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Uvodnik

Vliv aspektii ochrany Zivotniho prostiedi na vyvoj chemického priimysiu v Evropé

Vsichni si prejeme, pokud mluvim za chemiky, aby bylo
Zivotni prostiedi ucinné chranéno. My starsi jsme prozili udo-
bi, kdy hlavnim cilem byla vyroba Zadanych produktii a ener-
gie a ochrana Zivotniho prostiedi byla odsunovana do pozadi.
Casto se o ochrané prostiedi nemohlo bez rizika ani mluvit
a bez rizika nebylo mozné ani publikovat udaje o stavu ovzdu-
Si, vod a produkci odpadii. Toto omezovani informacnich
zdrojit se promitlo i do vztahu verejnosti k chemickému prii-
myslu. Bézni obcané casto prisuzovali ,,chemii® Skody na
Zivotnim prostiedi zpiisobené vyrobou energie nebo zemédel-
skou vyrobou a nedostatecnym cisténim odpadnich vod. Za
pric¢inu zhorsovani cistoty vod a ovzdusi byly pokladany
,,chemické latky “.

Vsichni chemici jiste uvitali skutecnost, Ze je nyni ochra-
né prostiedi vénovina odpovidajici péce. Uspéchy jsou zcela
zirejmé. Zlepsila se Cistota vody ve vétsiné vodnich tokii. Je to
proto, ze v mnoha méstech, kde cistirny vody nebyly, musely
byt a byly vystavény. Cisticky odpadnich vod byly postaveny
ive vSech chemickych zdavodech, kde v minulosti nebyly.
K zlepSeni zivotniho prostiedi prispela i skutecnost, Ze byly
nékteré vyrobny zruseny a ze vyroba energie a tepla spalova-
nim uhli byla nahrazena vyrobou spalovanim zemniho plynu.
Zasadni vliv na cistotu ovzdusi mélo zavedeni odsirovacich
zarizeni v elektrarndch spalujicich uhli. Pokladam za vazny
nedostatek verejného informacniho systému, Ze béznym obca-
niim nebyla podana jasnd a srozumitelna informace o tom,
kolik financnich prostredkii bylo vénovano na tyto systémy
ochrany prostiedi. Bézny obcan také neni informovan o tom,
jaké financni prostiedky vynaklada stat na likvidaci tzv.
., Starych ekologickych zatezi*, skladek a lagun chemickych
a jinych odpadii. ZlepSeni stavu Zivotniho prostredi je zcela
prokazatelné a vyznamné.

Pri uvahdch o ochrané Zivotniho prostredi je nutné si
uveédomit, Ze zvySend péce o ochranu Zivotniho prostiedi
v Evropé je pro vyrobce chemickych latek vyznamnym ekono-
mickym faktorem. Dokazuji to dokumenty ,,BREF", coz jsou
dokumenty o, nejlepsich  dostupnych  technikdch*
v chemickém priumyslu vydavané v Evropské unii. Chemické
podniky musi Zadat o schvdleni , integrovaného povoleni
vyroby“, jehoz soucdsti je i porovnani pouZitého technologic-
kého postupu s ,,nejlepsi dostupnou technikou*. Vyrobci tedy
musi prokdzat, Ze technologicky postup odpovida , nejlepsim
dostupnym technikam*.  Podstatou , nejlepsich dostupnych
technik® je zejména péce o ochranu zivotniho prostiedi. Na-
priklad dokument BREF oboru Chemické speciality (Fine
Organic Chemicals) je z velké casti vénovan postupiim zachy-
covani nebezpecnych slozek z odpadnich plynnych proudi,
chloru, chlorovodiku, bromu, bromovodiku, kyanovodiku
a dalsich plyni. Podstatny podil textu tvori popis metod likvi-
dace odpadnich vod obsahujicich biologicky nerozloZitelné
slouceniny.  Standardem  zpracovani  odpadnich  vod
v chemickém primyslu je v soucasné dobé postup, kdy jsou
v konecném stupni vody vedeny do biologického stupné ciste-
ni. Pokud odpadni vody obsahuji biologicky nerozloZitelné
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slouceniny, je aplikovana jejich preduprava, napr. tzv. mok-
rou oxidaci, jiz jsou biologicky nerozlozZitelné slouceniny pre-
vedeny na slouceniny biologicky rozloZitelné. PozZadavky na
ochranu prostiedi predstavuji ovSem vyznamny ekonomicky
faktor, promitaji se do ceny produktu. Z dokumentit BREF je
ziejmé, Ze vysoké pozadavky na ochranu Zivotniho prostiedi
v Evropé oviiviwji vyvoj chemického prumyslu v Evropé. Na-
priklad, v Evropé nejsou stavény nové vyrobny latek, jejichz
vyroba je spojena s produkci velkych mnoZstvi odpadnich soli
a mnohé vyrobny, z nichz odpadaji odpadni anorganické soli,
Jjsou zavirany. Prikladem je vyroba sody a vyroba titanové
béeloby. Usnadnénou situaci maji vyrobny, které mohou vy-
poustet odpadni vody do velkych rek nebo do more. Vypousteé-
ni odpadnich vod obsahujicich soli do mori je vSak postupné
také omezovano.

Ochrana Zivotniho prostiedi je ucelnou a nutnou soucas-
ti vyroby chemickych produktii, prehnané pozadavky na
ochranu Zivotniho prostiedi mohou vsak zpiisobit, zZe cena
vyrobku vzroste natolik, Ze chemicka vyrobna nebude schopna
konkurovat na svétovém trhu. Podniky chemického primyslu
navic narazeji nekdy i na nerealistické pozadavky skupin oby-
vatel, které ,,bojuji* za zruseni vyroben chemického primyslu
v jejich okoli, které poklidaji za zdroj ohroZeni Zivotniho
prostiedi. Aktivity obyvatel za zruSeni chemickych vyroben je
nutné oznacit jako idealistické.

Bohaté vrstvy obyvatel se ve veétsiné primyslovych zemi
stehuji do ,, elitnich ctvrti”, v nichz nejsou zZadné priumyslové
ani zemédelské vyrobny, ale kam se vSechny potrebné produk-
ty dovazeji v cisté formé, ale do nichz proudi financni pro-
stredky odjinud. Predstava ,,elitni étvrti* je lakava, pro més-
to, region, stat i Evropu jako celek. Je to predstava oblasti,
kde si miizete vSechno koupit, ale kde neobtézuje chemicky ani
Jjiny priumysl, ani zemédélska vyroba. I skupiny obyvatel, které
bojuji za zruSeni chemickych vyroben v jejich okoli, si to jisté
nepredstavuji tak, ze v jejich mésté nebude mozné si koupit
chemické vyrobky, napriklad praci prostredky do automatic-
kych pracek nebo benzin. Je tieba si uvédomit, Ze predstava
elitni ctvrti™ se da realizovat ovSem jen tam, kde do elitni
Ctvrti proudi z néjakych zdrojii financni prostredky. Kazdé
mésto, region, stdt i Evropa jako celek si musi ujasnit, ¢im se
prosadi na svétovém trhu, tedy, ¢im se bude zivit. Je tedy nut-
né hledat kompromis. Nejde o to, aby se region uplatnil na
mezindrodnim trhu za cenu ,,prodeje Zivotniho prostredi“, ale
aby pozadavky na ochranu prostredi byly realistické. Politici,
podnikatelé a obyvatelé si tedy musi ujasnit, ¢im prispéji do
mezindrodni délby prdce na svétovém trhu, tedy ,,¢éim se bu-
dou staty v Evropé Zivit“. Nerealistické zvySovani pozadavkii
na ochranu prostredi by mohlo vést k vyznamnému omezeni
podminek cinnosti chemického a petrochemického priimyslu.
Diisledkem by mohlo byt uzavirani podnikii chemického prii-
myslu v Evropé. Tento sektor by se, po vyrobé elektroniky
a textilu, prenesl do Asie. Produkty by musely byt dovazeny.

