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1. Uvod

So zvySujlcim sa antropogénnym vyuzitim hlinika sa
zvySuje aj miera poznania chemickych reakcii tohto nepre-
chodného prvku. V sucasnosti sa hlinik v strojarskom prie-
mysle vyuziva najmd na vyrobu zliatin, obalovych mate-
ridlov a vodicov elektrického pradu. V chemickom prie-
mysle st najvyuZzivanejSie jeho oxidy, hydroxidy, sirany,
fosforecnany a halogenidy. Hlinik a jeho soli teda mézeme
v sucasnosti najst vo vodach, v pdde, v potravinach,
v lie¢ivach a v kozmetike'. Sjeho zvysenym vyskytom
stipa aj miera expozicie organizmov tymto kovom. Aj
preto sa v sicasnosti objavuju Stadie, ktoré spajaju vyskyt
hlinika ajeho soli v organizmoch sréznymi chorobami
ako je demencia, encefalopatia, Alzheimerova choroba,
Parkinsonova choroba, osteomaldcia, ¢i mikrocytarna ané-
mia. Hlinik ajeho soli su doposial podozrievané len
z potenciovania ucinkov Zeleza, ¢i nahradzovani inych
kovov venzymoch, &m naraaja  ich  aktivitu®.
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V poslednych rokoch sa vsak objavili prace, ktoré¢ vyuzi-
vaju hlinik v kyslom prostredi za pristupu vzdusného kys-
lika na oxidaénu degradaciu polutantov vo vodach®2.
Tento systém, oznacovany ako systém kovovy hlinik —
kyselina (Zero-valent Aluminium — acid system, ZVAl/
H"), sa zarad’uje kvoli svojej schopnosti produkovat’ vyso-
ko reaktivny hydroxylovy radikal (HO") medzi pokrocilé
oxida¢né procesy (Advanced Oxidation Processes, AOP),
ktoré sa vyuzivaju na Cistenie odpadovych vod obsahuju-
cich biologicky tazko rozlozitel'né latky. Porovnanie che-
mickych reakcii, ktoré prebiehaju pri generovani hydroxy-
lovych radikéalov pri Cisteni vod a pozorovania, ktoré boli
uskuto¢nené v organizmoch exponovanych hlinikom jed-
noznaéne potvrdzuju produkciu reaktivnych kyslikovych
intermediatov (Reactive Oxygen Species, ROS) a to supe-
roxidu O, ", peroxidu vodika H,O, a hydroxylového radi-
kalu HO', ¢o ma zasadny vyznam aj pre interpretaciu ne-
gativneho pdsobenia hlinika v biologickych systémoch.
Toxicita hlinika (AI’) a jeho soli je teda spojena
s produkciou ROS"!.

2. Vyskyt a vyuzitie hlinika
2.1. Prirodzeny vyskyt hlinika

Hlinik je tretim najviac zastiipenym kovom v zemskej
kore (az 6,6 %), kde sa vyskytuje vo forme hlinitokremici-
tanov, ktoré tvoria najmi zivce, sludy, zeolity, pripadne
iné mineraly. V tychto mineraloch sa najcastejsie vyskytu-
je spolu s kremikom, Zelezom a kyslikom. Kovovy hlinik
je staly striebroleskly kov, ktory sa na vzduchu pokryva
ochrannou vrstvou oxidu hlinit¢ho (/). Podl'a hodnoty

standardného potencialu AI'/AI° = —1,66 V je silne
elektropozitivny"’.
2 Al +3/2 0, — ALO; (1)

