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Tippkeskuse juhataja on akadeemik Endel Lipp-
maa, professor (keemiline füüsika ja füüsikaline 
keemia), füüsika-matemaatikadoktor, Eesti Tea-
duste Akadeemia Füüsika ja Astronoomia Osa-
konna juhataja, Keemilise ja Bioloogilise Füüsi-
ka Instituudi Teadusnõukogu esimees ja keemi-
lise füüsika laboratooriumi juhataja. 
 

 
 
XXI sajandi esimesel dekaadil on teaduses too-
niandvas rollis kooperatiivne dünaamika ja ko-
herents kõige laiemas mõttes. Sidusolekud on 
osutunud kõigi elementaarosakeste üldiseks 
omaduseks, mis võib kvanttasemel siduda suuri 
kaugusi nii ruumis kui ajas. Uut liiki kooperatiiv-
sused spinnruumis on viinud spintroonika ülikii-
re arenguni ja Bose-Einsteini kondensaatide kui 
aine uue vormi leidmiseni. Dünaamiliselt mitte-
lokaalsed kvanttunneleerumisnähtused on oluli-
sel kohal ensüümkatalüüsis ja kaugtoimenäh-
tustes DNA regulatsiooniprotsessides. Koherent-
sed võremoodid on leidmas oma kohta termilise 
ergastusmehhanismina heterogeenses katalüü-
sis. Kõik see koos uusimate analüüsimeetodi-
tega on aluseks nii baas- kui rakendusuuringute 
kiirele edasisele arengule füüsikas, keemias, 
materjaliteaduses ja uues bioloogias. Kõik eel-

toodu on seetõttu ka Analüütilise Spektro-
meetria Tippkeskuse (AST) teadusliku tegevuse 
aluseks Keemilise ja Bioloogilise Füüsika Insti-
tuudis (KBFI). AST on moodustatud KBFI kee-
milise füüsika laboratooriumi (KFL) kuue 
uurimisgrupi ja ühe bioloogiasuunalise uurimis-
grupi baasil Haridusministri 13.12.2001 käskkir-
jaga nr 855 ja ta on kantud Eesti teaduse 10 
tippkeskuse nimekirja viieks aastaks ministri 
05.11.2002 käskkirjaga nr 1202. Asutamisdoku-
mentidega aastateks 2002–2006 kinnitatud 
strateegiline uurimis- ja arendustöö tegevus-
plaan tugineb tänapäeva füüsika uusimatele 
arengusuundadele, kuid kuna osa rakendusi 
kuulub materjaliteaduse, keskkkonnakaitse ning 
proteoomika ja funktsionaalse genoomika vald-
konda, on temaatika interdistsiplinaarne. Kuna 
KBFI on iseseisev avalik-õiguslik uurimisasutus, 
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siis ka tippkeskuse kogu tegevus on fundamen-
taalteadusliku iseloomuga ja tal puuduvad ärili-
sed ning teenindavad funktsioonid, kuid ta võ-
tab osa õppetööst järeldoktorite ja doktorantide 
tasemel. 
 

Tippkeskuse fundamentaalse strateegia ja tea-
dustöö põhisuunad on selgelt fikseeritud juba 
2001. a 11. juuni asutamistaotluses. Toimuva 
uurimistöö, nagu ka kogu KBFI teadustegevuse 
nõustajaks ja suunajaks on rahvusvaheline 
juhtkomitee, mida juhatab Nobeli preemia lau-
reaat prof Kurt Wüthrich. Juhtkomitee liikmed 
on: 
•  Prof Kurt Wüthrich, TSRI, La Jolla, 

USA/ETH ning NCCR, Zürich, Šveits, 
tuumaresonants-spektromeetria 

•  Prof David C. Baulcombe, Norwich, 
Inglismaa, funktsionaalne genoomika 

•  Prof Carlos F. Ibáñez, Stockholm, Rootsi, 
molekulaarne neurobioloogia 

•  Prof Leevi Kääriäinen, Helsinki, Soome, 
molekulaarbioloogia 

•  Prof Michael Mehring, Stuttgart, Saksamaa, 
tuumaresonants-spektromeetria 

•  Prof Lauri Niinistö, Helsinki, Soome, 
analüütiline keemia 

•  Prof Risto Orava, CERN, Šveits, kõrge 
energia füüsika 

•  Prof Eiliv Steinnes, Trondheim, Norra, 
keskkonnakaitse 

 

AST uurimisüksused:  
•  Kõrge energia ja kvantfüüsika grupp. Higgsi 

välja ja bosoni(te), vaakumi struktuuri ja 
energia ning universumi meetrika aluste 
eksperimentaalne ja teoreetiline uurimine 
koostöös CERN'iga; kvantloogika; koherent-
sinähtused kvantkeemias, spintroonikas, 
materjaliteaduses ja keemilises kineetikas 
ning katalüüsis. 

•  Vedelike tuumaresonants-spektromeetria 
grupp. Enantiomeeride, diastereoisomee-
ride ning arvukate kiraalsete tsentritega 
keeruliste molekulide, peptiidide ja teiste 
polümeeride struktuuranalüüs. 

•  Tahkiste tuumaresonants-spektromeetria 
grupp. Uni- ja biaksiaalsete MAS/DOR-NMR 
magnetresonants-kõrglahutusmeetodite aren-
damine koos nende multidimensionaalsete 
rakendustega moodsas bio- ja tahkisefüü-
sikas ning tugevates magnetväljades. 

•  Madaltemperatuurse füüsika grupp. Mada-
ladimensiooniliste kvantmagneetikute, üli-
juhtide ja teiste tahkiste kauge infrapunase 
piirkonna (> 2 cm-1) madaltemperatuurne 
Fourier-spektromeetria tugevas magnetväl-
jas. 

•  Massispektromeetria ja katalüüsifüüsika 
grupp. Kõrglahutusega kvadrupool, TOF- ja 
ICR-massispektromeetria ning uute ionisat-
sioonimeetodite arendamine ja rakenda-
mine koos tahkiste ioondünaamika ning 
katalüütiliste omaduste uurimisega. 

•  Keskkonnakeemia grupp. Elektrijaamade, 
transpordi ja tööstuse põhjustatud õhu, vee 
ja pinnase saastumise uurimine ning selle 
tehnoloogiliste vähendamisvõimaluste ana-
lüüs. 

•  Proteoomika ja funktsionaalse genoomika 
grupp. Mitokondrite rolli molekulaarsete 
mehhanismide uurimine retseptorite prote-
oomika tasemel apoptoosis ja nekroosis 
ning mõningate vähiliikide ja neuroloogi-
liste, neuroendokriinsete ja ainevahetus-
haiguste tekke uurimine. 

 

AST koosseisus on 60 töötajat, neist 28 doktorit 
(DSc ja PhD), sealhulgas 3 Eesti TA akadee-
mikut ning 24 teadurit (MSc ja Mag) ja dokto-
ranti. 

 

AST uurimisgruppide senise töö ja strateegiliste 
tulevikuplaanide üldevalvatsioonihinne rahvus-
vahelise hindamispaneeli 15. nov. 2001. otsu-
ses on outstanding (väljapaistev) koos Eesti 
kõrgeima (119) punktihindega. Eelneval kuuel 
2000/2001. a rahvusvahelisel evalvatsioonil 
saadud hinnangud olid keemilises füüsikas va-
hemikus väga hea kuni hea, AST bioloogiliste 
suundade  osas hea. Otseselt tippkeskusele 
suunatud sihtfinantseering oli 666.700 EEK 2001. 
a, 666.700 EEK 2002. a, 1.350.000 EEK 2003. a ja 
2.844.000 EEK 2004. aastal (1 EUR=15,65 EEK). 
 