Josef Hordk
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Ministerstvo Zivotniho prostiedi
Vrsovicka 65, 100 10 Praha 10
Tiskové oddéleni, Eva Veverkovad
tel.: 267 122 139

fax: 272742 071, 267 311 496

eva_veverkova@env.cz, www.env.cz

Tiskova zprava
Praha, 7. zafi 2005

UDAJE Z INTEGROVANEHO REGISTRU ZNECISTOVANI BUDOU
VEREJNE DOSTUPNE

V leto$nim roce probé&hlo prvni ohlasovani tidaji do integrovaného registru zne¢istovani zivotniho prostredi (IRZ).
Ministerstvo zivotniho prostfedi [1] je povinno kazdorocné do 30. zafi zvetejnit tidaje, ohlaSené do IRZ za predchozi rok,
proto 30. za¥i 2005 budou poprvé zpfistupnény udaje, ohlasené do IRZ za rok 2004. Ceska republika timto plni své zavaz-
ky v oblasti Zivotniho prostiedi a fadi se tak k dal§im environmentalné vysp€lym zemim Evropy, které umoziuji vetejnosti

Integrovany registr znecistovani zivotniho prostiedi (integrovany registr znecistovani) je databaze tdaji o vybranych
latkach a jejich emisich a pfenosech. Ministerstvo Zivotniho prostiedi zfizuje a spravuje integrovany registr zneciStovani
jako vetejné pristupny informacni systém. Vetejna dostupnost je zasadni vlastnosti IRZ, ktera vyraznym zptisobem ovliv-
fiuje celou spravu a provoz registru a odliSuje IRZ od doposud fungujicich registrii. RozSifovani a prezentace dat hraji kli-
¢ovou roli v celé koncepci IRZ.

Zvetejnéni dajii z IRZ probéhne 30. 9. 2005 na internetu prostiednictvim webovych stranek www.irz.cz. Provozova-
telem stranek IRZ bude CENIA, ¢eska informacni agentura Zivotniho prostredi.

Dalsi informace:

Integrovany registr znecistovani — http:// www.irz.cz

Zakon o integrované prevenci — http://www.env.cz/AlS/web.nsf/pages/legislativa
Evropsky registr emisi znecist'ujicich latek — http://www.eper.cec.eu.int

CENIA, Ceska informaéni agentura zivotniho prostfedi — http://www.cenia.cz

Kontakt na experta:

Ing. Bc. Jan Mar3ék — vedouci oddéleni IPPC, MZP
Tel.: 267 122 974

e-mail: Jan Marsak@env.cz

Prilohy:

[1] § 26 zakona ¢. 76/2002 Sb., o integrované prevenci a omezovani zne€iSténi, o integrovaném registru znecistovani
a o zmén¢ nekterych zakoni (zakon o integrované prevenci)

[2] MZP ve spolupraci s CENIA zabezpeCuje zveiejiiovani udajii ohlaSenych do IRZ podle § 26 odst. 1 Zikona
¢. 76/2002 Sb.o integrované prevenci

674



Chem. Listy 99, 675 — 681 (2005)

Referaty

ALTERNATIVNI METODY TESTOVANI TOXICITY CHEMICKYCH

LATEK IN SILICO

MILON TICHY?, ZDENEK ROTH", KAREL
BLAHA” a ANDREW P. WORTH®

“Statni zdravotni iistav, Srobdrova 48, 100 42 Praha 10,
b Odbor environmentalnich rizik, Ministerstvo Zivotniho
prostiedi, Praha, “European Centre for Validation of Al-
ternative Methods, Joint Research Centre, European Com-
mission, 21020 Ispra, Italie

mtichy@szu.cz

Doslo 7.12.04, piijato 25.2.05.

Klic¢ova slova: toxicita, predikéni toxikologie, in silico
metody, QSAR, validace

Vénovano Rudolfovi Zahradnikovi, pritkopnikovi koncepce
kvantitativnich vztahii mezi chemickou strukturou a biolo-
gickou ucinnosti.

Obsah

1. Uvod
2. Programy chemické bezpe€nosti a alternativni metody
testovani toxicity
Alternativni testovani na nizSich organismech
Extrapolace mezi indexy toxicity stanovené na riiznych
biologickych systémech
5. Metody in silico — odhady vypoctem

5.1. Ptehled metod in silico, jejich moznosti, vyhody
a omezeni
Kvantitativni vztahy mezi chemickou strukturou
a biologickou Gc¢innosti — analyza QSAR
Validace modell analyzy QSAR

W

5.2.

5.3.

1. Uvod

V fijnu 2003 byl Evropskou komisi pfijat navrh na
novy ramec pro legislativu, pokryvajici bezpecnost chemi-
kalii. Podniky a firmy, které importuji vice nez 1 tunu
chemické slouceniny ro¢né, budou nuceny tuto chemikalii
registrovat v centralni datové bance. Cilem je zlepsit
ochranu zdravi pfirody, vcetné lidi, zvysit inova¢ni kapaci-
ty a schopnost konkurence chemického pramyslu
v Evropské unii. Tento novy systém je nazyvan REACH,
coz znamena ,,Registration, Evaluation and Authorisation
of Chemicals®.

Je to vyusténi tendence posledniho desitileti formulo-
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vat legislativni opatfeni, kterd se tykaji uvadéni novych
a novych chemickych produktd na trh, jejich vnaSeni do
pfirodniho prostiedi a distribuci mezi lidi. Novéa opatfeni
se budou tykat nejen novych chemickych latek, uvadénych
na trh, ale i latek ,,starych®, které se jiz delsi dobu pouzi-
vaji. Tento systém bude ovliviiovat nejen chemicky pri-
mysl, ale i odvétvi, kterd chemické produkty pii své praci
vyuzivaji. Dochazi k situaci, kdy se vyzkum a vyvoj no-
vych chemickych vyrobkt mize stat levnéjsi nez naklady
na jejich testovani a registraci. Cilem védeckych organiza-
ci a spolecnosti proto bylo a je hledat takové alternativni
metody testovani toxickych a nezadoucich ucinkti chemic-
kych sloucenin, pomoci kterych by tkol, zadany progra-
mem REACH a pravnimi normami o kategorizaci chemic-
kych sloucenin a chemickych pfipravki, byl zvladnutelny
a levngjsi.

2. Programy chemické bezpe¢nosti a alterna-
tivni metody testovani toxicity

Strategickym zédmérem téchto programi je prevence
a snizeni vlivu chemickych latek na zdravi lidi, na zlepSeni
zivotniho prostiedi s cilem dosahnout zkvalitnéni Zivot-
nich podminek. Dal§im cilem je snizit pocet obratlovct,
pouzivanych k testovani toxicity chemickych latek a che-
mickych pfipravkd. Nicméné vyrobce nebo dovozce bude
muset predlozit pro kazdou chemickou latku a chemicky
pripravek uvadény na trh fadu idaji o jejich nebezpecnos-
ti, o jejich vlivu na zdravi, na stav zivotniho prostiedi
a o vybranych, zékonem citovanych fyzikalné-chemickych
vlastnostech. Takovych udaju si 1ze predstavit celou fadu.
V Evropské unii byly dohodnuty ty, které jsou pokladany
za nebezpecné pro zdravi a ty fyzikalné-chemické vlast-
nosti, které mohou tuto nebezpe¢nost indikovat (smérnice
67/548/EHS v platném znéni). Tento soubor udaji a vlast-
nosti zakon vyzaduje pro ur¢eni nebezpecnosti a zatazeni
chemické slouceniny do odpovidajici kategorie nebezpec-
nosti. V Geské legislativé jej 1ze nalézt v zdkoné' o chemic-
kych latkach a chemickych piipravcich, ktery predstavuje
transpozici evropskych predpisi v uvedené smérnici
67/548/EHS. Dale se o nich jedna v zakoné o rostlinolé-
kaiské péci” nebo v zakon& o podminkach uvadéni biocid-
nich piipravkii a uginnych latek na trh®. Udaje o nich je
mozné nalézt v literatufe, mnohych datovych souborech
a tabulkach, nebo je stanovit. Pfedepsané metody pro sta-
noveni potfebnych 0daji o toxicité a pro stanoveni fyzikal-
né-chemickych vlastnosti Ize najit ve tiech vyhlagkach®,
které jsou opét piepisem evropskych norem. Udaje budou
slouzit pfi rozhodovani, do které kategorie nebezpecnosti
bude latka nebo ptipravek zatazen a jaké podminky budou
pro zachéazeni s nimi.

Zakon o ochrané zvifat pak sleduje eticky problém
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vyuzivani laboratornich zvifat k pokusim a testovani.
I proto je zdlraznén vyznam alternativnich postupt pfi
testovani toxicity chemickych sloucenin a chemickych
ptipravki. Postupi, které rychle poskytuji dostatecné in-
formace o toxickych a nezadoucich ucincich chemickych
latek, a to pfi nizkych ndkladech, s omezenim testli na
obratlovcich a pfi tom s dostate¢nou kapacitou, kterou jiz
nemaji tradi¢ni zplsoby testovéani. Dilezitou oblasti bude
bezpecnost expozice chemikaliim ve spojeni s dalSimi
faktory stresu chemického, biologického i psychického
(smési latek, infekce, zmény klimatu, nemoci, oslabeni
funkci organismu, psychicka zatéz, atd.).