2.2. Antropogénne vyuzitie hlinika

V stcasnosti pouzivanie hlinika zasahuje do réznych
oblasti T'udského zivota. Kovovy hlinik sa najCastejSie
vyuziva ako konstrukény material alebo vodic elektrické-
ho pradu. Vo forme alobalovej folie alebo hlinikového
plechu nachadza vyuzitie v potravinarskom priemysle ako
obalovy material. Okrem kovového hlinika sa vel'mi Casto
vyuzivaju hlinité soli. Vo forme siranu a hydroxidu hlini-
tého ho mdzeme néjst’ v technologickych linkéch na tpra-
vu pitnych a Cistenie odpadovych vod, kde sltizi najmé ako
koagulagné ¢inidlo'®. Oxid hlinity je zase Gasto vyuzivany
ako adsorbent, suSiace Cinidlo alebo katalyzator vo farma-
ceutickom priemysle. Rovnako sa hlinité zluceniny, akymi
st AIPO,, MgAIy(SiOy4); a aluminiumdihydroxyglycinat
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(Al(OH),O0CCH,;NH;), vyuzivaju ako antacidd, teda
liegiva upravujuce pH v zaludku'”. Hydroxid a fosfore¢nan
hlinity st vyuzivané vo vakcinach ako adjuvans, teda ako
latky zvysujuce ich u¢inok'®. Hlinik sa vyskytuje aj v liegi-
véach s analgetickym alebo antipyretickym u¢inkom. Zna-
my je derivat kyseliny salicylovej, aloxiprin, ktory je me-
nej drazdivy pre sliznicu a Zaludok ako samotna kyselina
salicylova, nakol’ko k jeho rozpadu dochadza az v tenkom
¢reve'”. Velmi &asto sa hlinik vyskytuje vo vyrobkoch
dennej potreby. Vo forme laktatu hlinittho ho mézeme
n4jst’ v zubnych pastach alebo inych pripravkoch zabraiu-
jucich krvacaniu. Od roku 1960 sa vyuzivaju rozne zlGce-
niny hlinika v kozmetike, ktoré zabranuji poteniu
(napriklad aluminum chlorhydrat vSeobecného vzorca
Al,Cl3n-m)(OH)y). Tieto latky upchavaju potné zlazy ale-
bo funguji ako antibakterialne &inidla®.

2.3. Technolbgie Cistenia vod na baze kovového
hlinika

Vyskum v oblasti aplikdcie rdznych kovov, pripadne
ich zmesi, v procesoch Cistenia vod od t'azko odburatel-
nych polutantov v poslednych rokoch vyrazne stipa. Vd'a-
ka svojmu nizkemu oxida¢no-redukénému potencidlu sa
mdze kovovy hlinik uplatnit’ najmé v redukénych proce-
soch (2).

AP +3e — Al E°=-1,66V 2)

Kovovy hlinik bol Gspe$ne pouZity ako redukéné ¢i-
nidlo pri Cisteni vod obsahujucich chrom v oxida¢nom
stupni VL. Hlinik samotny, alebo v kombin4cii
s polyoxometalatom  (POM,  vSeobecného  vzorca
HNa,PW,,04), ktory v reakcii sluzil ako prendsac elektro-
nov, bol schopny zredukovat Cr(VI) na Cr(IIl).
V systémoch bez pridaného POM hlinik priamo redukoval
Cr(VI), zatial’ ¢o v systémoch s POM doslo v prvom kroku
reakcie najprv k redukcii POM hlinikom az do niekol’kych
stuptiov, a néaslednej redukcii Cr(VI) pomocou POM?'.

