontu v zdvislosti na urychlovacim napéti U , velikosti magnetické in-
dukce B anahmotnosti m a ndboji g iontu

Ty = . 3)

Pokud jsou tedy parametry B a U pro spektrometr konstantni, dopadaji ionty podle své
hmotnosti na riznd mista v sadé detektort.

Vénujme se nyni otdzce, kam takovouto sadu detektori vlastné umistit. Podminka v=v,

neni ve skutecnosti vZdy piesné splnéna a i v této situaci musi byt zajisténo, aby ionty riz-
nych hmotnosti byly separovdny (tj. bez ohledu na svoji hybnost dopadaly na rGznd mista
v sadé detektor() a ionty téZe hmotnosti byly fokusovany (tj. bez ohledu na svoji hybnost do-
padaly do stejného mista). K vyfeSeni tohoto problému staci pomoci jednoduché geometrické
tvahy najit druhy prisecik kruznic o polomérech 7 a r, (danych vztahem (1) platnym i pfi
nesplnéni podminky v =v,), které se jiZ protinaji v bodé A — viz obrdzek 3a). V tomto bodé&
ionty vstupuji do magnetického pole s nenulovym primétem hybnosti p, =m-v, do sméru
osy y (smér, ve kterém byly ionty v ionizatoru urychleny pfilozenim elektrického pole). Roz-
lozme tuto tlohu do nékolika kroki.

A

a) b)

Obrdzek 3: Pohyb dvou iontit v magnetickém poli — a) v obecném pripadé; b) pokud maji oba
ionty stejny smér hybnosti. Situace b) miiZe nastat dvojim zpusobem: bud maji ionty stejné
hmotnosti a rozdilné rychlosti, anebo stejné rychlosti a rozdilné hmotnosti. Prvni uvedeny

pripad je nezddouct, ve druhém pak dochdzi k separaci iontit podle hmotnosti.
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Nejprve uvazujme o situaci, kdy sledujeme dva ionty o riznych hmotnostech m; a m, , které
maji hybnosti stejného sméru (o =0). V tomto pifpadé kruZznice k, bude mit stied v bod¢
S, [r, —1.,0] a ob& kruznice nebudou mit kromé& bodu A zadny dal3f spole¢ny bod — viz obra-

zek 3b). Detektory by tedy bylo mozné umistit na libovolnou pifmku prochazejici bodem A.
Néam vS$ak jde o nalezeni takového mista pro detektor, v némz se protinaji svazky iontil o
stejnych hmotnostech m; =m, =m, jejichz divergence je rovna « . Pokud plati, Ze tyto ionty

maji v bod¢ A stejny prumét hybnosti do sméru osy y, €ili p, = p;-cosa, lezi stfed kruzni-
ce ky naosey vbodé S,[0,r, sine] a obé& kruznice se protinaji i v bodé [rl,O] — viz obré-

zek 4a), do néjz dorazi vSechny ionty stejné hmotnosti. Sadu detektort je tedy vhodné umistit
na osu x. Prakticka realizace takového detekcniho zafizeni je na obrazku 4b.

3

OB

a)

Obrdzek 4: Trajektorie svazku iontii v magnetickém poli — a) situace pro ionty stejné hmot-
nosti majict stejny primeét hybnosti do osy y — b) realizace analyzdtoru se 180° odklonem
iontového svazku (prevzato z [4]). Vysveétlivky: z — zdroj iontu, o — tihel divergence svazku,

d — detektor, B — vektor magnetické indukce, r| — polomeér trajektorie iontii 0 hmotnosti m;

(trajektorie svazku iontii 0 hmotnosti my jsou kresleny plnou carou, trajektorie svazku iontii
o hmotnosti m, # my jsou kresleny cdrkované). Uspordddni zajistuje pro ionty se stejnym

priimétem hybnosti do osy y jak separaci podle hmotnosti, tak i fokusaci iontu stejné hmotnos-
ti do daného mista na primce detektorii.