Alternativnimi metodami testovani jsou rozumény
takové, které maji vyse uvedené schopnosti a navic spliuji
podminky ,,3R*“ (nahrazuje, redukuje nebo vylepSuje uziti
zvifat — Replace, Reduce, Refine)’. Tyto alternativni testy
zahrnuji testy na nizSich organismech, in vitro na tkanich
a bunkach i in silico predikéni modely na pocitacich. Musi
spliiovat informaéni a ekonomické pozadavky. Musi po-
skytovat stejné, ne-li lepsi informace jako metody tradi¢ni
na pokusnych zvitatech, jiz dlouho pouzivané a predepsa-
né v normach.

Organizaci, kterd se témto aktivitdim organizacné,
vyzkumné 1 aplikacné vénuje, je zejména ECVAM
(European Centre for the Validation of Alternative
Methods) ze Spole¢ného vyzkumného centra Evropské
komise (JRC — Joint Research Centre), organizacné
OECD. ECVAM, ktery se zabyva chemickou bezpecnosti
spolecné s Evropskym ufadem pro chemikalie (ECB —
European Chemicals Bureau), je soucasti Ustavu pro
ochranu zdravi a spotfebitelt (IHCP — Institute for Health
and Consumer Protection), jednoho z center Spole¢ného
vyzkumného centra Evropské komise. ECVAM zapocal
svou Cinnost v fijnu 1991 na zakladé smérnice 86/609/
EEC, ktera v ¢lanku 7.2 urcuje, ze ,,pokus (na zvitatech)
nebude provadén, pokud je rozumné i prakticky dostupna
jina védecky uspokojiva metoda pro ziskani pozadovanych
vysledku, ktera nevyzaduje uziti zvifat” a v ¢lanku 23 nafi-
zuje, ze ,, Komise a clenské staty (Evropské unie) by mély
podporovat vyzkum téchto metod a validaci takovych al-
ternativnich technik, které poskytuji stejnou Groven infor-
maci, jakou lze ziskat v pokusech na zvitatech, které vSak
zahrnuji uziti mensiho poctu zvifat nebo které jim zptso-
buji méné bolesti a Komise a ¢lenské staty maji ptijmout
takové dalsi kroky, které povazuji za ptiméfené pro po-
vzbuzeni vyzkumu na tomto poli*“. Toto jsou dulezité for-
mulace pro pochopeni, kdy a jaké alternativni metody
vybirat.

3. Alternativni testovani na nizSich
organismech

K vybéru jsou dnes alternativni metody s niz§imi
organismy a metody vypocetni. Jde pfevazné o metody,
které se dosud bézn€ nepouzivaji, ale které v ramci systé-
mu REACH jsou jiz zduraznovany. Ekotoxikologickych
testll toxicity, provadénych na nizsich organismech, které
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se v ptirod¢ vyskytuji, je pro uréeni nebezpefnosti cela
fada, jiné jsou vyvijeny a validovdny. Bézn€ pouZivané
podle legislativy jsou testy na Daphnia magna, na rybach
Poecilia reticulata, Pimephales promelas, laboratornich
potkanech, tasach atd.: jde o testy trvajici 2—3 dny. Jako
alternativni test je vyvijen napt. 48 hodinovy test na prvo-
cich Tetrahymena pyriformis. Z opravdu rychlych a jiz
v procesu validace 1ze v soucasné dob& vybrat test, znamy
jako MICROTOX, ktery vyuziva zhaseni fosforeskujicich
bakterii Vibrio fischeri, dtive Phosphobacterium phospho-
reum, nejcastéji trva 15 min, nebo stanoveni efektivni kon-
centrace, ktera zastavi pohyb u 50 % testovaného souboru
oligochaete Tubifex tubifex (znamych spise jako niténky),
ktery trva 3—4 min.

4. Extrapolace mezi indexy toxicity stanovené
s riznymi biologickymi systémy

Lze extrapolovat vysledky ziskané s jednim druhem
organismil na vysledky, které by byly ziskané jinym zpi-
sobem? Lze. Timto zpusobem lze dokonce verifikovat
vhodnost vysledkll z alternativnich testl, a to korelaci
s vysledky metod jiz validovanych, znamych a ptedepsa-
nych ve vyhlaskach®. Jiz desetileti je poukazovano na ko-
relace mezi daji, které jsou ziskany rdznymi zpisoby —
lze je tedy vyuzivat stejné. Riizné testy maji pouze rizna
omezeni nebo vyhody, analytické charakteristiky apod.

Byla publikovéana fada studii o statisticky vyznamné
tésnych korelacich mezi vysledky jednotlivych testd toxi-
city. Namatkovym vybérem lze uvést prace Kaisera®®,
Schultze”!?, i starsi!!. Zdéivodnéni existence korelaci mezi
daty o velikosti biologickych u¢inkli pro stejné série che-
mikalii 1ze najit i v existenci rovnic — modeliit QSAR. Bylo
publikovano vysvétleni pomoci formalni matematiky:
jestlize ve dvou rovnicich s proménnymi x a y je pro riizné
proménné y totozna proménna x, pak musi byt ve formal-
nim vztahu i ob& proménné y. Za okamzik bude patrné
z rovnic QSAR (cit.'?), Ze nejeast&ji pouzivana fyzikalng-
chemicka vlastnost chemickych sloucenin pro korelaci
s biologickou ucinnosti (G¢innosti bude vzdy rozuména
velikost biologického uc¢inku) je log rozdélovaciho koefi-
cientu chemikalie mezi vodu a oktan-1-ol, obvykle zkraco-
vany jako log P,y, pfipadn¢ jen log P (viz rov. (/)). Prave
ta je nejméné v 80 % rovnic QSAR, pro neelektrolyty a
pro slouceniny nikoliv pfirozené, v linedrnich regresnich
rovnicich pouZivana jako proménna x (cit."?). Tato skuted-
nost ukazuje, ze nejcastéji je déjem urcujicim ucinnost
transport a distribuce chemické slouc¢eniny. Neznamena to
vSak, ze jiné vlastnosti slouceniny nemohou o toxicité
spolurozhodovat (reaktivita, topologie a geometrie mole-
kuly). Nicmén¢ z toho formalné plyne, Zze mlze existovat
regresni rovnice i pro proménné y — biologické ucinnosti:

BA; = f(log P)), (1)
kde i jsou individualni chemikalie testované skupiny che-
mikalii, BA je biologicka ucinnost, f néjaka, nejcastéji
linearni nebo parabolickd, matematicka funkce. Pak pro



Chem. Listy 99, 675 — 681 (2005)

vysledky dvou testi lze formalné napsat matematickou
rovnici (2):

BA, = f(BA) 2
a tuto rovnici pouZit pro vzajemnou extrapolaci mezi bio-
logickou ucinnosti latky i stanovenou testem j a jinou bio-
logickou ucinnosti téze latky i stanovenou testem k. Jinou
interpretaci takova rovnice nema'*'>. Pomoci takové re-
gresni rovnice napf. mezi experimentalnimi udaji o EC50
(Tubifex tubifex) a o LD50 (potkan) lze vypocitat LD50
na potkanech po oralnim podani netestované slouceniny,
zname-li jeji EC50 (Tubifex tubifex), efektivni koncentraci,
ktera inhibuje pohyb u 50 % testované populace oligocha-
ete Tubifex tubifex (znamé jako niténky) a odc¢itané po 3
min pasobeni vodného roztoku latky'®. Pravdépodobnost
tohoto odhadu vypoctem udavaji statistické charakteristiky
regresni rovnice. Jak EC50 (Tubifex tubifex), tak LD50
(potkan, oraln€) koreluji s log Py

5. Metody in silico — odhady vypocétem

Tradi¢ni i rychlé alternativni laboratorni testy umoz-
nily vytvofit dostatené rozsahlé soubory dat dobré kvali-
ty, které poslouzily a slouzi vyvoji a validaci predik¢nich
toxikologickych vypocetnich modelll. Tyto predikéni mo-
dely byly tvofeny v prvé fadé z toxikologickych udaju,
které byly ziskany v pokusech in vivo. Proto odhady, zis-
kané témito modely, jsou po validaci rovnocenné
s korespondujicimi pokusnymi tdaji, které byly namétené
v pokuse in vivo. Chyba odhadd vypoétem je urcena chy-
bou pokusnych tdaja, které byly pro model pouzity.