V roku 2009 bolo prvykrat opisané, ze v pritomnosti
hlinika st produkované hydroxylové radikaly (HO"), ktoré
patria medzi najreaktivnejSie kyslikové intermedia-
ty. A z tohto dovodu systém obsahujuci hlinik méze byt
pouzity aj na oxidacni degradaciu polutantov. Systém
kovovy hlinik — kyselina (ZVAI/H") bol v pritomnosti
vzdusného kyslika schopny produkovat’ aj peroxid vodika
atento d’alej redukovat’ aZz na hydroxylovy radikal HO".
Z tohto dévodu zarad’ujeme tento systém medzi AOP me-
tody. Pomocou tohto AOP procesu boli Uspesne
v modelovo znecistenych vodach degradované
4-chlorfenol, kyselina dichloroctova, nitrobenzén a fenol®.
Stcasne bolo potvrdené, ze pridavok kovového Zzeleza,
zeleznatych alebo zelezitych i6nov zvysuje rychlost’ degra-
dacie a mieru oxidéacie substratu. Systémami ZVAI/H'/Fe’,
ZVAI/H'/Fe*" a ZVAI/H'/Fe*" boli preto d’alej degradova-
né polutanty zivotného prostredia, akymi st endokrinny
disruptor bisfenol A (cit.”), prioritné polutanty — kyselina
mono-, di- atrichléroctova®, lie¢ivo s analgetickym
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a antipyretickym ucinkom acetaminofén (u nds paraceta-
mol)®, azofarbivo Ostazine Yellow H-R (cit.”), antihistami-
nikum cetirizin®, rozkladny produkt pesticidu 2,4-D
(2,4-dichlorfenol)’ a oxidovany bol aj ion As(III)'°. Dalej
bol degradovany pesticid lindan, azofarbivo Ostazine Yel-
low H5-G, prioritny polutant 1,1,2,2-tetrachloretan''
a fenol'?. V tychto pracach bola potvrdena nielen produk-
cia peroxidu vodika systémami na baze kovového hlinika
(3), ale aj sucasna produkcia HO" pomocou FLR reakcie
(Fenton-like reaction) (4). Pridavok Zeleza alebo jeho i6-
nov zapricinil lepsiu konverziu vyprodukovaného peroxidu
vodika na HO cez klasicki Fentonovu reakciu (FR), ¢im
znaéne zvysil rychlost’ reakcie a mieru degradacie vybra-
ného polutantu. Pridané kovové Zelezo Fe” sa v kyslom
prostredi rozpusta na Fe*' iony (5) a pridané Zelezité iony
Fe’* sa zasa redukujii na Fe*" iony kovovym hlinikom
(Fe*'/Fe** = 0,77 V) (6). Oba ticto deje poskytuju Zelezna-
té iony, ktoré mozno pridat’ do reakcie aj priamo. Vznik-
nut¢ alebo pridané zeleznaté idny dalej reagujt
s vyprodukovanym peroxidom vodika (3) Fentonovou
reakciou (7)*

2A1°+30,+6H — 2 A’ + 3 H,0, (3)
Al’+ 3 H,0,— A" + 3 HO + 3 HO 4
Fe’+2 H'— Fe’" + H, (5)
3Fe* + Al - 3 Fe?* + AP (6)
Fe** + H,0, — Fe*" + HO + HO™ (7)

Vznik peroxidu vodika bol potvrdeny analytickymi
metodami a bolo zistené, Zze jeho produkcia zavisi od
mnozstva pridaného hlinika, mnoZstva rozpusteného kysli-
ka ahodnoty pH. Pri vdcSom mnozstve hlinika
arozpusteného kyslika a sucasne so zniZzujicim sa pH
produkcia peroxidu vodika znacne stupala. Hlinik modze
byt’ v tychto reakciach pouzity v praskovej forme alebo vo
forme alobalovej folie. Podobné vysledky vykazovalo aj
pouzitie odpadovych hlinikovych plechoviek od népojov.
Ako kyselina sa v systémoch pouzivaju vyhradne mineral-
ne kyseliny, konkrétne kyselina sirovéa alebo chlorovodiko-
va. Mnozstvo rozpusteného kyslika v reakénej zmesi sa
moze vyrazne zvysit prevzduSnovanim reakcnej zmesi.
Dékazom, e v systéme ZVAI/H' vznikd HO', je aplné
zastavenie alebo spomalenie procesu degradacie zndmymi
zhasaémi radikalovych reakcii. Tak napriklad metanol,
terc-butanol a kyselina benzoova zastavili proces degrada-
cie uplne. Huminova kyselina (HA) v zavislosti od pod-
mienok reakcie alebo inhibovala alebo stimulovala proces
degradacie, kedy posobila ako prenasac elektronov medzi
Al a peroxidom vodika. Daldim dokazom je aj vznik niz-
komolekulovych oxida¢nych produktov, akymi st kyselina
Stavelovd a mravéia, pripadne aceton a acetaldehyd.
Vznik HO' radikalov bol potvrdeny aj v systémoch,
v ktorych sa nevyskytoval kyslik, no do reakénej zmesi bol
navy$e pridany peroxid vodika. V systéme ZVAI/N,/H"
nebol pozorovany vznik peroxidu vodika, no po jeho pri-
dani bola ale pozorovana oxida¢na degradacia pridaného

substratu>'2,
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3. Hlinik a bioldgia
3.1. Expozicia hlinitymi solami