Jako detektor se pouziva napiiklad fotograficka deska, Castéji vSak takzvany Faradaytv hr-
nec, coz je elektroda chrdnénd Faradayovou kleci, nebo fotondsobi€. Detektory spolupracuji
uzce s pocitacem, ktery hmotnostni spektrum upravuje do podoby, v némz se pfifadi nejvice
zastoupenému iontu hodnota 100 % a zastoupeni ostatnich iontl jsou pfepocitany relativné
k této hodnoté. Detekce a pocitacové zpracovdni ziskanych hodnot jsou velmi rychlé — zpoz-
déni signélu v pocitaci oproti skutecnosti je mensi nez jedna milisekunda, takZe se vysledky
analyzy na obrazovce pocitace objevuji ,,v redlném case*. Jednoduchy ptiklad analyzy pomo-
ci hmotnostniho spektrometru je uveden na obrazku 5, na némz je spektrogram vzduchu.
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Obrdzek 5: Spektrogram vzduchu. Prevzato ze [2] a upraveno. Cdra 28 s nejvétsim zastoupe-
nim ve vzorku odpovidd dvouatomové molekule dusiku, cdara 32 dvouatomové molekule kysli-
ku, cdry 40 a 44 argonu a oxidu uhlicitému. Vyklad c¢ar 14 a 16 miZe byt dvoji — bud’ se jednd
o dvakrat ionizované molekuly kysliku a dusiku, nebo o jednou ionizované atomy kysliku a du-
siku vzniklé fragmentaci. Vyska car udadva relativni zastoupeni téchto molekul ve vzduchu
(viici dusiku).

SPEKTROMETR S VYSOKYM ROZLISENIM

YV 2 s s

BéZné hmotnostni spektrometry dokdzi rozlisit ionty pouze s pfesnosti na jednotky relativ-
nf molekulové hmotnosti M, . Proto n&které skupiny iontd, napitklad OD™ s M, =18,009 0

a H,0" s M, =18,0106 nebo NH," s M, =18,034 4, jsou pro b&Zny spektrometr neodlisi-

telné (dal§fmi pifklady jsou skupiny iontd C,Hs", CH,O", & CH,N"). S pomoci takového-
to zafizeni dokdZeme tedy pouze urcit, kolik ma zkoumany iont celkem nukleond, ale nezjis-
time, jaké atomy ¢i molekuly tyto Castice tvofi.

Cim je zptisobena nedokonalost b&Znych spektrometril s nizkym rozlisenim? P¥i popisu se-
parace iontli v magnetickém poli jsme odvodili, Ze ionty se stejnym ndbojem a stejnou hyb-
nosti se pohybuji po stejné trajektorii (1). VSechny detekované ionty byly v ionizatoru urych-
leny stejnym napétim, ziskaly zde tedy stejnou kinetickou energii (2) a ionty s tymZ ndbojem
a hmotnosti tak ziskaly i stejnou hybnost. Problém je v tom, Ze v ionizitoru nebyly pted
urychlenim jednotlivé molekuly v klidu, ale mé¢ly riizné nenulové rychlosti, ziskané tepelnym
pohybem nebo pfi cesté kolonou plynového chromatografu, a pfi putovani k detektoru hmot-
nostniho spektrometru muze jesté dochdzet k vzdjemnym srdzkdm a odpuzovani iontl. Proto
nemuseji ionty stejné hmotnosti mit stejnou hybnost (pfesnéji fe¢eno prumét hybnosti do osy
y — viz obrdzek 4a a pfisluSny komentaf), ale jejich hybnosti se mohou mirné liSit. Zopakuj-
me, Ze splnéni podminky stejného primétu hybnosti do osy y bylo nutné pro protnuti trajekto-
rif vSech iontl stejné hmotnosti v jediném bod¢ na ose x. Jsou-li priiméty hybnosti rozdilné,
neprotinaji se trajektorie téchto iontd v jediném bodé¢, ale v n¢kolika bodech neleZicich na ose
x. Detektor umistény na této ose pak neregistruje ostrou Caru, ale kiivku odpovidajici rozloze-
ni mist dopadu ionti — gaussovskou kfivku o ur¢ité stiedni hodnoté a polosiice (Sitka kiivky
odpovidajici poloviné maximélni intenzity).

Zamysleme se, jak velkd miiZze byt zména primétu hybnosti do sméru osy y v disledku vysSe
uvedenych vlivi, z nichZ nejvyraznéjsi a nejsndze popsatelny je tepelny pohyb. Podle takzvané-
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o . iz v e e .. 1
ho ekviparti¢niho teorému lze kazdé molekule pfifadit kinetickou energii E, = E-n kT, kde

k=1,380658-102J-K ! [5] je Boltzmannova konstanta, 7 je termodynamicka teplota a n je

pocet stupiii volnosti molekuly. Odhadem kinetické energie tepelného pohybu pro libovolnou
molekulu vychazejici z plynového chromatografu a porovndnim s ioniza¢ni energii 20 eV zjis-
time, Ze kinetickd energie tepelného pohybu je fddovée tisickrat mensi neZ energie ziskana pii
ionizaci, relativni zména hybnosti v disledku tepelného pohybu je proto faddu desetin aZ setin.
Polositka gaussovské kiivky pro ionty stejné hmotnosti je tedy pomérné mald, a tak pro ionty,
jejichZz hmotnosti se 1i8i o jednotky relativni molekulové hmotnosti, nedochdzi k piekryti gaus-
sovskych kiivek a lze je snadno rozlisit. Pro ionty uvedené na zacatku této kapitoly je situace