5.1.Pfehled metod in silico, jejich
moznosti, vyhody a omezeni

K vytvofeni vypocetnich modeld zobecnénim udajui,
které byly ziskany v pokuse, se nejcastéji déje pomoci
technik analyzy QSAR (z angl. Quantitative Structure-
Activity Relationships, tj. kvantitativni vztahy mezi che-
mickou strukturou latek a jejich biologickou G&innosti)'.
Vypovédni i ekonomicka hodnota a spravnost této metody
prochézeji v soucasné dobé celosvétovou diskusi ve snaze
dat ji pravni ramec pro uznavani jejich vysledkti na stejné
urovni, jako maji dnes uznané a zékony ptredepsané meto-
dy. To by usnadnilo plnéni systtmu REACH a programy
chemické bezpecnosti ve smyslu toxického dopadu pouzi-
vani chemikalii.

Modelti pro odhad toxicity vypoctem (in silico testy)
existuje fada. Nekteré maji jiz i praktické pouziti, dalsi
jsou ve vyvoji a ve stavu studii. Lze je shrnout mezi nasle-
dujici typy:

— modely vytvorené a analyzované technikami QSAR,
— kinetické fyziologické simula¢ni modely (PBSM -

Physiologically-Based Simulation Models),

— modely zalozené na biologické podobnosti a allomet-
rickych rovnicich,
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— expertni systémy zalozené na souborech znalosti

a pravidel,
— modely vytvorené technikami molekulové grafiky,
— kombinace riznych model s umélou neuronovou siti

(ANN - Artificial Neural Network).

Jsou uvadény pod riznymi studijnimi nebo komeréni-
mi jmény. Lze je najit v katalozich a v literatufe. Odhady
vypoctem se mohou od skutecnosti riizné lisit, proto musi
byt uvedena pravdépodobnost jejich spravnosti. Udaje
v datovém souboru pro vytvoreni modelu ovliviiuji faktory
dané podminkami pokusu, jako jsou podminky expozice,
nemoci a jejich 1é¢eni, Zivotni historie, vek, atd. Tyto fak-
tory se pak promitaji i do spravnosti odhadu vypoctem.
Vedle téchto faktorti se zapomind, ze realna expozice je
expozice smésim chemikalii. Ve smési se mohou chemic-
ké latky ve svém ucinku ovliviiovat a toxicita smé&si i stej-
nych chemikalii mize byt rozdilné (antagonismus, inhibi-
ce, synergismus, potenciace aj.). To mlze byt zavazné pti
odhadu zdravotniho rizika expozice chemikaliim'’. Dnes
existuji studie, ve kterych se hledd vhodnéd fyzikalné-
chemicka vlastnost, ktera by byla pouzitelna pro odhad
takovych interakci'™"’.

5.2.Kvantitativni vztahy mezi chemic-
kou strukturou a biologickou ucin-
nosti — analyza QSAR

Prvni studie v modernim slova smyslu dnes nejpouzi-
vanéjsich metod in silico, analyzy QSAR, se objevily diky
organickym a fyzikalnim chemikiim z Pomona College
v Kalifornii®**' a z Ustavu hygieny prace a chorob
z povolani v Praze™™. Analyza QSAR doznala z metod in
silico nejvétsiho rozsifeni a moznost jejiho praktického
pouziti pfi odhadu velikosti toxickych ucinkli chemickych
latek je pfijimana. Proto zbytek tohoto prispévku bude
vénovan ji.

Prvni vazné setkani pracovnikd, ktefi se o kvantifika-
ci vztahli mezi chemickou konstituci a velikosti biologic-
kych u¢inkt zajimali a ktefi tuto oblast studovali, se ode-
hralo v Praze v roce 1973 (cit.>*). Na tomto symposiu to
sice nebylo poprvé, kdy se objevila zkratka QSAR (do té
doby 2-3x), ale prakticky poprvé ve vétsim a psaném meé-
fitku a od této doby se zacala bézné pouzivat pro kvantita-
tivni vyjadfeni vztahi mezi chemickou strukturou
(konstituci) a biologickou ucinnosti (velikosti biologické-
ho G¢inku). Od tohoto 1. evropského symposia QSAR bylo
jen evropskych symposii jiz usporadano c¢trnact (1976
Suhl, 1979 Budapest, 1982 Bath, 1984 Bad Segeberg,
1986 Portoroz, 1988 Interlaken, 1990 Sorrento, 1992,
Strasbourg, 1994 Barcelona, 1996 Lausanne, 1998 Co-
penhagen, 2000 Diisseldorf, 2002 Bournemouth, 2004
v evropské ¢asti Istanbulu). Byly zalozeny dalsi fady kon-
ferenci QSAR v riznych kontinentech svéta, seminare
QSAR pro uziti v toxikologii zivotniho prostiedi, existuji
dva casopisy vénované jen technikdm analyzy QSAR
(QSAR Journal — v kombinaci s molekulovou grafikou
a obsahujici abstrakty z €lankli o0 QSAR z ostatnich ¢asopi-
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si; SAR and QSAR in Environmental Research), byla
zaloZena a stale existuje aktivni celosvétovd QSAR Socie-
ty. UziteCnost a vyuzitelnost technik analyzy QSAR byla
pro hledani novych lé¢iv a v predikéni toxikologii proka-
zana. Moznost néhrady tradi¢nich experimentalnich metod
metodami in silico, pocitaCovymi modely, expertnimi sys-
témy a molekulovou grafikou se zietelné rysovala. O vy-
vo%is a validaci expertnich systému se zacalo vazn¢ premys-
let™.

Modely QSAR jsou matematické rovnice, které
umoziuji  vypocitat velikosti  biologického cinku
(Gcinnosti) chemickych latek z jejich chemické konstituce.
Ta je vyjadiena fyzikalné-chemickymi vlastnostmi mole-
kul, jejich topologickymi indexy mnebo kvantové-
chemickymi indexy (molekulové deskriptory). Nejvétsi
nesnaz analyzy QSAR je skryta v pouzitych experimental-
nich biologickych datech. Podminkou jejich pouzitelnosti
je jejich dostatecné statistické ohodnoceni a validace. Ana-
Iyza QSAR apeluje na standardizaci podminek, za kterych
biologické testy probihaji a na dikladném ptedpisu jejich
provadéni. Casto se chybuje v nedodrzovéani doby plisobe-
ni latky.

Za predpokladu, Ze biologickd ucinnost je urcena
kritickym, stupném urcujicim uc¢innost, je rovnovazna
konstanta (v biologickych systémech za podminek ustéle-
né¢ho stavu plati extratermodynamicka pravidla) tohoto
procesu spjata se zménou Gibbsovy energie. Tu lze slozit
z piispévkl, kterymi se na zméné biologické ucinnosti
podileji zmény ve struktufe molekuly:
hydrofobni (,,lipofilni*),
elektronovy (polarni),
stericky,
jak to navrhl Hansch®®. Jednotlivym piisp&vkim jsou pfi-
fazovany rizné fyzikalné-chemické konstanty, které jsou
odvozeny z procesi, které vzdy nemusi mit s testovanymi
biologickymi (toxickymi) procesy zadny ptimy vztah.

Jako hydrofobni konstanta je v pfevazné mife pouZi-
van logaritmus rozdé€lovaciho koeficientu chemikalie mezi
oktan-1-ol a vodu (log P, log P,). Bez nad¢je neni logarit-
mus rozdé€lovaciho koeficientu latky mezi olej a vzduch
(log P,,) zvlasté pro toxické ucinnosti, které jsou méfené
pfi inhalacni expozici. Mén¢ jsou vidét rozdélovaci koefi-
cienty latek, stanovené v jinych soustavach nemisitelnych
nebo malo misitelnych rozpoustédel. Déle to muze byt
rozpustnost ve vod¢, tlak nasycenych par, konstanty odvo-
zené z chromatografickych dat, substituentové konstanty
Hansche 7 (cit.””), fragmentarni konstanty podle Rekkera®®
i dalsi.