Hlinik nepatri medzi esencidlne prvky a preto expozi-
cia jeho sol'ami moze narusit’ homeostazu organizmu. Ex-
pozicia organizmov hlinitymi sol'ami je kazdodenna. Rov-
nako ako pri inych xenobiotikach je dolezité, ¢i sa hlinik
dostava do organizmu ingesciou, inhaldciou, inokulaciou
alebo intramuskularne®. Ak vyltgime expoziciu I'udského
organizmu hlinifkom pocas vnutromaternicového vyvoja,
prvy kontakt s hlinitymi sol'ami prichddza vo forme vakcin
uz v prvych mesiacoch po narodeni®. Jedna sa
o intramuskulérne podanie, teda o najhorsie, ¢o sa expozi-
cie toxickymi latkami tyka. Hlinita sol’ sa takto ihned” do-
stdva do krvného rieciska aje transportovanid po celom
organizme.

Voda a strava st d’al§imi zdrojmi hlinitych soli. Hli-
nik sa nachadza v prirodnych vodach v stotinach az desati-
nach mg "', Vody s obsahom hlinika sa nepovazovali za
zdravotne skodlivé, no v poslednych rokoch bola svetovou
zdravotnickou organiziciou (World Health Organization,
WHO) pre podozrenie z jeho neurotoxickych ucinkov zni-
Zend maximalna povolend koncentricia hlinika v pitnych
vodach z 0,3 mg 1" na 0,2 mg I"". U doj&enskych vdd tento
limit dosahuje az 0,05 mg I"'. Denne je do organizmu vo-
dou a potravou prijatych okolo 20 mg hlinika, z ¢oho asi
5 % predstavuje hlinik prijaty vodou a 95 % hlinik prijaty
potravou. Z tohto mnozstva sa vSak prevazna vic§ina vylu-
&i z organizmu von prirodzenymi procesmi'®.

Vyznamnym ingesénym zdrojom mimo potravy
avody su lieCiva. K ich rozkladu dochadza az v tenkom
¢reve, ¢im je hlinik lepSie transportovany do krvi. Kozme-
tické pripravky s obsahom hlinika pouZzivané na poskode-
nt pokozku (po holeni, depilécii, zranenie) alebo vdycho-
vanim ich aeros6lov vyznamne prispievaju k zvySovaniu
koncentracie  hlinika v organizme.  NavySe  sa
v kozmetickych pripravkoch vyuZzivaju ¢inidl4, ktoré ul'ah-
¢uju prechod zlic¢enin hlinika do potnych Zliaz alebo sa
vyzna&uju synergickym &inkom?®.

3.2. Prejavy intoxikacie hlinikom

Toxické efekty hlinika st v poslednych rokoch pred-
metom mnohych Stadii. Diskutované st akumulacné
schopnosti hlinika v organizme®, ovplyviiovanie enzyma-
tickej aktivity”®, zmeny v morfologii ¢ervenych krviniek®
alebo toxické uginky pre mozog®. Po intramuskuldrnom
podani komeréne dostupnej vakciny proti hepatitide typu
B mysiam do tibialis anterior (predny pistalovy sval),
v ktorej mnozstvo hlinika dosahovala 18 ng (pétnasobny
ekvivalent davky Al oproti 60 kg osobe), bol vyvolany
zapalovy proces, ktory sa stabilizoval po 4 diloch od poda-
nia vakciny. Sucasne bol zisteny 50% pokles mnoZstva
hlinika v okolitom tkanive od 4. do 20. dia. Konkrétne sa
koncentracie v odobratom a vysusenom svalovom tkanive
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pohybovali od 2,342 do 1,180 ug g”'. Hlinik bol ale na-
sledne néajdeny aj v inych castiach mysich tiel ako su sva-
ly, slezina a mozog. Napriklad plocha odobraného mozgo-
vého tkaniva (500 x 500 pm) bola az z 32 % pokryta Casti-
cami hlinika a to v priebehu 21 dni, 6 a 12 mesiacov. Kon-
trolna vzorka mysi, ktord nebola podrobena vakcinacii,
dosahovala pokrytie mozgu hlinikom iba 7 % (cit.”).
Z vysledkov teda jednoznacne vyplyva, Ze hlinik je v orga-
nizme perzistujucou latkou a dokonca je schopny samo-
vol'ného transportu a preniknutia do inych svalov, organov
a predovsetkym do mozgu.