AST uurimisgruppide töö on korraldatud funda-
mentaalteadusliku suunitlusega avalik-õigusliku 
uurimisasutuse jaoks tavapärasel viisil, olles 
täiesti avalik ja mittekonfidentsiaalne. Kogu töö 
on tagatud riigieelarvelise finantseeringuga, mis 
omakorda koosneb lisaks tippkeskuse finantsee-
ringule siht-, infra- ja grantfinantseeringutest. 
Olemas on ajakohased laboratooriumid, teadus-
aparatuur, arvutustehnika ja professionaalne 
tarkvara ka paralleelarvutustehnika rakenda-
miseks, mehaanika- ja elektroonikatöökojad, 
vedela heeliumi (4He ja 3He) ja vedela läm-
mastiku jaam ning informatsioonisüsteem – 
raamatukogu >150 juhtiva teadusajakirjaga 
kõigil tippkeskuse temaatikasse kuuluvatel ala-
del (füüsika, keemia, materjaliteadus, elektroo-
nika, aparaadiehitus, arvutustehnika, moodne 
bioloogia, meditsiin ja keskkonnakaitse), inter-
net koos paljude teadusallikate elektroonse ot-
singu võimalustega, ning GRID superarvutus-
tehnika võimaluste rakendamiseks. 
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Tippkeskuse tööaastatel 2002/2003 on AST per-
sonalil olnud 2002. a 21 ETF granti 2 211 000 
EEK finantseeringuga, 2003. a vastavalt 
19 / 2 285 000 EEK ja 2004. a 
20 / 2 605 900 EEK ning on avaldatud 115 kõr-
getasemelist eelretsenseeritud teaduspublikat-

siooni ehk üle 50 Current Contents'i (ISI) nime-
kirjadesse kuuluvat teaduspublikatsiooni aastas. 
 

AST-l on olemas doktoriõppe alal koostöö Tartu 
ülikooliga ja Tallinna Tehnikaülikooliga, samuti 
ka arvukate (üle 30) välismaiste teaduspart-
neritega Euroopas, Ameerikas ja Jaapanis. 

 
 
 

KÕRGE ENERGIA JA KVANTFÜÜSIKA  
 
 

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid M. Rai-
dal, E. Lippmaa, R. Stern, G. Blumberg, osaliselt 
J. Subbi ja M. Lippmaa, teadurid A. Rummel,   
A. Trummal, A. Hektor (doktorandid), A. Sirk.  
 
PÕHILISED TULEMUSED 
Kõrge energia füüsika töörühm (M. Raidal) te-
geleb nii teoreetilise kui eksperimentaalse osa-
kestefüüsikaga CERNi Suure Hadronkiirendi 
(LHC) Kompaktse Müonsolenoidi (CMS) eksperi-
mendi juures. Põhiliseks uurimisteemaks on ba-
rüonasümmeetria tekkimine varajases univer-
sumis leptogeneesi läbi [1-4], selle sidumine 
neutriinode masside, nende segunemisega ja 
universumi inflatsiooniga [3], ning sellest lähtu-
valt eksperimentaalsete leptonarvu rikkuvate 
protsesside ennustamine laetud leptonite lagu-
nemisel [4], mida on võimalik mõõta eelseis-
vates eksperimentides. Teoreetiline uurimistöö 
on seotud detailsete arvutuste tegemisega ras-
kete neutriinode leptogeneesi kohta. Selle ees-
märk oli võtta maksimaalselt täpselt arvesse 
kõiki protsesse, mis mõjutavad leptogeneesi 
varajases universumis. Kuna praeguste astro-
füüsikaliste mõõtmiste (WMAP) täpsus univer-
sumi omaduste kohta vahetult pärast suurt 
pauku on jõudnud juba mõne protsendi suurus-
järku, siis on detailne teoreetiline analüüs 
vajalik eksperimentaalsete ja vaatlusandmete 
analüüsiks. Seetõttu rakendasime WMAP satel-
liidi vaatlusandmeid inflatsiooni ja leptogeneesi 
sidumiseks supersümmeetrilistes teooriates [3], 
milles inflaton on ühtlasi ka sneutriino (raske 
neutriino supersümmeetriline partner). Sellisel 
juhul on võimalik inflatsiooni ja sellele järgnevat 
universumi arengut kirjeldada neutriinode para-
meetritega. Niiviisi muutuvad tundmatud kosmi-
lised suurused tuntud neutriinode suurusteks ja 
teooria võimaldab ennustada leptonarvu rikku-
vate protsesside sagedust kiirendieksperimen-
tides [4]. Samuti tegeleb töörühm CP rikkuvate 
uue füüsika protsesside uurimisega, mis aval-
duvad standardmudeli kvarkide sektoris meso-
nite lagunemisel, näiteks protsessides B→φK ja 
B→ψK [5], mida mõõdetakse praegu töötavates 
b-kvargi vabrikutes USAs ja Jaapanis. Töörüh-

ma füüsikaprogrammi kuulub ka tau-leptoni 
lagunemiste teoreetiliste ennustuste [4] kontroll 
CMSi eksperimendis.  
 

Töörühma eksperimentaalse osakestefüüsika 
tegevus ja füüsikaprogramm laieneb kiiresti. 
Toimub aktiivne inimeste ettevalmistamine 
uurimistööks, mida Eestis kunagi varem tehtud 
ei ole, samuti tehniline ettevalmistustöö tehnili-
seks koostööks CMSiga ja teiste CMSi töörüh-
madega CERNis [7]. Selleks luuakse tihedaid 
kontakte Põhjamaade analoogsete töörühma-
dega, kellega tehakse kogemuste omandami-
seks ühiseid workshoppe (A. Hektor, M. Kadas-
tik), samuti on valminud Xeon-Linux paralleelar-
vutusklaster (A. Rummel, A. Trummal), millel 
hakkab toimuma CMSi andmeanalüüs. 

 

Kogu arvutustöö aluseks oleva kvantmehaanika 
enda probleemid on kujunenud omaette uuri-
misobjektiks seoses kvantloogika ja kvantarvu-
tustehnika arenguga. Sadu artikleid on ilmunud 
kvantmehaaniliste sidusolekute olemuse, nende 
klassikalise kirjeldatavuse või mittekirjeldata-
vuse ja kvant-veaparanduskoodide võimalikkuse 
või võimatuse kohta, kuid mingit konsensus-
likku selgust saavutatud ei ole. Meie teoreetiline 
analüüs (E. Lippmaa) kinnitab sidusolekute 
mittetaandatavust klassikaliste mudelite tase-
mele ja kvant-veaparanduskoodide põhimõtte-
list võimatust, mis kõik koos annab olulise eeli-
se tsellulaarse struktuuriga TII tüüpi kvantarvu-
titele [15], mis oma arhitektuurilt on väga sar-
nased ühismäluga superarvutitega. Selle seisu-
koha eksperimentaalne kontroll kuulub tippkes-
kuse 2004. a tööplaani ning teostub tuumareso-
nants-spektromeetria kaudu, kuna tuumaspinn 
on kõige paremini manipuleeritav kaheni-
voosüsteem, mis moodustab kergesti ka kõrget 
järku sidusolekuid. Tegelik kvantarvutus teos-
tub tõenäoselt ülijuhtivate skviidmaatriksite või 
siis spintrooniliste materjalide kaudu. Seoses 
sellega on käsil ka spinnkorrastusnähtuste uuri-
mine tahkistes, eelkõige kõrgetemperatuursetes 
ülijuhtides [16-22], kusjuures õnnestus näidata 
(G. Blumberg), et antiferromagnetilistel fluk-
tuatsioonidel baseeruv ülijuhtivus on sama 



 

 

 

päritoluga nii elektron- kui ka aukjuhtivusega 
kupraatides [18,19]. 
 