Pro slouceniny, které disociuji, je pouzivan rozdélo-
vaci koeficient mezi oktan-1-ol a vodu, korigovany na
ionizaci, log D. Transportu pfes membrany i rozdéleni
slouceniny mezi dvé faze se Gcastni pfevazné ta cast mole-
kul, které nejsou disociovany. Proto je vyhodnéjsi hodnotu
log P korigovat na ionizaci a tu pro korelaci pouzit. Log D
lze vypocist pro rizna pH prostiedi a zavisi na disociaéni
konstanté slouceniny, nebo pK,. Pro vypocet hodnot pK i
pro vypocet log D v zavislosti na pH prostredi existuji
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dostupné vypoctové programy.

Nejcasteji pouzivané elektronové (nebo polarni) kon-
stanty jsou Hammettovy konstanty ¢ nebo jejich modifika-
ce. Déale lze najit pouziti Taftovy konstanty pro polarni
substituenty o*, Swain-Luptonovy rezonan&ni nebo induk-
tivni konstanty, i dipélovy moment. Z kvantové chemic-
kych indext reaktivity to byva elektronova hustota na re-
aktivnim atomu, index nukleofilni nebo elektrofilni super-
delokalizovatelnosti, energie nejvyssiho obsazeného nebo
jich rozdil.

Sterické konstanty jsou odvozeny z rozmérii moleku-
ly a jejich vlivu na okoli molekuly: napf. van der Waalstv
polomér substituentu, plocha molekuly, objem molekuly
i molarni objem (nezaménovat), dokonce i relativni mole-
kulova hmotnost, rozméry substituentu ve tiech prostoro-
vych osach apod. Nejcastéji je mozné se setkat s Taftovou
sterickou substituentovou konstantou E;. Sem by se daly
zatadit i topologické indexy konektivity y.

Uvedené substituentové i globalni konstanty jsou
uvedeny jen namatkou. Autofi v mnozstvi publikaci jich
prezentovali dlouhou fadu. Rovnéz bylo publikovano, ze
mezi sebou Casto koreluji a je zbyte¢né hledat dalsi a dalsi.

Udaje o toxickych tuéincich (nebo obecnd biologic-
kych) a o fyzikalné-chemickych vlastnostech jsou zpraco-
vavany metodami matematické statistiky. Nejvyznamnéjsi-
ho tGspésného vyuziti dosahla Hanschova rovnice®®
(vizrov. (3) a (4)):

log C= ki + kot + ko + kyEs + ks ptipadné (3)

log C = ki(log Pow)’ + kolog Poy, + k3o + kiEs+ ks, (4)
C je index toxického (biologického) ucinku (naptf. LD50,
EC50), 7 je Hanschova substituentova konstanta, c Ham-
mettova konstanta, £ Taftova stericka substituentova kon-
stanta, konstanty ki, ki, k3 k4 a ks jsou konstanty vzeslé ze
statistického zpracovani souborti parti dat o chemickych
slouceninach ve studovaném souboru. Druhd mocnina
konstanty m nebo log P, simuluje nelinedrni priib¢h zavis-
losti parabolickou funkci; simulaci riznymi matematicky-
mi funkcemi nelinearniho tvaru bylo publikovano vice,
Hanschova aproximace vsak nelinearitu popisuje dostatec-
né a je nejpouzivanéj$i. Obvykle dostacuje i aproximace
pfimkou, protoze soubor chemikalii neni dostate¢né roz-
sahly, aby pokryl i nelinearni Casti zavislosti. Vyznam
parabolické rovnice spociva i vtom, Ze umoznuje najit
optimalni hodnotu hydrofobnosti chemikalie jako extrém
derivaci parabolické zavislosti (viz rov. (9)):

dlog C/d log Py =0 (5)

Jinym pouzivanym zpisobem je vypocet konstant de
novo (viz (6)), kterému dali zdklad Free a Wilson®!, emuz
se blizi vypocet fragmentarnich konstant podle Rekkera®®:

BA=ZXa,+p (6)
a, jsou prispévky n-tych Casti molekuly (substituentt)
k biologické ucinnosti BA a p oznacuje ucinnost zékladni
¢asti molekuly, které ve studované sérii latek neméni svoji
strukturu. Pokud je nalezena souvislost konstanty de novo
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s fyzikalné-chemickou vlastnosti, méni se tim vlastné
v piistup Hansche. Metoda Freeho a Wilsona ma tu vyho-
du, Ze pfedem nemusime znat zadnou strukturni konstantu
molekul.

Na analyzu biologickych ucinnosti bylo téz rozsifeno
pouziti Hammettovy rovnice — a3 rovnice™* (viz (7)):

log (t/tg) = o (7)
T; a Tk jsou molarni uc¢inné koncentrace i-t¢ latky v sérii
a ethylderivatu téze série strukturné piibuznych latek (jde
o relativni u€innost), konstanta o je zavisla pouze na méfe-
né ucinnosti, na testovaném biologickém systému a na
testované sérii latek, konstanta [ souvisi pouze se substi-
tuentem nebo fragmentem molekuly. Pro alkyly byla pub-
likovéna té€snd korelace mezi substituentovymi konstanta-
mi Hansche 7 a substituentovymi konstantami 3 Zahradni-
ka*’.

Pro kazdou rovnici QSAR je vyZzadovano alespon
minimalni statistické ohodnoceni: pocet parti udaji
(biologicky — fyzikalné-chemicky pro kazdou latku série)
n, charakteristika série chemickych latek, pro které byla
rovnice odvozena, korelaéni koeficient tésnosti korelace
r, chyba odhadu pomoci rovnice; statistické hodnoceni
bylo rozsifeno na chybu vypoctené konstanty rovnice
(napf. r-testem), objevuje se F-test, y’-test. Hodnoty mu-
si byt uvadény pouze v jednotkach molarni koncentrace.
Musi byt uvedena pravdépodobnost spravnosti odhadnuté
hodnoty indexu toxicity. Musi byt uvedena oblast hodnot
vSech pouzitych indexd, toxickych a fyzikalné-
chemickych, pro kterou miize byt pouzita. Validace rovnic
QSAR je provadéna odhadem toxické ucinnosti vypoctem
pro vybrany a na sérii latek, které slouzily k odvozeni rov-
nice, nezavisly testovaci soubor latek. Z vysledkil je vy-
poctena spolehlivost a predikéni schopnost rovnice, para-
metry, které rovnici hodnoti z hlediska vyuzitelnosti pro
odhad toxické ucinnosti vypoctem. Principy validace rov-
nic QSAR vychazeji z principt validace experimentalnich
metod, jen jsou ponékud upraveny®’. Validovani alterna-
tivnich metod/testi spoCiva zejména v potvrzeni jejich
spolehlivosti (reprodukovatelnosti vysledkll), vyznamu,
veédecké hodnoty a praktické pouzitelnosti pro zamyslenou
aplikaci. Pfi validaci rovnic QSAR by mél byt tento proces
rozsiten o pozadavek stanoveni predikéni schopnosti,
o hodnoceni jejich robustnosti a o mechanisticky vyklad
pouziti molekulovych deskriptorti (fyzikalné-chemickych
vlastnosti). Dilezité je uvadéni experimentalnich podmi-
nek méteni i detaily statistického zpracovani a hodnoceni.
Dnes (2002-2005) to je pfedmétem urputné diskuse.

Rovnice QSAR, jejich analyzu a interpretaci 1ze vyu-
zit pro ziskani informaci o toxickych uc¢incich chemickych
latek a jejich velikosti, o kinetickych procesech, kterym
chemikalie v organismu podléhaji (absorpce, distribuce,
metabolismus, vylucovani), o distribuci a osudu chemikalii
v zivotnim prostfedi a v neposledni fad¢ i o fyzikalné-
chemickych vlastnostech chemikalii.

V dnesni dobé€ rozvijejici se vypoctové techniky je jiz
fada pocitaCovych programii, zalozenych na analyze
QSAR, souborech znalosti a souboru pravidel, které jsou
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komerc¢né dostupné. Ty jsou vyvinuty jak pro odhad kvali-
ty toxického ucinku (karcinogenita, mutagenita, neurotoxi-
cita, a dalsi), tak hlavn€ pro odhad velikosti ur¢itého ucin-
ku. To vSe ze znalosti pouhé chemické struktury
Htestované® latky. Jsou dodavany programy pro vypocet
rozdélovaciho koeficientu chemikalie mezi oktan-1-ol
avodu, log P,,, je fada programi pro vypocet rovnic
QSAR regresni analyzou z primdrnich daji o indexech
toxicity a fyzikalné-chemickych vlastnostech i pro dalsi
postupy matematické statistiky uplatiiované v analyze
QSAR (shlukova analyza, analyza hlavni komponenty,
diskriminantova analyza a jiné, mnohem vysp¢lejsi analy-
zy az po vyuziti techniky umélé neuronové sité a samouci-
ciho se stroje).