Pritomnost’ hlinika ovplyviiuje aj enzymatickll aktivi-
tu organizmu. Napriklad NADH bol oxidovany superoxi-
dom (O, 7") v pritomnosti hlinika trikrat viac, ako v poku-
soch, v ktorych sa hlinik nevyskytoval. Z podrobného §ti-
dia tychto oxidac¢nych procesov vyplyva, Ze v niektorych
pripadoch je oxidacia vyvolana priamou produkciou supe-
roxidu, ¢o bolo potvrdené inhibiciou tohto procesu pridav-
kom superoxid dismutazy (Superoxide dismutase, SOD).
Za inych podmienok bolo ale zistené, Ze oxidacia je vyvo-
land priamo peroxidom vodika, o Com sved¢i inhibicia
tejto reakcie katalazou. Hlinik, ako je zndme, moze taktiez
katalyzovat’ Zelezom riadenu biologicku oxidaciu. Po pri-
dani hlinika k beznému oxida¢nému procesu indukované-
mu zelezom, bola SOD neucinna v odstranovani nadmer-
ného oxidacného stresu a katalaza inhibovala iba zvySeny
oxidaény efekt vyvolany pridavkom hlinika®.

Miera peroxidacie lipidov v membréne cervenych
krviniek bola zase zavisld od mnoZstva pritomného chlori-
du hlinitého. So stiipajucou koncentraciou AlICI; (od 1,3 az
po 13,3mgl") stipala taktiez miera peroxidacie oproti
referencnej vzorke o 10 az 41 %. Délezitym faktom vSak
zostava, Ze aj miniméalne mnoZstvo hlinitych soli sposobilo
zvySenie UCinku peroxidacie lipidov membrany, co
v sucasnosti povazujeme za hlavni priinu vzniku Alzhei-
merovej choroby. Taktiez boli pozorované morfologické
zmeny membrany, ktoré mali za nasledok zvysenie jej
priepustnosti’.

Testy akumulacie a prechodu hlinika cez hematoence-
faliticka bariéru (Blood Brain Barrier, BBB) boli vykona-
vané na l'udskych mozgovych bunkach a mySiach. BBB
bola vystavend uc¢inkom nanocastic hlinika v mnozstve
1,0 ug ml™'. Uz po 2 hodinach sa objavili prvé aglomeraty
nanocastic hlinika a po 12 hodinach velké zhluky v bliz-
kosti mitochondrii neurdnov. Testy po jednom tyzdni uka-
zali, ze mnozstvo nanohlinika v BBB je prakticky zhodné
s mnozstvom, ktoré sa tu vyskytovalo po 24 hodinach od
jeho podania. Hlinik je teda schopny akumulacie v mozgo-
vych bunkach a nie je odstranovany biologickymi pochod-
mi. Sucasne bol zisteny rapidny pokles mnozstva produ-
kovaného ATP mitochondriami, ¢o indikuje ovplyvnenie
funkcie mitochondrialneho energetického metabolizmu v
pritomnosti hlinika®’. Vyskyt chordb ako si demencia,
encefalopatia, Alzheimerova choroba, Parkinsonova cho-
roba, osteomaldcia, ¢i mikrocytarna anémia je rovnako
spojeny s vyskytom hlinika v organizme®.
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3.3. Sacasné tedrie o toxicite hlinika

Primarnych toxickych ucinkov hlinika je viacero.
Hlinik je oznacovany ako excitotoxin, kedy nahradza hor-
¢ik vadukte s ATP. Extracelulirne ATP sa s A" viaze
prednostne ato aj v prebytku Mg®" iénov. Signal ATP,
ktory je prenaSany prostrednictvom nérastu koncentricie
intracelularneho Ca®’, je iny v pripade AI-ATP ako signél
extracelularneho Mg-ATP alebo vol'ného ATP (cit.®®).