Dva ionty, jejichZ relativni molekulové hmotnosti se 1iS{ mén¢ nez o jednotky relativni mo-
lekulové hmotnosti, povaZujeme za jednoznacné rozliSitelné, pokud spolecny piekryv kiivek
odpovidajicich témto iontim o stejné intenzit¢ ma vysku X % maximalni intenzity (X je urce-
no konvenci, obvykle se voli X = 10 [4]) — viz obrazek 6.

100 %

b)

Obrdzek 6: Rozlisovaci schopnost hmotnostniho spektrometru a) nerozlisitelné ionty b) dva
prave rozlisitelné ionty — lze rozeznat, Ze vyslednd krivka vznikla prekryvem dvou gaussso-
vych krivek, ale tento prekryv je vySsi neZ prekryv dohodnuty konvenci c) pojmy potiebné pro
definici rozliseni (prevzato z [4] a upraveno).

Relativni molekulovou hmotnost zkoumanych iont zaokrouhlenou na jednotky oznac-
me M, , rozdil relativnich molekulovych hmotnosti téchto iontli AM ,y . RozliSeni pak definu-

r

jeme jako R, = . B&Zné hmotnostni spektrometry (s nizkym rozliSenim) jsou schopny
rX
rozliseni do péti set. Uréime-li potfebné rozligeni pro skupiny H,O" a NH,", ziskdme

R, =750, pro skupiny H,O" a OD" je R =11250 (viz [4]), pro rozli$eni t&chto skupin je

tedy nutné konstrukci spektrometru upravit.
Jedna z konstrukci analyzatoru spektrometru s vysokym rozliSenim (HRMS — high resolu-
tion mass spectrometer (angl.)) je na obrazku 7.
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Obrazek 7: Analyzdtor hmotnostniho spektrometru s vysokym rozlisenim v Mattauchove-
Herzogové usporddani (prevzato z [4] a upraveno). Jednotlivé symboly oznacuji: z — iontovy

zdroj, s, — Stérbina vymezujici uihel divergence svazkii, s, — energetickd clona, E - pole
elektrostatického analyzdtoru, B - pole magnetického analyzdtoru, d — detektor.

Ionty, jejichZ pivodné nenulova kinetickd energie se v ionizitoru zvétsila o hodnotu dmér-
nou urychlujicimu napéti U (2), prochdzeji nejprve centradlné symetrickym elektrostatickym

polem o elektrické intenzité E, takze elektricka sila I*:e =e-E pusobi jako sila dostfediva
2
. % _ . . VY o .
F,=m e (1) . Trajektorie iontd se v poli zakfivi, pfi¢emZ polomér kfivosti je
1 m
E e
dojde tedy k separaci iontového svazku podle energii, ionty s nejniZ$imi a nejvyssimi kinetic-
kymi energiemi se pfitom ocitnou na okrajich svazku. Po opusténi elektrostatického pole je

P o Cvvs

svazku iontl vloZena do cesty clona s, ur€ité Sitky, kterd ionty s nejniZ§imi a nejvySSimi

energiemi odfiltruje. Do magnetického analyzatoru, konstruovaného obdobné jako u spektro-
metru s nizkym rozliSenim, vchazeji proto pouze ionty téméf stejné kinetické energie. lonty
stejné hmotnosti m maji tedy i stejnou hybnost p a po ohybu v magnetickém poli se zaosti{
do téhoZ mista na detektoru (viz obrdzek 4 a pfisluSné diskuze). Na takovych zatizenich l1ze
dosdhnout rozliSovaci schopnosti 50 000 az 100 000 [4]. Spektrometr s vysokym rozliSenim

dokaZe tedy snadno od sebe odlisit i ionty H,O" a OD™ nebo ho lze pouZit pro rozli§ovén{

izotopu prvki, napiiklad uhliku %C a %C , obsazenych v €asto velmi slozitych organickych
molekuldch, pro néz je potiebnd rozliSovaci schopnosti jiZ mimo moznosti hmotnostniho
spektrometru s nizkym rozliSenim.