Mitteülijuhtivate oksiidmaterjalide osas on prae-
gu eriti aktuaalsed korrastatud spinnstruktuu-
riga (kvant)magnetmaterjalid (R. Stern) ja 
katalüsaatorid ning ioonjuhid (J. Subbi). Pikka 
aega on Bose-Einsteini kondensatsiooni (BEC) 
tunnustatud näiteiks olnud ainult Cooperi paa-
ride tekkel baseeruv ülijuhtivus ja vedela hee-
liumi ülivoolavus. Ometi on ka tripletonidel ba-
seeruv BEC võimalik korrastunud spinnstruk-
tuuriga tahkistes, mille Cu2+ ioonipaaride (di-
meeride) võre elektronide algne singletne põhi-
olek asendub ülitugevas magnetväljas ja mada-
lal temperatuuril tripletse korrastatusega, mis 
ülimalt sümmeetrilise võre sobiva geomeetria 
korral võib kas kristalliseeruda [26, 27] või kon-
denseeruda [23, 28] faasikoherentses olekus, 
moodustades sellega tahkiste täiesti uue ja uut 
laadi omadustega olekuvormi. Tripletonide kris-
talliseerumine avaldub platoode kujul magneti-
seeruvuse väljasõltuvuses. Võrreldes senikasu-
tatud ülikülmade gaasidega on kõrge korras-
tatusega “kagome” ehk bambus-põimiku tüüpi 
võrega ühendid kaugelt lihtsamini uuritavad 
kättesaadavates 20 T kuni 40 Tesla tugevustes 
magnetväljades ja suhteliselt kõrgel (vedela 
4He) temperatuuril, ja just seda kagome tüüpi 
tahkiste kompleksne NMR uurimine ongi käsil. 
 

Tööd katalüütiliselt aktiivsete oksiidmaterjalide 
ning ioonjuhtide alal on seotud tseoliitide hap-
peliste Brønstedi tsentrite H+ iooni liikuvuse 
analüüsiga (E. Lippmaa) ja kesktemperatuur-
sete kütuseelementide katalüütiliste elektroodi-
materjalide ning ioonjuhtide uurimisega eelkõi-
ge impedants-spektromeetria meetoditega 
(J. Subbi). Mitmedki oksiidid, sealhulgas perov-
skiidid, võivad olla niihästi kõrgtemperatuursed 
ülijuhid kui ka kütuseelemendi katalüsaator-
elektroodid. Mõlema nähtuse mehhanism lähtub 
vakantsiderohkest dünaamiliselt ioonjuhtivast 
struktuurist, mis katalüütiliste süsteemide puhul 
võib olla ka meso- või makropoorne, amorfne 
või isegi plastiline [30,31]. 
 

Kvantkeemia alal on prioriteetne petrokeemias 
ülioluliste tahkete katalüsaatorite sisedünaa-
mika ja aktiivsete tsentrite uurimine koos sama-
laadse metoodika edaspidise kasutamisega en-
sümoloogias. Tseoliitide katalüüsiomadusi seos-
tatakse üldiselt nende happeliste omadustega 
tahkes faasis ja kõrgel temperatuuril, mille 
mõõduks on H+ iooni liikuvus ehk hüplemine 
(proton hopping) Brønstedi happelises tsentris 
Al-defektiga koordineeritud hapnikuaatomite 
vahel. Prootonjuhtivuse ja hüplemisprotsessi 
energeetika on pälvinud nii eksperimentaalset 

(NMR, madalsageduslik impedantsspektros-
koopia) kui arvutuslikku tähelepanu. Senised 
arvutuslikud tööd on keskendunud peamiselt 
protsessi energeetiliste ja kineetiliste karakte-
ristikute (aktivatsioonibarjäär, tunneleerimine, 
stabilisatsioonienergiad) määramisele erineva-
tes aktiivse tsentri staatilistes mudelites (klast-
ri-, mudelpotentsiaali- ja hübriidmeetodid). Kä-
silolev töö keskendub protsessi mehhanismide 
ja mõjurite uurimisele kristalli võredünaamiliste 
omaduste kontekstis. H-FER ja H-ZSM-5 tseo-
liitides simuleeriti IRC (intrinsic reaction coor-
dinate) meetodil reaktiivse süsteemi (prooton + 
kristallvõre) evolutsiooni/relaksatsiooni aktiiv-
sest vahekompleksist statsionaarsesse olekusse, 
prootoni lokaliseerudes sama defektiga koor-
dineeritud erinevate hapnikuaatomite juures. 
DRC (dynamic reaction coordinate) meetodit 
kasutati protsessi simuleerimiseks selektiivselt 
ergastatud vabadusastmetega süsteemis. Kris-
tallvõres kulgeva protsessi analüüs tema võre-
moodide evolutsiooni taustal annab etteku-
jutuse protsessi dünaamikast. Suure vabadus-
astmete arvuga perioodilise süsteemi modaal-
struktuuri evolutsiooni kaardistamine mööda 
reaktsiooniteed on mahukas ülesanne ning     
H-ZSM-5 (Pnma sümmeetria, 289 aatomit) ja  
H-FER (Immm sümmeetria, 109 aatomit, 216 
topeltrakus) korral teostatav vaid poolem-
piirilistel potentsiaalse energia hüperpindadel 
(Mopac PM5). Reaktsioonikoordinaadi välja-
projitseerimisele järgnev modaalne analüüs piki 
reaktsiooniteed valitud punktides võimaldas lei-
da võre normaalmoodide seosed reaktiivse 
koordinaadiga, energiavahetuse süsteemi vaba-
dusastmete vahel ning protsessi toetavad ja 
pärssivad võremoodid. Saadud tulemused on 
aluseks tseoliite iseloomustavate tetraeedrite 
kooperatiivsete võremoodide (RUM) seostami-
seks happelise prootoni reaktsioonidünaami-
kaga ning selle kaudu ka tseoliidi katalüütilise 
aktiivsusega. Arvutustulemused on rahuldavas 
kooskõlas happelise prootoni kõrgtemperatuur-
se liikuvuse uurimisega tseoliitides kõrgtem-
peratuurse 1H MAS-NMR meetoditega [32]. 
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VEDELIKE TUUMARESONANTS-SPEKTROMEETRIA  

 
Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid T. Pehk, 
L. Vares, J. Jarvet, teadurid S. Vija, E. Kiirend. 
 

PÕHILISED TULEMUSED 
Vedelike ja lahuste TMR spektroskoopia on 
kujunenud orgaanilise struktuuranalüüsi põhili-
seks meetodiks. Tema äärmiselt suure tähtsuse 
põhjusteks on saadava informatsiooni hulk ning 
võimalused seda siduda molekulide ehitusega, 
nende dünaamikaga ning molekulidevaheliste 
interaktsioonidega, kasutades selleks sobilikke 
eksperimendimetoodikaid nende arvukast arse-
nalist. ASTs läbiviidavate NMR alaste uuringute 
objektideks on sellised sünteetilised ja loodus-
likud ühendid ja materjalid, mille puhul teiste 
uurimismeetoditega on raske või võimatu vaja-
likku informatsiooni saada. Eelkõige puudutab 
see isomeerseid ühendeid ning eriti stereoiso-
meerseid kiraalseid molekule. Meie poolt välja-
pakutud konfiguratsiooni määramise metoodika 
kahedimensionaalsete 1H-1H ja 1H-13C keemilis-
te nihete korrelatsioonidiagrammide kaudu või-
maldab saada detailse pildi derivatiseeritud 
kiraalsete stereoisomeeride kõigi vastavate sü-

siniku ja vesiniku aatomite varjestuse (keemilis-
te nihete) erinevuste kohta, mis on usaldus-
väärseks aluseks absoluutse konfiguratsiooni 
määramisel, lähtudes anisotroopse kiraalse 
derivatiseeriva agendi eeldatavast konformat-
sioonist derivatiseeritud molekulides. Seega 
taandub absoluutse konfiguratsiooni määramine 
erinevate diastereoisomeeride suhtelise konfi-
guratsiooni määramisele. Meetod on leidnud 
laialdast rakendamist asümmeetrilise sünteesi 
teel saadud ainete absoluutse konfiguratsiooni 
määramistel. Uurimise all on kiraalsete vitsi-
naalsete lahtise ahelaga ja tsükliliste polüoolide 
multiderivatiseerimisel avalduvad kõrvalekalded 
anisotroopsete efektide aditiivsusest, mille in-
terpreteerimine toimub eelkõige poolempiiriliste 
kvantkeemiliste arvutusmeetodite (AM1, PM3) 
abil. Eesmärgiks on selgitada võimalusi polüoo-
lide absoluutse konfiguratsiooni määramiseks. 
 