Hlinik je rovnako zodpovedny za zvySenu tvorbu
amyloidov. Uplatituje sa tu koagulatna schopnost A’
i6nov, priCom priama vidzba medzi hlinikom a amyloidmi
AB4o a ABs nie je zndma. V uvedenych amyloidoch sa
vSak nachadzaju aminokyseliny ako kyselina asparagova,
kyselina glutimova, serin a tyrozin, ktoré sa s AI*" §peci-
ficky viazu. Popisana je aj interakcia hlinitych soli s tau
proteinmi, ktoré stabilizuju mikrotubuly neurénov. Doché-
dza tu k hyperfosforylacii a k oligomerizacii tychto protei-
nov. Tymto procesom vznikaji neurofibrilarne klbka, kto-
ré su pri¢inou vzniku Alzheimerovej choroby?.

Najcastejsie je vSak hlinik podozrivy z potenciovania
ucinkov Zeleza. Vznika tu oxidaény par Zelezo-hlinik, ke-
dy zelezo obsiahnuté v organizme dokaze pomocou Fento-
novej reakcie (7) produkovat’ reaktivny hydroxylovy radi-
kal atym sposobovat oxidacné poskodenie okolitého
tkaniva®®.

4. Chemizmus systémov obsahujtcich hlinik
4.1. Systém kovovy hlinik — kyselina

Sumarnu rovnicu vzniku peroxidu vodika (3) mézeme
interpretovat’ podrobnejSie. Hlinik vdaka svojmu nizkemu
oxida¢no-redukénému potencidlu AP/AI’ = 1,66 V je
schopny redukovat’ v reakénej zmesi rozpusteny kyslik na
superoxidovy radikalovy anién (8) (0/0, =-0,33 V)*".
Nakol’ko sa reakcia odohrava v kyslom prostredi, vzniknu-
ty superoxid reaguje s protonom vodika za vzniku hydro-
peroxylového radikalu (HOO") (9), ktory po disproporcio-
nacii poskytne peroxid vodika (70).

2AI°+30,+6H — 2 A" + 3 H,0, 3)
2AI°+60, > 2AP +60,” (8)
60, +6H — 6 HOO )
6HOO.—>3H202+302 (10)

Z uvedenych reakcii je zrejmé, Ze nadbytok kyslika
mdze produkciu peroxidu vodika urychlit’, a Ze pocas jeho
produkcie stapa pH reakénej zmesi. Reakcia (8) predstavu-
je jednoelektronovy prenos (Single Electron Transfer,
SET) zhlinika na kyslik. SET z hlinika na substrat bol
potvrdeny pri degradacii kyseliny trichléroctovej’, pri kto-
rej nebezi, alebo len velmi slabo, degradacia pomocou
HO' radikalu (11), nakol’ko neobsahuje vodik na o-uhliku.
Degradacia prebichala procesom redukénej dehalogenacie,
pri ktorej je jedinou moznostou SET (12). V dalSich kro-
koch prebieha rozpad vzniknutého radikalového anionu
(13), ktorého radikalovy produkt je uz degradovany me-
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chanizmom oxidacnej degradacie. Hlinik sa teda bude
vyskytovat v reakénej zmesi aj v oxidaénych stavoch Al,
AI*" stabilizovany komplexaciou molekulami vody, alebo
priamo vznikajlicim superoxidom.