5.3. Validace modell analyzy QSA

Na jednani v Setubal (Setubal, Portugalsko, 4.-6.
bfezna 2002, spolecné jednani International Council of
Chemical Associations a European Chemical Industry
Council na téma ,,Regulatory Use of (Q)SAR for Human
Health and Environmental Endpoints®) byly vybrany a
odsouhlaseny metody a modely QSAR a SAR, oznacované
pak jako (Q)SAR, pro dalsi jednani o legislativnich moz-
nostech vyuziti jejich vysledkil pro uréovani nebezpecénosti
chemickych sloucenin jako alternativni k doposud pouzi-
vanym.

Na pafizské schiizce skupiny experti pro (Q)SAR
(kvéten 2004), kterd se konala pod patronaci a kterou orga-
nizovaly OECD a JRC, bylo zformulovano pét kriterii,
,setubalskych®® principti pro validaci (Q)SAR*, které
byly déle projednany a schvéleny na 37. spoleéné schiizi
OECD (listopad 2004):

v modelu (Q)SAR musi byt jasné definovany mereny/
odhadovany ucinek,

jasné a zfetelné musi byt popsany algoritmus, kterym
byl model (rovnice QSAR) vytvofen nebo u expert-
nich systéml musi byt pfesné popsan vznik znalosti
a pravidel v basi znalosti,

musi byt definovana oblast pouZzitelnosti,

musi byt popsana pozadovand vnitini a vnéjsi kontro-
la reprodukovatelnosti, robustnosti a spravnosti vali-
dovaného modelu,

pokud mozno sladit pouzité molekulové deskriptory
s mechanismem ucinku.

Zaroven s tim se zapocal vytvafet manual, privodce,
pro validaci samotnych pocitaci, na kterych budou modely
vytvafeny a pouzitych programl pro vytvoreni a ohodno-
ceni modelll (metody matematické statistiky, programy pro
statistické ohodnoceni modeli, a to i téch nejjednodussich,
apod.).

Stale prozatim neni jasné, zda odhad toxického inde-
xu vypoctem bude nutné verifikovat biologickym poku-
sem, 1 kdyz muze byt, diky odhadu vypoctem — testem in
silico — mnohem jednodussi, kratsi, ptipadné jinym alter-
nativnim testem 1 rychlejsi a bez pouziti obratlovci.
V ptipad€, kdy vysledky metod in silico budou negativni
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(neodhaduji zadny toxicky ucinek), mél by byt proveden
odpovidajici biologicky pokus, kterym se negativni vysle-
dek potvrdi nebo vyvrati. Tak jako v pfipadé laboratorniho
testu, musi byt i postup odhadu vypoctem technikami
QSAR vhodné¢ a dostateéné dokumentovan a archivovan.

Nesmi se zapominat, Ze to vSe bylo umoznéno —
a leckdy zatim stale jina moznost neni — lopotnou experi-
mentalni praci a ziskdvanim udaji o toxicité klasickymi
zpusoby. A to i na obratlovcich za podminek kontroly
kvality analyz i pouzivanych zvifat. Az dostatecné mnoz-
stvi experimentalnich tdaji ve validovanych datovych
souborech, objevy ve vztazich mezi chemickou strukturou
a biologickou uc¢innosti i vyvoj metod matematické statis-
tiky, kvantové chemie, molekulové grafiky a pocitacové
techniky umoznily zobecnéni primarnich udaji o toxicité
chemikalii do matematickych algoritmi a vznik testl
in silico, davajici informace pouzitelné na stejné Grovni
jako z pokusti in vivo.

Seznam zkratek a symbolt

ANN Artificial Neural Network, uméla neuronova
sit’ — matematicko-statisticka technika simu-
Iujici mechanismus neuronové sité pro ucely
matematické analyzy dat

BA; biologicka tucinnost (aktivita), tj. velikost
biologického u¢inku chemické slouceniny i

E Taftova substituentova stéricka konstanta

EC50 efektivni (0¢innd) koncentrace, ktera ovlivni

50 % sledované populace, v tomto piipadé

inhibice pohybu oligochaete Tubifex tubifex

(niténky)
ECVAM JRC European Centre for Validation of Alterna-
tive Methods, Joint Research Centre, Euro-
pean Commission, Evropské centrum pro
validaci alternativnich metod, jako soucast
Spole¢ného vyzkumného centra Evropské
komise, Ispra, Italie
obecné oznaceni matematické funkce
Institute for Health and Consumer Protecti-
on, Institut pro ochranu zdravi a spotfebite-
14, soucast Spole¢ného vyzkumného centra
Evropské komise, Ispra, Italie
rozd€lovaci koeficient chemikalie mezi ok-
tan-1-ol a vodu, téZ oznaceni pouze log P
rozdélovaci koeficient chemikalie mezi olej
a plyn (vzduch)
Physiologically-Based Simulation Models,
téz PBKM Physiologically-Based Kinetic
Models, kompartmentové modely, popisuji-
ci kinetiku chemickych sloucenin v organis-
mu a charakterizované fyziologickymi para-
metry (rychlost prutoku krve venozni a arte-
ridlni, ventilace plic, rychlostni konstanty
biotransformace, apod.)
Quantitative Structure — Activity Relation-
ships, kvantitativni vztahy mezi chemickou
strukturou a biologickou uc¢innosti

IHCP

log Pow

log P,

PBSM

QSAR
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REACH Registration, Evaluation and Autorization of
Chemicals, registrace, kategorizace a autori-
zace chemikalii — zafazeni chemikalii podle
jejich nebezpecnosti na zakladé testovani
toxickych, chemickych a fyzikalné-chemic-
kych vlastnosti, program chemické bezpec-
nosti Evropské unie, formulovany v roce
2004

konstanta biologické Hammettovy rovnice
podle Zahradnika

substituentova konstanta biologické Ham-
mettovy rovnice podle Zahradnika

derivace, matematicky pojem v diferen-
cidlnim poctu
substituentova  konstanta
(lipofility) Hansche
substituentova konstanta Hammetta

u¢inné molarni koncentrace latky i a refe-
ren¢niho ethylderivatu studované série latek
v biologické Hammettov€é rovnici podle
Zahradnika

topologicky index konektivity

test statistického hodnoceni korelace (téz F-
test, 7-test jako dalsi statistické testy)
Replace, Reduce, Refine, pouzivana zkratka
v oblasti ochrany pokusnych zvifat, jejiz
autori jsou Russell a Burch (1959): zkvalit-
nit (postupy a praci pii pokusech s pokus-
nymi obratlovci), zredukovat (pouzivané
pocty pokusnych obratlovci), nahradit ob-
ratlovee pri testovani chemikalii (toxicity
nebo farmakologickych G¢ink®) a ukazujici
smér, kam se ma ubirat ¢innost pii ochrané
pokusnych zvitat i zdravi pfirody, vcetné
lidi.

hydrofobnosti
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=
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1. Uvod

V povrchovych i podzemnych vodach sa prirodze-
ne nachadzaji takmer vSetky kovy. Mnohé z nich st pre
zivot v stopovych mnoZstvich nepostradatelné, ale vo
vyssich koncentraciach mézu byt skodlivé. Hygienicky
zavaznymi sa stdvaji kovy s toxickymi vlastnost’ami, kto-
ré patria medzi najvyznamnejsie anorganické kontaminan-
ty vod a pdd. Typickymi prikladmi toxickych kovov su
As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, U a Zn. Vyskyt kad-
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mia, ortuti a chromu v scCasnosti predstavuje jedno
z najaktudlnejSich rizik. Toxické kovy maju negativny
dopad nielen na okolité Zivotné prostredie, ale predovset-
kym na zdravie I'udi. Dekontaminacia oblasti znecCistenych
toxickymi kovmi predstavuje jeden z doleZitych predme-
tov vyskumu stgasnej vedy. Cistenie takychto lokalit zau-
zivanymi {fyzikalno-chemickymi metédami je finan¢ne
znaéne nakladné a tiez Casto neekologické a preto sa
v poslednych rokoch pristupuje k vyvoju technoldgii vyu-
zivajucich biologické systémy. Aplikacia biotechnologic-
kych metod predstavuje novy potencidlny sposob rieSenia
problematiky tazkych kovov. Bioremediacia je vo vSe-
obecnosti definovana ako pouzivanie zivych organizmov,
resp. ich Casti (napr. enzymov) na eliminaciu, alebo znizo-
vanie environmentalneho nebezpecenstva akumulacie
toxickych xenobiotik. Zivymi organizmami najdastejsie
vyuzivanymi v procesoch bioremediacie si baktérie, ples-
ne a kvasinky, v poslednom obdobi sa skimaju aj schop-
nosti rias, plankténu a rastlin. Jednotlivé technologie st
zalozené bud’ na pouziti prirodzene sa vyskytujtcich, ale-
bo geneticky modifikovanych organizmov.