Mitme kiraalse tsentri puhul uuritavas ühendis 
on TMR spektroskoopia abil võimalik uuritava 
kiraalse tsentri absoluutset konfiguratsiooni 
määrata teiste kiraalsete tsentrite suhtes eel-
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dusel, et mingi kiraalse tsentri absoluutne konfi-
guratsioon on teada. Näiteks võiksid siin olla 
organismide elutalitluse seisukohalt üliolulised 
multikiraalsed prostaglandiinide molekulid. Meie 
poolt läbiviidud uuringud on võimaldanud mää-
rata prostaglandiinide absoluutseid konfiguratsi-
oone ning selgitada nende kuni 3 erineva OH 
grupiga ühendite ensümaatiliste atsüleerimis-
reaktsioonide mehhanismi, stereoselektiivsust 
ja ensüümi aktiivse tsentri struktuuri. 
 

Orgaanilise sünteesi osas teostati süstemaati-
line NMR-MS struktuuriuuring etüleendiamiini 
südamikule kasvatatud polüamidoamiindendri-
meeride erinevate generatsioonide kohta [1], 
mis võimaldas lahendada nende keeruliste 
spektrite interpretatsiooniprobleeme ning kirjel-
dada kaugmõju efekte. Uute kiraalsete ligandi-
de leidmiseks sünteesiti enantiomeerseid biasiri-
dinüüli derivaate ning ka vaba biasiridinüül [2]. 
 

Lõpetati süstemaatiline uurimus 3-alküül-1,2-
tsüklopentaandioonide asümmeetrilise oksüdat-
siooni kohta [3,6,18], mis võimaldas leida efek-
tiivseid meetodeid enantiomeersete alküüllak-
toonhapete, hüdroksülaktoonhapete ja spiro-
dilaktoonide saamiseks. Kahtlemata huvipakkuv 
uus võimalus on merekäsnast Axinella polypoi-
des leitud uue ATP N-glükosidaasi toime spetsii-
fika määramine 1H, 13C ja 31P kombineeritud 
1D- ja 2D-NMR-spektromeetria abil [4]. 
 

Lisaks kiraalsete stereoisomeeride konfigurat-
sioonidele on nende konformerid ja konformat-
sioonide dünaamika kujunemas järjest olulise-
mateks struktuuriparameetriteks, millest väga 
oluliselt sõltuvad nende keemilised, katalüü-
tilised ja agregeerumisomadused ning seega ka 
füsioloogiline aktiivsus. Nii näiteks degeneratiiv-
sete amüloidooside puhul (Alzheimeri tõbi, 
Creutzfeldt-Jakobi sündroom, kuru ja teised 
prioonhaigused), mis võivad haarata praktiliselt 
kõiki organeid, ei erine infektsioosne pato-
loogiat põhjustav molekul eluks vajalikust nor-
maalsest vormist ei oma struktuuri ega konfi-
guratsiooni poolest, kuid konformatsioon on eri-
nev. Alzheimeri tõve korral on määrava tähtsu-
sega ohtlikku β-struktuuri sisaldava amüloidse 
fibrilli teke, millele eelneb karakteerne vasakspi-
raalne ja peptiidi lahustavat vormi stabiliseeriv 
konformatsioon juba Alzheimeri Aβ-peptiidi 
lahuses [8], mis oluliselt mõjutab edasist agre-
gatsiooniprotsessi ja seega parandab varase-
maid andmeid selle füsioloogiliselt üliolulise 
protsessi kohta (J. Jarvet). Katsetest selgus, et 
ainuüksi [1H,1H]-TOCSY ja [1H,1H]-NOESY 
ning[15N,1H]-NOESY  2D-FT-NMR meetodite abil 
ei õnnestu isegi 750 MHz töösagedusel saada 
peptiidide (ja valkude) konformatsioonide kohta 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ühetähenduslikke tulemusi. Märksa resultatiiv-
sem on NMR- ja optiliste meetodite, eelkõige 
tsirkulaardikroismi (CD) kooskasutus isegi vaid 
600 MHz 1D-FT-NMR meetoditega. Oma optikat 
vältivates ja ainult selektiivse tuumse Over-
hauseri efekti andmetele baseeruvas põhjalikus 
uurimuses [9] pidi K. Wüthrich isegi 750 MHz 
1H töösagedusel järeldama, et kahe uuritud 
Alzheimeri peptiidi järsult erinevad agregatsioo-
niomadused võivad olla sõltuvad vaid raadio-
spektroskoopiliselt mittejälgitavate oletatavate 
vahevormide omadustest. 
 

Töörühm on varustatud ajakohaste FT-NMR üli-
juhtivate multiresonants-2D-FT-NMR kõrglahu-
tus-spektromeeritega tööks 200 MHz, 360 MHz, 
500 MHz ja 600 MHz 1H sagedusel, aga samuti 
ka sisseseadega vajalike ühendite sünteesiks 

600 MHz-spektromeetri uus Oxford Instruments'i üli-
juhtmagnet. 
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ning prepareerimiseks, milleks on olemas ka 
GC-MS ja HPLC-MS instrumendid. 
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teadurid  T. Anupõld, A. Reinhold ja T. Tuherm. 
 
PÕHILISED TULEMUSED 
Tahkete materjalide struktuuri ja funktsionaal-
suse vaheliste seoste leidmine on AST temaa-
tika väga tähtis osa. Tahkiste kõrglahutusega 
tuumaresonants on ühtviisi informatiivne nii 
struktuuriparameetrite leidmisel kui ka võredü-
naamika uurimisel. Kogu toimuva uurimistöö 
aluseks on spektrijooni laiendavate tensorinte-
raktsioonide keskmistamine uuritava aine kiire 
mehaanilise pöörlemise abil. Sfääriliste har-
moonikute kaudu kirjeldatud spektrijooned kit-
senevad kuni 2 suurusjärgu võrra, kui välja ja 
telje vaheline pöörlemisnurk vastab 2. ja 4. 
järku Legendre polünoomide “maagilistele” null-
kohtadele. Pöörlemistelje optimaalse asendi 
nurksõltuvuse kuju vastab hästituntud d- (l = 2) 
ja g- (l = 4) orbitaalide kujule. Mõlema koos-
esinemisel on keskmistamiseks vajalik kas tel-
gede kiire vaheldamine (DAS) või pöörlemine 
üheaegselt kahe “maagilise” nurga all magnet-
välja Z-telje suhtes (DOR). Tehniliselt teostuselt 
tugineb töö kahe mitmeid kordi litsenseeritud 
(Bruker, Chemagnetics, Doty Scientific) USA 
patendi kasutamisele: 
1. USA patent nr 4254373, 31. märts 1981. 

Andur tuumamagnetresonants-signaalide 
genereerimiseks. Leiutajad: E.T. Lippmaa, 
M.A. Alla, A.A. Salumyae, T. Tukherm 
Omanik: Küberneetika Instituut; 

2.  USA patent nr 4899111, 6. veebr. 1990. 
Kõrglahutus-tuumamagnetresonantsi andur 
proovi suunamuutmisega. Leiutajad: A. Pi-
nes, A. Samoson Omanikud: Kalifornia Üli-
kooli regendid. 

 

Mida kiirem on pöörlemine, seda täiuslikum on 
keskmistamine ja seda informatiivsem on saa-
dud MAS-NMR või DOR-NMR spekter. 2003. a 
on saavutatud kuni 70 kHz MAS [1] ja 10 kHz 
DOR. Tuleb rõhutada, et nii MAS kui DOR töö-
tavad maksimaalsete saavutatud pöörlemis-

kiiruste puhul rootorimaterjalide absoluutse 
tugevuspiiri ligidal [2] ja rotatsiooni stabiilsuse 
tagamiseks on vajalik kuni 1-mikronine 
töötlemistäpsus ka üsna suurte detailide puhul. 
Suure praktilise tähtsusega on asjaolu, et 
homogeenne (parim võimalik) joonelaius 1H 
tuumaresonants-spektrites on pöördvõrdeliselt 
proportsionaalne polariseeriva magnetvälja 
tugevuse ja MAS-NMR proovi pöörlemiskiiruse 
korrutisega. Katsed kuni 1066 MHz 1H 
sagedusel kinnitasid võimalust oluliselt 
parandada 1H-MAS-NMR spektraalset lahutust 
kuni sustseptiibluse anisotroopiast tingitud 
piirini [3].  
 