Identifikace iontu pomoci spektrometru s vysokym rozliSenim je bezespornd, nebot’ relativni
molekulova hmotnost kazdého iontu je jedinecnd, pficemz odliSnosti se objevuji obvykle az za

desetinou ¢drkou. Jako pifklad uved'me izotopy iontéi vodiku H* a D* (nédsledujici &iselné
udaje jsou Cerpany z [5]). Relativni atomova hmotnost protonu je 1,007 825, relativni atomova
hmotnost neutronu je 1,008 665. Zdadlo by se tedy, Ze relativni atomova hmotnost deuteria musi
byt rovna souctu relativnich atomovych hmotnosti protonu a neutronu, coz je 2,016 490, ale ve
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skutecnosti je relativni atomova hmotnost deuteria mensi, pouze 2,014 100. Vznikly hmotnostni
deficit 0,002390-u odpovida jaderné vazebné energii. Obdobn& hmotnost iontu molekuldrniho

vodiku H; * neni dvojnasobkem hmotnosti protonu, ¢ili 2,015650-u, ale je o 0,002350-u

niz&i. K odligeni ionth D* a H, " tedy musime pouZit hmotnostni spektrometr s vysokym roz-
liSenim (Ry = 625). ProtoZe kazdy nuklid m4 jiny pocet protont a neutronil a jinou vazebnou
energii, jeho presné ur€end hmotnost jej jednoznacné¢ identifikuje. Pfi antidopingovych kontro-
lach se vyuziva spektrometri s vysokym rozliSenim pravé ke konecnému ovéfeni identifikace
zkoumanych latek. Nejnovéjsi aplikaci spektrometru s vysokym rozliSenim upraveného na roz-
liSovani izotopt uhliku jsou opét testosteronové testy — uréenim pomeru izotopu uhliku v me-
tabolitech testosteronu lze prokazat, vznikl-li tento hormon v téle, nebo mu byl dodan jako do-
ping [2].

POSTUP PRI ANTIDOPINGOVEM TESTU A VYHODNOCENI VYSLEDKU

Jak tedy probiha vlastni antidopingova zkouska? Po odbéru vzorku moci sportovce provadi
dopingovy komisat dva jednoduché testy — urCuje hustotu vzorku a jeho kyselost (pH). Pokud
tyto vysledky neodpovidaji normam, je podezieni, Ze se sportovec pokusil zkousku zmanipu-
lovat — bud’ uZivanim diuretik dosdhl zfedéni moci, a tedy i zakdzanych latek v ni obsaZenych,
nebo uzivanim probenecidu zménil kyselost moci, a tak zabrénil vyplaveni anabolickych ste-
roidl z krve do kontrolovaného vzorku. Vysledky téchto méfeni mohou byt voditkem pfti
vlastni analyze, provddéné pomoci plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru.
Pied odeslanim do laboratofe rozdéli komisat v piitomnosti sportovce vzorek na dvé ¢asti A a
B v poméru dvé€ ku jedné, nadobky uzavie a zapeceti. Nadobka se vzorkem A putuje do labo-
ratofe, vzorek B zustiava uschovan pro kontrolni analyzu.

Pied vloZenim do kolony chromatografu se vzorek A nejprve chemicky upravuje, ¢ili zba-
vuje tukill, vysousi, popiipadé€ i jinak Cisti ¢i modifikuje. Pfi prichodu plynovym chromatogra-
fem dojde k separaci vzorku na jednotlivé latky, pficemz kazda z nich je jiZ identifikovdna
svym reten¢nim ¢asem (viz obrdzek 1). Poté molekuly latek vstupuji do hmotnostniho spekt-
rometru (s nizkym, dnes vSak Castéji i s vysokym rozliSenim), kde je v kazdém ¢asovém oka-
mziku ziskano jejich spektrum a jsou identifikovany s konecnou platnosti véetné zastoupeni
ve vzorku (napiiklad viz obrdzek 5).

Konkrétni vysledky takovéto dopingové analyzy je mozné najit na internetovych stran-
kach [2]. Pokud je ndlez pozitivni, opakuje se rozbor znovu, pfiCemz se pouZije uschovany
vzorek B. Cilem tohoto Setfeni je potvrdit pfitomnost zakazanych latek a upfesnit jejich kon-
centraci ve vzorku. Proti verdiktu druhé analyzy neni vétSinou odvolani (pokud sportovec ne-
prokdze, 7Ze nalezené latky mu byly podany napfiklad v ramci lékatského oSetfeni, pti¢emz
nebyla mozZna alternativni 1éCba).
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