CL,CCOOH + HO' — CL,COO" + H,0 (11)
Al’ + 3 C,CCOOH — AP’ + 3 [CLCCOOH]™  (12)
[Cl,CCOOH]™ — CI” + CL,C'COOH (13)

Podobne ako v pripade prenosu elektronu (SET)
z hlinika na kyselinu trichléroctovii dochadza k SET pre-
nosu aj pri redukcii peroxidu vodika. Hlinik odovzda jeden
elektron za vzniku radikalového anidonu peroxidu vodika
(14), ktory sa okamzite rozpada na hydroxylovy radikal
a hydroxidovy anion (15).
Al’ +3 H,0,— A" + 3 [H0,]”
3 [H,0,]"— 3 HO' + 3 HO

(14)
(15)

4.2. Biologické systémy

V biologickych systémoch sa na rozdiel od systému
ZVAI/H® nachddza hlinik prevazne vo forme AI**
a sucasne je tu stale pritomny superoxid, ktory je tu vyuzi-
vany na oxidaciu xenobiotik a je organizmom produkova-
ny spontanne. Po vniknuti A’ do organizmu, nakol’ko sa
tiez jedna o xenobiotikum, by sme predpokladali zvySenie
koncentracie superoxidu v organizme, no z pozorovani to
nevyplyva. SOD, ktora katalyzuje premenu nadbyto¢ného
superoxidu na peroxid vodika, bola pri beznych biologic-
kych oxidaciach indukovanych Zelezom neucinna pri od-
strafiovani nadmerného oxida¢ného stresu, ktory bol vyvo-
lany pridavkom AI’*. Naopak enzym kataléza, ktory roz-
klada peroxid vodika na vodu a kyslik, ucinny bol*.
Z tychto zisteni vyplyva, Ze v pritomnosti A" sa nevysky-
tuje volny superoxid, ale sucasne vznikd nadbytoCné
mnozstvo peroxidu vodika. Jednym z moznych vysvetleni
je predpoklad vzniku aduktu superoxidu a hlinitych i6nov.
Superoxid sa v tomto predpokladanom komplexe naviaze
namiesto koordina¢nej molekuly vody v hlinitom akva-
komplexe ([Al(H,0)]*") rovnako ako v hydroxokomple-
xoch ([AI(OH)(H,0)s]*, [AI(OH),(H,0)5]"")*!. V tejto
»zamaskovanej*“ forme nemoze byt superoxid odstraneny
pomocou SOD. Navrhované su roézne adukty hlinika so
superoxidom, kde dochadza k adicii superoxidu do prvého,
druhého, pripadne treticho stupna (obr. D*.

Takto vzniknutymi aduktami sa daji rovnako dobre
popisat’ vznik peroxidu vodika anaslednych hydroxylo-
vych radikalov ako v pripade systému ZVAI/H'. Po vznik-
nuti aduktu superoxid-hlinik (/6) sa predpoklada, ze moze
dojst’ k reakcii s molekulou vody (17), alebo inym dono-
rom vodika (/8) za vzniku aduktu hydroperoxylovy radi-
kal — hlinik a hydroxylového alebo alkylového radikalu.
Tento novo vzniknuty adukt uvolni hydroperoxylovy radi-
kal (19), ktory disproporcionacnou reakciou vytvori pero-
xid vodika a molekulu kyslika (20). Tymto ,,maskovanim®
superoxidu (/6), by sa dala vysvetlit neucinnost SOD
a disproporcionaciou uvol'nené¢ho hydroperoxylového radi-
kalu (20) ucinnost’ ka‘[alaizy3 2, Vzniknuty komplex super-
oxid-hlinik mdze sticasne redukovat’ Fe(Ill) na Fe(Il) iony
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Obr. 1. Predpokladané Struktiry komplexov superoxidu s hlinikom a reaktivnych radikalovych intermediatov

(21) (cit.*), posobit’ ako redukéné &inidlo pri redukéne;
dehalogenacii halogénovanych uhl'ovodikov (22), pripadne
priamo rozkladat’ peroxid vodika na HO" (23) (cit.*?). Re-
akcia rozkladu peroxidu vodika samotnym superoxidom je
kineticky nezaujimava a takmer neprebieha®®, no v pripade
aduktu superoxid-hlinik mézeme predpokladat’ int reakti-
vitu a mozny priebeh uvedeného deja.