Kasutatav MAS temperatuuripiirkond katab 25 K 
kuni 700 K [1], mis on täiesti piisav nii ülijuh-
tide kui ka petrokeemiliste tseoliitkatalüsaato-
rite uurimiseks nende tavalistel töötemperatuu-
ridel. Ka proovi muudetav pöörlemiskiirus on 
väga oluline muutuja heteronukleaarses rist-
polarisatsioonis ja selektiivses homonukleaarses 
polarisatsiooniülekandes [4] ning juba on 
saavutatud reversseeritav pöörlemiskiirendus 
kuni 1 MHz/s. Tahkiste uurimiseks on kasutusel 
4 ülijuhtmagnetiga (600, 500, 360 ja 200 MHz 
1H resonantssagedusega) 2D-FT-NMR spektro-
meetrit, kuid koostöö raames on kasutatud kuni 
45 Tesla väljatugevusi. Tuleb märkida ka kõrg-
sagedusergastuse digitaalse otsesünteesi (DDS) 
kasutuselevõttu, mis võimaldab oluliselt tõsta 
impulsside lülituskiirust ja on vajalik nii kvant-
loogikas kui ka materjaliteaduses ning tahke 
keha füüsikas. Laboratooriumi hiljutistes töödes 
on näidatud rotatsioonlaotuse efektiivsust se-
lektiivsel polarisatioonivahetusel 13C 2D-NMR 
tüüpi katsetes ja aminohapete järjestuse mää-
ramisel 13C-märgistatud peptiidis [4]. Uuritava 
proovi suur pöörlemiskiirus on kasulik lahtisi-
destusväljatugevuse vähendamiseks XiX tüüpi 
topeltresonantskatsetes, mis on eriti oluline 
tahkete biopolümeeride, sealhulgas aminohape-
te järjestuse määramiseks 13C/15N-märgistatud 
peptiidides [5] ja üldse bioloogilise suunitlusega 
MAS-NMR spektromeetrias. Inimluude koostise 
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uurimisel 40 kHz 1H,31P CP-MAS-NMR tingimus-
tes õnnestus näidata, et inimluudes domineerib 
tavaline karbonaatapatiit B ja brušiidi esinemine 
jääb tõestamata [7]. Multikvant 3Q-MAS ja DOR 
on üksteist täiendavad meetodid, mille kom-
bineeritud kasutamine osutus väga efektiivseks 
L-, D- ja DL-glutamaatide 17O NMR-spektrite 
võrdleval interpreteerimisel, mille käigus kasu-
tati ka kvantkeemilisi arvutusi Gaussian 98 baa-
sil [8]. Nagu võiski oodata, osutus 8 struktuur-
selt erinevat hapnikku sisaldava L-mononaat-
riumglutamaadi viiest lahutatud 17O resonant-
sist koosnev 17O NMR spekter oluliselt erinevaks 
eeltoodutest [8]. 17O NMR osutus oluliselt 
informatsioonikamaks võrreldes 1H ja 13C reso-
nantsidega. On arendatud ka teist võimalust 
kvadrupooltuumade spektrite interpreteerimisel, 
nimelt ülitugeva polariseeriva magnetvälja ka-
sutamist [9]. 
 

Tahkiste spektromeetrias on traditsiooniliselt 
olulisel kohal 29Si MAS-NMR. Lisaks siliitsiumi 
otsesele oksüdatsioonile [10] on põhjalikult 
uuritud uut tüüpi termiliselt stabiilsete meso-
poorsete tseoliitkatalüsaatorite valmistamist 
SiO2 ja Al2O3 baasil. Poorid on suured (37 kuni 
38 Å), mis oluliselt laiendab nende katalüsaa-
torite kasutamist sünteesis. Oluline on ka see, 
et saab teha Al/Si = 1 suhtega stabiilseid meso-
poorseid tseoliite tugevasti happeliste Lewis'e 
tsentritega [11, 12]. 
 

Rakendusliku suunitlusega tööna on MAS-NMR 
meetodeid kasutatud Eesti põlevkivi kerogeeni 
struktuuri määramiseks 13C CP/MAS-NMR abil. 
Spektroskoopiliselt leitud kerogeeni struktuur-
vormide jaotus [13, 14] osutub väga ligidaseks 
puhtkeemiliselt leituga [15] nii süsiniku kui 
hapniku jaotuse osas funktsionaalsete rühmade 
vahel. Eetersidemetega seotud fenoolsete aro-
maatsete struktuuride ulatuslik esinemine na-
tiivses kerogeenis leidis kinnitust. 
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MADALTEMPERATUURNE FÜÜSIKA 
 

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid T. Rõõm, 
U. Nagel, G. Liidja, E. Joon ja teadur D. Hüvo-
nen (doktorant). 
 
PÕHILISED TULEMUSED 
Madalamõõdulised spinnpiluga kvantspinnsüs-
teemid on kujunenud intensiivse uurimistöö 
objektideks. Üheks põhjuseks on tahkisekeemia 
areng, mis võimaldab sünteesida erinevaid 
madalamõõdulisi spinnsüsteeme selleks, et kat-
setega kontrollida teoreetiliste uurimuste käigus 
arendatud ideid ja mudeleid. Näiteks geomeet-
riline spinn-frustratsioon antiferromagnetilistes 
struktuurielementides on olnud huvitav ja ras-
kesti käsitletav probleem tahkiste füüsikas. 
Hiljuti avastati, et ka magnetsüsteemides on 
võimalik magnonite Bose-Einsteini kondensat-
sioon (BEC). Enamikus süsteemides põhjustab 
faasiülemineku temperatuuri muutus. Kvant-
spinnsüsteemides  saab spinnpilu,  spinnfluk-
tuatsioone ja faasiüleminekut mõjutada mag-
netväljaga. Uuritakse spinnpilu omavaid mada-
lamõõdulisi aineid, mille põhiseisund on sing-
lett. Need ained pakuvad suurt teoreetilist ja 
eksperimentaalset huvi, sest seal ilmnevad 
magnonite Bose-Einsteini kondensatsioon 
(TlCuCl3, KCuCl3), magneetuvuse kvantiseeritud 
platood (SrCu2(BO3)2) ja ülijuhtivus 
(Sr14-xCaxCu24O41). Kasutades spinnpiluga 
süsteemide uurimiseks infrapunaspektroskoo-
piat, võimaldub selektiivselt uurida võre- ja 
spinnergastusi, nende koostoimet ning laengu-
kandjate liikumist. 
 

α'-NaV2O5 kristalli mõõtmised Tallinnas ja Talla-
hassees (NHMFL) ning teoreetilised arvutused 
näitavad, et optiline üleminek singletist tripletti 
toimub virtuaalse ergastuse kaudu võre 
võnkenivoole ja on seetõttu elektriline dipool-
üleminek. See tõestab, et võrevõnkumistel on 
tähtis osa põhiseisundi singletse sümmeetria 
rikkumisel ning see avaldub dünaamilise Dzya-
loshinskii-Moriya (DM) interaktsiooni kaudu, mis 
on antisümmeetriline interaktsioon ning võimal-
dab üldjuhul keelatud optilisi üleminekuid sing-
letse põhioleku ja tripletse ergastatud oleku va-
hel. α'-NaV2O5 kristallis ilmneb DM interaktsioon 
kahe optilise foononi toimel, millest üks on 
polariseeritud piki võre “redelipulki” ja teine risti 
redelitasapinnaga [1]. SrCu2(BO3)2 infrapuna-
spektritest selgus, et ka selles aines on, nagu 
α'-NaV2O5 puhulgi, singleti ja tripleti vaheline 
optiline üleminek elektridipooli sümmeetriaga 
[3], mis on osaliselt lubatud DM-interaktsiooni 
kaudu.  
 

Optiliste spektrijoonte interpreteerimiseks kasu-
tati spinnklasteri arvutusi Shastry-Sutherlandi 
mudeli kohaselt. Naabritevahelist ja ülenaabri-
spinnvahetust ning DM-interaktsiooni sisaldava 
spinnhamiltoniaani täpne diagonaliseerimine 
teostati Lanczose algoritmi kasutades 10 (24) 
spinnistes klasterites [4]. 
 