Uréité mnozstvo tazkych kovov tvori v pode
a podzemnej vode tzv. prirodzené pozadie stvisiace pre-
vazne so zvetravanim hornin. Z hl'adiska celkového obje-
mu tychto latok ma vSak rozhodujuci vyznam ich podiel
pochéadzajuci z antropogénnej Cinnosti. Jedna sa hlavne
o dopravu a priemyselnu Cinnost, ako je tazba a tprava
nerastnych surovin, metalurgickd vyroba, fotograficky
a koziarensky priemysel, energetika a pol'nohospodarstvo.
V posledne menovanom odvetvi sa zvlast’ negativne preja-
vuje aplikacia velkého mnozstva priemyselnych hnojiv
a v niektorych pripadoch i priemyselne vyrabanych kom-
postov a kalov z Cistiarni odpadovych vod na hnojenie,
pripadne vyuZitie odpadovych kontaminovanych vdd na
zavlahu pol'nohospodarskych plodin. Preto je vel'mi ziadu-
ce venovat’ problematike zneCistenia pody latkami tohto
typu zvySent pozornost’.

Pritomnostou anorganickych kontaminantov
v pddnom ekosystéme, ich toxickymi vlastnostami, vply-
vom pddnych parametrov na mobilitu a imobilizaciu taz-
kych kovov sa autori prispevku zaoberajti v praci'. Experi-
mentalne Studuju moznosti remediacie toxickych kovov
z pddy pomocou sorpcie na organo-mineralne komplexy,
pozostavajuce z prirodnych organickych a anorganickych
zloziek (zo zeolitu resp. kaolinitu s naviazanymi humino-
vymi kyselinami)’. Cielom tohto prispevku je poskytnut
struény prehlad o dostupnych biologickych metodickych
postupoch a technologiach, ako alternative klasickych
fyzikalno-chemickych postupov, pouzivanych na dekonta-
mindciu toxickych kovov z jednotlivych zloZiek Zivotného
prostredia, s dorazom na pddy a odpadové vody.
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2. Bioremedia¢né metédy

Pody znelistené polutantami anorganického, ale aj
organického charakteru, predstavuju potencialne riziko
kontaminacie potravinového retazca a zasob podzemnej
vody. Za ucelom optimalneho vyuzitia pddneho fondu
bola vypracovana kategorizacia pod z hl'adiska citlivosti
vodi zatazeniu tazkymi kovmi’. V pripade extrémnych
hodnét rizikovych prvkov sa odporaca vynat podu
z pol'nohospodarskeho pddneho fondu a sanovat’ ju vhod-
nou remedia¢nou technoldgiou za Gcelom jej dekontami-
nacie.

Remediacné techniky (tab. I) mdéZeme rozdelit' do
dvoch skupin, na nepriame remediacie a na priame reme-
diacie. Nepriame remedidcie (ex sifu) sa zaoberaju upra-
vou (sanaciou) vyt'azenej pody a to bud’ na mieste (on situ)
alebo $pecidlnymi Gpravami mimo miesta znecistenia pod-
'a konkrétnych podmienok. Priame remediacie (in situ) sa
uskuto€niujii priamo na mieste Upravou znecistenej pody
alebo podzemne;j vody.

Pri remedidcii tazkych kovov mézeme pouZit tri typy
remediacnych technik: odstranenie polutantu, stabilizaciu
polutantu a prirodzené oslabenie polutantu.

Zatial’, ¢o organické polutanty sa nachadzaju predo-
vSetkym v systéme pddnych poérov, anorganické polutanty
su prevazne asociované na povrchu pddnych agregatov,
pripadne rozpustené v pddnom roztoku. Anorganické polu-
tanty st vacsinou chemické prvky a st teda nedegradova-
telné, pri ich remediécii nie je mozné vyuzit’ metédu bio-
degradacie. Remediacia anorganickych polutantov in situ
je zalozena na pomalom pohybe polutantov s podnym

Tabulka I
Prehl'ad remediacnych technik a ich principov4

Referaty

roztokom, alebo na konverzii a inkorporacii polutantov na
pevnu fazu pody.

V nasledujticej Casti si uvedené zakladné informacie
o principoch remedia¢nych technik, ktoré boli vyvinuté
pre anorganické polutanty™®. Patria k nim: fytoextrakcia,
fytostabilizacia, vyplavovanie a extrakcia in situ, elektro-
kinetika, speviiovanie a vitrifikacia in situ.

Fytoremedidciou sa nazyva vyuzitie rastlin pri reme-
diacii znecCistenej pddy. Fytoremedidcie boli vyvinuté pre
Siroku Skalu aplikécii nielen pre anorganické, ale aj pre
organické polutanty. Pre remediaciu t'azkych kovov a ra-
dionuklidov sa vyuziva predovSetkym  fytoextrakcia
a fytostabilizacia. V procese fytoextrakcie rastliny extrahu-
ju polutanty z pddy svojim korenovym systémom
a uskladnuju ich prevazne v zelenej biomase (len Ciastocne
v korenoch), priCom cely proces je mozné periodicky opa-
kovat’ az do pozadovaného znizenia celkového znecistenia.
Ziskana biomasa sa nasledne spracuje tak, aby doslo
k zakoncentrovaniu polutantu a to mikrobidlne
(kompostovanim), tepelne (spopolnenim alebo spalova-
nim), alebo chemicky (extrakciou). Fytostabilizacia vyuzi-
va schopnosti rastlin chemicky fixovat’, alebo stabilizovat’
polutanty v pdde. Remediany proces zahfila sorpciu
a zrazanie, ako aj komplexaciu a redukéno-oxidacné pro-
cesy. Fytostabiliz4cia je vhodna hlavne pre tazko extraho-
vatel'né polutanty z pddy, napr. olovo. Fytostabilizacia sa
moZe kombinovat’ s fytoextrakciou, pri pouziti tejto kom-
binacie dochadza v prvej faze k fytoextrakcii biopristup-
nych frakcii polutantov a v druhej faze k fytostabilizacii
ostatnych frakcii polutantov v pdde. Pre fytostabilizaciu sa
vyuZzivaju rastliny s nizkou hladinou akumulécie polutan-

Metdda

Hlavné procesy

fyzikalne chemické biologické

Organické polutanty
Extrakcia parou
Termické techniky
Chemicka oxidacia
Reaktivne bariéry a obmedzujuce metody
Bioremediacia
Prirodzené zriedenie
Fytoremediacia

Anorganické polutanty
Vyplavovanie (in situ)
Elektrokineticka metoda
Fytoextrakcia
Fytostabilizacia
Bioremediacia
Speviiovanie a stabilizacia
Vitrifikacia (in situ)

LT T B
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tov v biomase® .

Bioremedidcia, t.j. biologicky spdsob Cistenia pody,
sa zviacSa spaja s remedidciou organickych polutantov.
Biologické systémy je vSak mozné pouZzit’ aj pre remedia-
ciu pody, sedimentov, alebo vody znecistenych anorganic-
kymi polutantami, ako st tazké kovy, radionuklidy, nitra-
ty, alebo kyanidy. Anorganické polutanty st na rozdiel od
organickych polutantov nedegradovatel'né a preto ich bio-
remedidcia je zalozena na zmene ich transportnych vlast-
nosti. Hlavné procesy, ktoré sa vyuzivaju pri bioremediacii
anorganickych polutantov, st imobilizacia, mobilizacia
alebo transformécia a to pomocou bioakumulacie, biosor-
pcie, oxidacie, redukcie, metylacie, demetylacie, komple-
xacie, degradacie ligandov a fytoremediacie’.