AP +1n 0, — [AI(0-0), ¢ ™" (16)
[AI(0-O"),]°™" +n H,0 — [AI(O-OH),]*™ +nHO (17)
[A(0-O"),]° ™ +nR-H — [AI(O-OH),|°* ™ +nR"  (18)
[AI(O-OH),]*™" — [AI(O-OH), o ]° ™" +x HOO"  (19)
x HOO" — x/2 H,0, + x/2 O, (20)
[AI(O-O")]*" + Fe** — AP’ + O, + Fe** 1)
[AI(O-O")]*" + R—Cl — AP** + 0, + [R-CI] " (22)
[AI(O-O"]*" + H,0, — AP + 0, + [H,0,] 23)

5. Zaver

Predkladany referat sumarizuje sucasné poznatky
z aplik4cie hlinika a jeho soli, s dorazom na jeho pouzitie
v technologii Cistenia vody. Dalej sa diskutujt dosledky
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expozicie Zivych organizmov tymto neesencidlnym prv-
kom a biologické dopady s tym spojené. Bolo zistené, Ze
hlinik je priamym poévodcom oxida¢ného stresu
v organizmoch'*'*. Podobne aj v pripade degradacie polu-
tantov Zivotného prostredia bolo zistené, Ze v tomto pripa-
de taktiez pdsobia rozne ROS. Hlinik sa sprava podobne
ako mnohé iné prechodné kovy, ktoré vytvaraji reaktivne
dioxiranové intermediaty (peroxo komplexy). Je dobre
zname, ze dioxiranové komplexy prechodnych kovov zo-
hravaju vyznamnu tlohu v enzymovej i chemickej kataly-
ze. Napriklad vanadd (V) tvori reaktivne dioxirdnové
intermediaty®* podobne ako dioxirdnové komplexy tvoria
Co, Fe alebo Mn***. Chémia tychto reaktivnych interme-
diatov je analogicka chémii organickych dioxiranov, ktoré
reaguju vo svojej radikalovej alebo biradikalovej forme
atym iniciuju rozne radikalové oxidaéné a oxygenacné
reakcie’’.

Zoznam skratiek

AOP pokrocilé oxidacné procesy (advanced

oxidation processes)
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BBB hematoencefalitickd bariéra (blood brain
barrier)

FLR reakcia podobna Fentonovej reakcii (Fenton-
like reaction)

FR Fentonova reakcia (Fenton reaction)

HA Huminova kyselina (humic acid)

POM polyoxometalat (polyoxometalate)

ROS reaktivne kyslikové intermediaty (reactive
oxygen species)

SET jednoelektronovy prenos (single electron
transfer)

SOD superoxid dismutaza (superoxide dismutase)

WHO Svetova zdravotnicka organizacia (World

health organization)
ZVAI/H™  systém kovovy hlinik — kyselina (Zero-valent
aluminium — acid system)

Tato praca bola podporovand Agentiirou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢. APVV-0122-12.
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L. Hrdlicka and J. Prousek (Department of Envi-
ronmental Engineering, Faculty of Chemical and Food
Technology, Slovak University of Technology, Slovak
Technical University Bratislava, Slovak Republic): Alu-
minium Participation in the formation of Reactive
Oxygen Species (ROS) and Consequences of These
Reactions in Chemical and Biological Systems

A new insight into Al chemistry is presented. The
published results unambiguously confirmed the production
of ROS such as superoxide (O, ) and hydroxyl radical
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(HO") in the presence of Al” under acid conditions. This
finding has very important consequences for the correct
understanding of underlying toxicity mechanism in biolo-
gical systems. It is well known that dementia, Alzheimer
and Parkinson diseases and microcytic anemia are associ-
ated with Al exposure. In addition, Al promotes biological
oxidation such as lipid peroxidation, both in vitro and in
vivo. A number of mechanisms have been proposed to
account for the pro-oxidative effects of Al. The results
suggest a contribution of two reaction mechanisms — par-
ticipation of ROS and dioxirane radical intermediates.
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