Sr14-xCaxCu24O41 on eriline juhtum vaskoksiidide 
seas, sest see on esimene avastatud ülijuhtiv 
vaskoksiid, millel ei ole ruudulise struktuuriga 
võret. Sellel ainel on keeruline magnetiline 
struktuur, mis koosneb spinn-ahelatest ja 
spinn-redelitest. Kaltsiumiga dopeerimisel sises-
tatakse aukusid redelitesse ja eeldatakse, et 
aukude paarid redelipulkadel moodustavad bo-
soneid, mis on eelduseks ülijuhtivuse tekkele. 
Tõepoolest, kui x > 11,5, muutub Sr14-xCaxCu24O41 
metalseks ja suure rõhu all ka ülijuhtivaks. Kui 
x < 10, toimub faasisiire laengutiheduse laine 
olekusse. Lainetiheduse laine oleku pilu vähe-
neb x kasvades ja laineolek võistleb ülijuhtiva 
olekuga. Algolek ülijuhtivale olekule on kahe-
mõõdulise laengudünaamikaga olek, mitte aga 
ühemõõduline laengutiheduse laine olek [5,9]. 
 

Madalamõõduliste spinnsüsteemide uurimiseks 
on kasutusel 0,1 kuni 6 teraherts sagedus-
piirkonna (3 kuni 200 cm-1) infrapunaspektro- 
skoopia. 
 

Tesla FIR2 spektromeetri vajalik tundlikkus eriti 
madalatel sagedustel on saavutatud 0,3 K tem-
peratuuril töötavate ränibolomeetrite ja pola-
riseeriva Sciencetech (Kanada) SPS200 Martin-
Puplett interferomeetri kasutusega. Muudetava 
kuni 12 Tesla väljatugevusega ülijuhtiva mag-
neti (Oxford Instruments) jaoks on kaks krüo-
staati, mis võimaldavad jahutada uuritava ob-
jekti temperatuurini 2 K või 7 mK (3He/4He 
lahustumiskrüostaat, samuti Oxford Instru-
ments). Tugevamaid magnetvälju, kuni 45 T, 
saame kasutada koostöös Rahvusliku Kõrgete 
Magnetväljade Laboratooriumiga (NHMFL) Tal-
lahassees, Floridas. 
 

Joonistelt selgub, et ülimadalsageduslik infra-
punaspektromeetria võimaldab korraga uurida 
nii võre- kui spinnergastusi. Magnetelastne 
sidestatus on madalamõõdulistes süsteemides 
väga oluline, seda eriti spinn-Peierls ebastabiil-
suste korral. Tugevate ja skaneeritavate mag-
netväljatugevuste kasutamine võimaldab uurida 
spinn- ja foononergastuste koostoimet ka frust-
reeritud spinnsüsteemidele omastel väga mada-
latel sagedustel alla 100 cm-1, kasutades vaja-
duse korral ka polariseeritud infrapunast kiirgust. 
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Joonis 2.  
Infrapunaneeldumisspektrite mag-
netvälja sõltuvus SrCu2(BO3)2 kris-
tallis 4,4 K temperatuuril. Alumine 
joonis: neeldumine võrreldes neel-
dumisega nullväljas; nihe vertikaal-
suunas võrdub magnetvälja väär-
tusega, tsit. T. Rõõm, U. Nagel, 
E. Lippmaa, H. Kageyama, K. Oni-
zuka, Y. Ueda, Far infrared study of 
the two-dimensional dimer spin 
system SrCu(BO3)2, Phys. Rev. B61, 
14342-14345 (2000).  
Ülemine joonis: neeldumisjoonte 
asukohad ja teoreetilised lähendu-
sed (sinised jooned). 
 
 

Joonis 1.
TealaFIR2 spektromeetri skeem. 
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Lisaks infrapunaspektroskoopiale on jätkunud 
töö krüogeensete detektorite arendamise alal 
osakestefüüsika tarbeks (U. Nagel) ning leiab 
kasutamist ka elektronspinnresonants (ESR)-
spektromeetria nii X 10 GHz kui ka Ka(Q) 
35 GHz mikrolainesagedustel. Kõrgem töösa-
gedus on oluline triplettolekute ja muude mag-
netiliste süsteemide uurimisel. Ioniseeriva kiir-
guse toimel bioapatiidis (hambaemailis) tekki-
nud karbonaatradikaalide relatiivset saagist ja 
termilist stabiilsust uuriti 35 GHz sagedusribas 
(G. Liidja). Tuvastati hüdroksüapatiidi kristall-
võres fosfaatrühma asendavate CO2

- radikaa-
lide esinemine niihästi fossiilse päritoluga 
(Elephas primigenius, Rhinoceros antiquitas) kui 
kaasaegses (Loxodont) hambamaterjalis. Mee-
todit on võimalik kasutada paleontoloogiliste 
leidude dateerimisel. 
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MASSISPEKTROMEETRIA JA KATALÜÜSIFÜÜSIKA 
 
 

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid J. Subbi, 
R. Pikver, R. Tanner ja teadurid H. Kooskora, 
R. Aguraiuja, J. Pahapill ning osaliselt A. Hektor 
(doktorant). 
 

PÕHILISED TULEMUSED 
Uurimistöö massispektromeetria alal oli oma 
algfaasis orienteeritud kõrge energia füüsikale 
ja selleks otstarbeks CERNis ehitatavate gaas-
detektorite füüsikale [1]. Ioontsüklotronreso-
nants sai alguse triitiumi 3T ja heeliumi 3He 
massivahe ülitäpsest, veaga alla 1/20 000 000 
mõõtmisest elektroni antineutriino seisumassi 
hindamiseks [2]. Katsetulemus oli kooskõlas vä-
ga väikese massi olemasoluga, mis osutus hil-
jem ka õigeks. Praegusel ajal on massispektro-
meetria grupi töö eesmärgiks katalüüsi ja gaasi-
faasi füüsika koos mõningate rakendustega bio-
keemias. Kasutusel on lineaarne ja reflektroniga 
lennuaja- (TOF), kvadrupool- ning ioontsüklot-
ronresonants- (ICR) massispektromeetria koos 
kõigi põhiliste ionisatsioonimeetoditega, seal-
hulgas maatriksi abil laserdesorptsioon-ioni-
satsioon (MALDI) ja elektropihustus- (ES) ioni-
satsioon. Kvadrupoolspektromeeter on ühenda-
tud gaasikromatograafiga ja elektropihustus-
massispektromeeter kõrgsurve-vedelikkromato-
graafiga. 
 

Hiljutise arendusena MALDI lennuaja massi-
spektromeetria aparatuuri osas on projektee-
ritud ja valmistatud spetsiaalne viivitatud kiiren-
dusega ioonide allikas MALDI ioonikimbu dü-
naamika uurimiseks. Kogu massispektromeeter 
on modelleeritud SIMION 3D v.6.0 abil ja val-
mistatud KBFI töökojas. See võimaldas võrrelda 
eksperimentaalseid ioonide lennuaegu teoreeti-
liste mudelitega. Tulemused näitasid, et opti-
maalne viivis laseriimpulsi ja kiirendava impulsi 
vahel kasvab koos laseri intensiivsusega ja kor-
releerub signaali tugevusega. Samuti on opti-
maalne viivis alati pikem, kui ennustab lihtsaim 
mudel, kus ioonid lendavad pinnalt ühel hetkel, 
kuid erinevate kiirustega. Uurimused näitasid 
ka, et tõepoolest eksisteerivad mitteadiabaa-
tilise fragmenteerumise kanalid, mis eeldavad 
väga kiireid energia ja laengu ülekandeprot-
sesse MALDI käigus, mida pakuvad mõned teo-
reetilised mudelid. 
 

MALDI-ICR spektromeetrias, mis kasutab Bru-
keri 4.7T ülijuhtivat vertikaalset magnetit, on 
välja töötatud uus ioonide kiirendus-pidurdus-
meetod ioonide algse kineetilise energia vähen-
damiseks ja fokuseerimiseks [3]. Meetod seis-
neb ioonide algse kineetilise energia kõigepealt 

võrdsustamises ja seejärel vähendamises sobi-
valt valitud viivitatud kiirendus- ja pidurdusim-
pulssidega. Meetodi realiseerimiseks varustati 
olemasolev ICR massispektromeeter spetsiaal-
selt projekteeritud ICR raku ja magneti sees 
asuva MALDI ioonide allikaga. Kuna kiirendus-
pidurdusmeetod lõksustab ka suurema kinee-
tilise energiaga ioonid, on ta suure tundlikku-
sega ka eriti madala analüüdi kontsentratsiooni 
juures.   Näiteks   substants P   (iooni   mass 
1347,736 Da) Fourier ICR massispekter õnnes-
tus mõõta massilahutusega 70000. Hiljuti töö-
tati meie laboratooriumis välja modifitseeritud 
kiirendus-pidurdusmeetod. Rakendades suure-
maid ebasümmeetrilisi pingeid ICR raku otsa-
plaatidele, tekib sügav potentsiaaliauk rakus 
just sinna, kus ioonid jahutatakse praktiliselt 
liikumatuteks minimaalse energia juurde. Sel 
viisil on võimalik MALDI ioone lõksustada tundi-
deks. Näiteks, kasutades 6-asa-2-tiotümiini 
maatriksina, õnnestus mõõta adenosiintrifos-
faadi negatiivse iooni massispekter lahutusega 
190 000 pärast kahetunnist lõksustamist. See 
on kõige pikem teadaolev nukleotiidi MALDI-
iooni lõksustusaeg [4]. 
 
MALDI lennuaja massispektromeetria aparatuur 
on käepärane kasutada ja võimaldab massi la-
hutust kuni 12 000 ning teda kasutatakse ka 
mitmes koostööprojektis nii teiste labora-
tooriumidega Instituudis kui ka Tallinna Tehni-
kaülikooliga ja Tartu Ülikooliga. Need koostöö-
projektid on võimaldanud välja selgitada mere-
käsna oligoadenülaatide süntetaasi spetsiifili-
suse [5], identifitseerida maomürgi ensüümide 
lähedasi vorme ja töötada välja meetod ensü-
maatilise spetsiifilisuse määramiseks mudel-
peptiidide abil [6-9], identifitseerida bioaktiiv-
sete ühendite sünteesi produkte [10] ja töötada 
välja meetodid PAMAM dendrimeeride sünteesi 
ja derivatisatsiooni produktide analüüsiks [11]. 
 
Uuriti ka sinivetikaõitsengute toksilisust, milleks 
kasutati Eestis ainukest kõrgsurve-vedelik-
kromatograafia ja massispektromeetria HPLC-
ES-MS kombineeritud aparatuuri. Sinivetikate 
poolt produtseeritavate kantserogeensete mak-
samürkide mikrotsüstiinide sisaldus vees leiti ül-
diselt korreleeruvat Microcystis perekonna liiki-
de arvukusega (R. Tanner). Enamlevinud olid 
mikrotsüstiinid LR, dmLR, RR ja dmRR. Mikro-
tsüstiine leiti ka Narva veehoidla veeproovidest. 
Siit võib teha järelduse, et suure tõenäosusega 
joovad Narva linna elanikud vetikaõitsengute 
perioodil mõningase kantserogeensusega kraa-
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nivett. Anabaena perekonna liikidele iseloo-
mulike mikrotsüstiinide RR ja dmRR prevaleeri-
mine mõnes proovis lubab oletada, et vastavad 
vetikatüved võivad produtseerida ka teist tun-
tud selle perekonna mürki anatoksiini, mis on 
ohtlik närvimürk ning põhjustab surma hinga-
mise blokaadi kaudu. 
 

Kuna gaastäidisega detektorid on kasutusel ka 
CERNi uue hadronkiirendi LHC süsteemis, võib 
peagi üles kerkida ka esialgne gaaslahenduste 
keemilise füüsika temaatika. Samuti on uue 
suunana käsil massispektromeetria kasutusele-
võtt  süsivesinike otsepõletamisega tahke oksii- 
di ja hübriidse elektrolüüdiga kütuseelemendi 
anoodi väljundgaasi analüüsil ja kütuseelemendi 
töö kompleksse dünaamika jälgimisel. Häid 
tulemusi on sel alal saadud perovskiitide 
La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0..5O3 tüüpi oksiidide katseta-
misel anoodina kesktemperatuursetel tseerium-
gadoliiniumoksiidist elektrolüüdiga kütuse-
elementidel [14]. Edasine töö on suunatud ma-
terjalide katalüütilise aktiivsuse valitud lisandite 
(Ti) abil suurendamisele süsivesinike oksüdeeri-
misel ning elektrijuhtivuse ja stabiilsuse suuren-
damisele taandavas keskkonnas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
J. Subbi koos täielikult KBFI-s konstrueeritud ja 
valmistatud MALDI-TOF massispektromeetritega. 
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KESKKONNAKEEMIA  

 
Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid U. Kirso, 
N. Irha, E. Maremäe, A.-T. Pihlak ja J. Reinik. 
 

PÕHILISED TULEMUSED 
Atmosfääri uuringud keskendusid Eesti enam-
saastatud piirkondadele, millisteks on Ida-Viru-
maa tööstuspiirkond ja Tallinn. Põlevkivi lend-
tuha aerosooli uurimise tulemusena hinnati Nar-
va elektrijaamades tekkivate tahkete heitmete 
levikut ning sellest tulenevat võimalikku ohtu 
Eesti (regionaalne levi) ja naaberriikide (kaug-
levi) keskkonna seisundile ja inimese tervisele. 
Mudelkatsetega tehti kindlaks, et õhku paisatav  
lendtuhk moodustab püsiva aerosooli, mis koos-
neb peamiselt peenikestest (diameetriga alla 
10µm) või ülipeenikestest (vähem kui 2,5 µm) 
osakestest. Selliste osakeste organismi sattu-
mise tõenäosus koos sissehingatava õhuga on 
märkimisväärselt suur. Kasutades kaasaegseid 
instrumentaalanalüüsi meetodeid ja aparatuuri, 
nagu GC-REMPI-MS (mass-selektiivse detektori-
ga gaasikromatograaf) ja erinevate detektorite- 
ga HPLC-d (kõrgsurve kromatograafid), tehti 
kindlaks erinevate ohtlike orgaaniliste ainete si-
saldus tahketel osakestel õhus.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Kvantitatiivselt määrati mitmetuumaliste aro-
maatsete ühendite (PAC) nagu fenantreen, 
fluoranteen, püreen, bens(a)antratseen, krü-
seen, benso(b)- ja benso(k)fluoranteenid, 
benso(a)püreen kontsentratsioon otse õhust 
võetud proovides. Teatavasti paljud PAC esin-
dajad on kantserogeensete ja mutageensete 
omadustega. Tehti kindlaks, et ohtlikud ühendid 
jaotuvad tuhafraktsioonide vahel väga erinevalt, 
kontsentreerudes peenematesse lendtuha frakt-
sioonidesse. Seega on aerosooli tahked osa-
kesed tõelise ohu allikad, kandes maatriksitele 
kinnistunud toksilisi aineid organismi.  
 

Saadud tulemusi saab kasutada põlevkivi ener-
geetikas praegu toimuva põletusprotsessi re-
noveerimisel, mis seisneb tolmpõletuse tehno-
loogia asendamises keevkihtprotsessiga, kesk-
konna efektide prognoseerimisel ja võimalike 
ohtude ennetamisel. 
 

Teiseks uurimisobjektiks olid põlevkivitööstuse 
tahked jäätmed. Tahkefaasilise tuumareso-
nantsspektromeetria (MAS-NMR) meetodil 
(I. Heinmaa), mõõdeti tuhaproovide 27Al ja 29Si  
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spektrid. Spektrite analüüsil ilmnesid mõlema 
komponendi 27Al ja 29Si olekute erinevused ole-
nevalt tuhaproovi päritolust (tehnoloogilisest 
sõlmest). Lisaks iseloomustati tuhaproove 
mineraloogiliselt, kasutades röntgenstruktuur-
analüüsi meetodeid (TTÜ). Eksperimentaalselt 
hinnati Narva elektrijaamades tekkivast tuhast 
ja keemiatööstuse poolkoksist vee toimel eral-
duvate ainete iseloomu ja liikuvust. Teataval 
määral oli ootamatuks tulemuseks, et isegi väga 
hüdrofoobsed ja vähelahustuvad PAC ühendid 
satuvad vesifaasi ja muutuvad sellega bioloo-
giliselt kättesaadavaks.  
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FUNKTSIONAALNE GENOOMIKA JA PROTEOOMIKA 

 
 

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid V. Saks, 
P. Sikk, T. Käämbre, T. Tiivel, P. Kogerman, 
A. Valkna, M. Drews ja teadurid H. Vija, I. Tam-
miste (doktorant). 
 
PÕHILISED TULEMUSED 
Bioenergeetika uurimisrühma (V. Saks) põhisi-
hiks on selgitada valk-valk interaktsioonide kau-
du reguleeritud bioenergeetilist korrastatust ja 
mitokondrite aktiivsust rakus. Funktsionaalse 
genoomika uurimisrühma (P. Kogerman) sihiks 
on selgitada mõnede (naha)vähiliikide tekke ja 
arengu geneetilist baasi ja valkude kaudu 
toimuvat regulatsiooni. 
 
Bioenergeetika rühma pikaajaline sihikindel töö 
on olnud suunatud eelkõige südamelihase rak-
kude ainevahetuse detailsele uurimisele. On 
saanud selgeks, et raku kogu tsütoplasma ja 
eriti tsütoskelett on väga otstarbekalt lahterda-
tud nii, et see tagab pikkade difusiooniteede 
vältimise kaudu ainevahetusprotsesside kõige 
efektiivsema kulgemise. Kõrge efektiivsus tagab 
suure jõudlusevaru, ilma et oleks vaja ATP ja 
fosfokreatiini suurt rakkudevahelist juurdevoolu 
[1-4]. 
 
Lihaseraku tsütoplasmas leiduvad ja mehaanilist 
kontraktsiooni tagavad, põhiliselt aktiinist ja 

müosiinist koosnevad müofibrillid on kokku lah-
terdatud raku teiste komponentidega (mito-
kondrite, tsütoskeleti ja tsütoplasmaga) nii, et 
nad moodustavad ühtse koostöötava energee-
tilise terviku ehk rakusisese energiabloki (RSEB 
ehk ICEU = intracellular energetic unit), kus 
ainevahetus on täpselt sünkroniseeritud süda-
melihase mehaanilise koormusega. RSEB struk-
tuursed ja funktsionaalsed muutused on aluseks 
kogu raku või kogu lihase töö analüüsile nii 
normis kui haiguslikus seisundis. 
 

Eksperimentaalne töö toimub nülitud lihase-
kiududega, müosiinivabade kiududega ja per-
meabiliseeritud kardiomüotsüütidega. Lihase-
kiudude morfoloogia uurimiseks on kasutusel 
konfokaal-mikroskoopia. Rakuhingamise kinee-
tika uurimine toimub oksügraafi või spek-
trofluoromeetria abil. RSEB'i struktuurseid ja 
funktsionaalseid muutusi patoloogilistes seisun-
dites (kõrge Ca2+ kontsentratsioon või substraa-
tide puudus) uuritakse perfuseeritud seasüda-
metega. Kasutusel on valkude kahemõõtmeline 
2D-PAGE (elektroforees polüakrüülamiidgeeli 
ebalineaarses pH-gradiendis) ja m. soleus nüli-
tud kiud ja müosiinivabad kiud. 2D-PAGE pro-
teiiiinitäppe analüüsitakse MALDI-massispektro-
meetria abil. Mitokondri välismembraani vesiik-
lid on  valmistatud isoleeritud  mitokondrite hü- 
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poosmootilise purustamisega. Pinnaplasmoon-
resonants (SPR) on kasutusel mitokondri välis-
membraani ja identifitseeritud valkude vahelise 
komplekseerumise uurimise meetodina. Kogu 
saadud informatsioon on leidnud kasutust lah-

terdatud energiaülekandeprotsesside uurimisel 
matemaatiliste meetoditega. Bioenergeetika-
alane uurimistöö toimub AST koostöös Tartu 
Ülikooli haigusfüsioloogia osakonnaga ja Joseph 
Fourier' ülikooliga (Grenoble). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Töö funktsionaalse genoomika alal tsentreerub 
embrüo- ja tuumorigeneesi seostele, kus Hed-
gehog-valkudekolmiku poolt juhitud regulat-
sioonimehhanismid on heaks mudeliks. Sonic 
hedgehog (SHH) valgu tähtsaks rolliks on nii 
meeste kui naiste suguorganite kogu väline 
kujundus, mis algab juba GT-tasemel ja kulgeb 
läbi ulatusliku apoptoosi. SHH roll on seega 
sarnane glükosüleeritud AFP variantide rolliga 
kogu embrüonaalses arengus. SHH toimib läbi 
PTCH 1, PTCH 2 ja SMO tüüpi membraani-
valkude ning SUFU ja DYRK1 poolt reguleeritud 
transkriptsiooniaktivaatorite GLI1, GLI2 ja GLI3 
otse geneetilisele transkriptsioonile, kusjuures 
järgnevale valgusünteesile eelneb organ- ja 
kasvajaspetsiifiline splaissing. Kuna SHH signali-
satsioonikanal juhib ka rakkude kiiret palju-
nemist ning eriti angiogeneesi , saab ta osaleda 
mitut liiki kasvajate, sealhulgas aju-, seedeor-
ganite ja nahavähi ning samade organite mit-
mete väärarengute eri vormide tekkel. ASP 
tööplaanis on esikohal SHH membraaniläbivad 
PTCH tüüpi retseptorvalgud ning SMO ja neist 
sõltuvad SUFU- ja DYRK1-reguleeritud GLI 
tüüpi aktivaatorvalgud. Selle keerulise regulat-
siooniahela iga geneetiliselt pärilik mutatsioon, 
mõne fetaalse motiivi säilimine täiskasvanud 
organismis või GLI1 üleproduktsioon muul põh-

jusel viib basaalrakukartsinoomide (BCC), mitut 
liiki tsülindroomide ja teiste kasvajate arengule. 
Nende küsimuste detailne selgitamine on kajas-
tatud viies publikatsioonis [20-24]. 
 
ASP biopool on varustatud kogu vajaliku tea-
dusaparatuuriga ja rakubioloogia ning moleku-
laarbioloogia vajadusteks sisustatud laboratoo-
riumidega. On olemas aparatuur DNA analüü-
siks ning raku- ja koekultuuride saamiseks, pre-
paratiivne fermentatsioon, juurdepääs töödeks 
laboratooriumiloomadega ja taimedega. Varus-
tuse hulka kuuluvad külmad kambrid, radioak-
tiivsuslaboratoorium, taimekasvatusruumid ja 
kambrid, stsintillatsioonloendajad, spektrofoto-
meetrid, ultratsentrifuugid, horisontaalsed ja 
vertikaalsed elektroforeesisüsteemid, geelidoku-
mentatsiooni süsteem, kõrgsurve-vedelikkroma-
tograafia, tsütofluorimeeter, ABI 310 genoomi-
analüsaator, PCR termotsükliaparaadid, ELISA-
lugejad, TRFIA-lugejad, hübridisatsioonitermo-
staat, UV-sidustaja, immunofluorestsentsiapara-
tuur, inkubaatorid, laminaarvool-tõmbekapid, 
uurimismikroskoobid (fluorestsents, faaskont-
rast), stereomikroskoobid, videokujundisüs-
teem, mikroinjektsioonsüsteem, elektroporaa-
tor, kullatolmuga geenikahur, mikrotoomid, lu-
minomeetrid, fluorimeeter, aminohapete ana-

RSEB ehitus. 
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lüsaator, fermenterid jne. Uus loomaruum on 
valmimas. Andmebaasid asuvad suuremahulises 
internetiühendusega CD-kambris. 
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