Metdda vyplavovania a extrakcie in situ vyuziva per-
kolaciu vodorozpustného extrakéného Cinidla cez znecistent
lokalitu. Vyuzivaju sa pritom napr. zmeny pH alebo pridav-
ky surfaktantov. Perkoldciu umoziiujii povrchové zérezy,
horizontalne drenaze, alebo hlboké vertikalne vrty, pripadne
ich kombinicia. Polutant, ktory je rozpusteny
v perkolujicom roztoku, je nasledne odcerpavany z pody.
Vodorozpustné extrakéné c¢inidlo je mozné po regeneracii,
precisteni (napr. filtracii) znovu pouZit. Cely remediacny
proces prebieha kontinudlne dovtedy, kym rezidualna kon-
centricia polutantu nezodpoveda Standardom pre Cistli podu.

Elekrochemické metddy vyuzivaju pri remediacii
anorganickych polutantov techniky transportu a nasledné-
ho odstranovania ionizovanych polutantov z pdody. Elek-
trokineticky transport polutantov z pody vyuziva prednost-
ne elektricky gradient pred hydraulickym gradientom.
Rychlost’ transportu je vo velkej miere zavisla od Specific-
kej elektrickej vodivosti pody, v mensej miere od filtracnej
schopnosti pody. Filtratna schopnost pddy je funkciou
velkosti porov a distribtcie vody v pdde, pricom jej hete-
rogenita v ramci danej lokality moze byt dost’ vysoka®.

Jeden zo spOsobov zniZenia rozpustnosti anorganic-
kych polutantov nachadzajucich sa v znecistenych podach
ako aj v réznych typoch tuhych odpadov je stabilizacia
a spevilovanie. Terminom stabilizacia a speviiovanie sa
oznacuje pomerne Siroka Skala technik, ktoré obvykle za-
hfnaji fyzikalnu a/alebo chemickt imobilizaciu polutantov
v pode a odpadoch. Spevniovanie, ¢ize solidifikacia vyuzi-
va techniky, ktoré uzatvaraju kontaminovant podu, ale aj
kaly alebo kvapaliny do pevnej monolitnej masy
s vysokou Strukturalnou celistvostou. Komponenty su tu
viazané, fixované alebo ,,zapuzdrené® tak, ze ich pohybli-
vost’ a hlavne toxicita sit obmedzené na minimum. Vyuzi-
vaju sa pritom rozne fixacné materialy. Organické materia-
ly sa pouzivaji malo (asfalt), CastejSie su pouzivané anor-
ganické (cement, vapenec, roztoky silikatov, napr. vodné
sklo, sklenna tavenina). Pri speviiovani nedochadza k che-
mickym interakcidm medzi pddou a speviiujucim cinid-
lom, prebicha len mechanické speviiovanie pody do mono-
litu. Migricia polutantu je obmedzend znizenim stycnej
povrchovej plochy pre vylahovanie a/alebo izolaciou” .

Vitrifikacia (zasklenie) in situ patri k metédam zalo-
zenym na vyuziti tepelného efektu elektrického néboja pri
taveni pody a odpadov do “skleneného monolitu”,
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z ktorého sa mdze uvolnit’ a exportovat’ len vel'mi malé
mnozstvo polutantu pocas dlhej Casovej periddy. Kon-
cepéne sa tato metoda nazyva aj tepelno-stabilizacna tech-
nika.

V dalsom sa budeme detailnejSie venovat’ biolo-
gickym metédam, vyuzivajicim na dekontaminéciu t'az-
kych kovov rastliny a mikroorganizmy.

2.1. Fytoremediacia

Moznost’ odstraniovania tazkych kovov z pody ponu-
kaji okrem inych i moderné dekontaminacné technologie
vieobecne nazyvané fytoremediacie’. Termin fytoremedia-
cia je pouzivany na skupinové oznacenie sanacnych postu-
pov, ktoré vyuZivaju schopnosti rastlin kumulovat’ t'azké
kovy bez zavaznejSieho poskodenia ich metabolizmu. Pri
trocha presnejSom pohl'ade je fytoremediacia definovana
ako sanaCna technolodgia, vyuzivajuca rastliny na fixaciu,
akumulaciu a rozklad nebezpeénych kontaminantov zo
Zivotného prostredia'®!".

Rastliny, podobne ako mikroorganizmy a huby, st
schopné viazat i metabolizovat’" najroznejSie cudzorodé
latky z prostredia. MoZu vychytavat’ tazké kovy (aj radio-
aktivne), transformovat’ a rozkladat’ organické zluceniny.

Tak, ako sa biologickd dekontaminicia s vyuZitim
mikroorganizmov a hub stala akceptovatelnou technolo-
giou, dostdva sa i vyuZitie rastlin stale viac do oblasti z4uj-
mu vyskumu a praxe. Fytoremediacia je metoda, ktora uz
bola vo viacerych pripadoch prakticky overend a mé nie-
kolko zéasadnych vyhod. Okrem nizkej ceny a Setrnosti
k zivotnému prostrediu (minimalne poSkodenie okolia,
znizenie hladiny prasnych skodlivin) je vhodna pre rozne
typy kontaminantov, ma nizke naroky na energiu (vyuzitie
slne¢ného Zziarenia) a v neposlednej rade je dobre prijima-
na verejnostou. Medzi nevyhody patri dlhy ¢as procesu,
ohrani¢enie moznosti dekontaminacie zemin hibkou zne-
Cistenia a potencialny vstup kontaminantov do potravino-
vého ret'azca zvierat Ziviacich sa rastlinnou potravou'*".

Fytoremediaciu je mozné aplikovat’ ako fytodekonta-
minaciu a fytostabilizaciu. Fytodekontaminacia zahriiuje
fytoextrakciu, proces, pocas ktorého rastliny akumuluju
kontaminanty v tkanivach, po zbere su ulozené na sklad-
kach, spracované chemicky, tepelne alebo mikrobiologic-
ky a fytodegradaciu, pri ktorej rastliny premenia v zasade
len organické kontaminanty a produkty premeny zabuduju
do rastlinnych $truktir vo forme nefytotoxickych metabo-
litov.

Fytostabilizacia je metoda, pri ktorej rastliny stabi-
lizuju kontaminanty vo svojich organoch pomocou redox-
nych premien, prevadzaji kontaminant do nerozpustnej
formy a zabudovavaju ho do Struktur.

Fytovolatilizdcia umoZziuje transformédciu kontami-
nantov do prchavej formy, v ktorej sa nasledne uvolnuji
do atmosféry. Zo skupiny tazkych kovov sa jedna prevaz-
ne o ortut, selén a arzén. Tento proces bol opisany napr.
pri Specidlne upravenej transgénnej rastline Brassica
juncea13 .

Fytoremedidcia sa najlepSie uplatiiuje v miestach
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s povrchovym znecistenim a je ucinnd okrem inych aj pre
tazké kovy a hydrofébne polutanty (benzén, toluén, etyl-
benzén, xylén, chlorované xenobiotika, nitrozliceniny).
V zahrani¢i je zretelny i zdujem armadnych kruhov o thto
technologiu, nakolko znecistenie ropnymi produktami,
vybusninami ¢i zbytkami technolégii pouzivanych na lik-
vidaciu chemickych zbrani méze byt uspesne odstranova-
né pomocou rastlin'*"'.

V celom obore je este stale zreteny relativny ne-
dostatok znalosti z oblasti zakladného vyskumu, potreb-
nych pre optimalizaciu postupu fytoremediécie.

Toleranciu rastlin k tazkym kovom je mozné zdo-
vodnit’: i) vdzbou kovu do bunkovych stien; ii) toleranciou
membrany ku kovom; iii) aktivnym transportom kovov
v bunkach rastlin; iv) pritomnostou ,,metal-tolerantnych*
enzymov; v) kompartmentalizaciou (akumulécia kovov vo
vakuolach); vi) chelataciou kovov organickymi alebo anor-
ganickymi ligandami (fytochelaty) a vii) precipitaciou
kovovych zlucenin s nizkou rozpustnost'ou.

Niektoré rastliny, oznaCované ako tzv. hyperaku-
mulatory, viazu kovy vo velkych mnozstvach. Koncentra-
cia tazkych kovov v biomase takychto rastlin prekracuje
o jeden az dva rady hodnoty zistené v beznych rastlinach.
Jedna sa o viac nez 1 mg kovu v 1 g suchej hmoty stoniek
a listov. Tri Stvrtiny z nich hromadia nikel. Latex stromu
Sebertia acuminata vyskytujici sa v Novej Kaledonii ob-
sahuje az 26 % Ni. Z rastlin rastiicich na Slovensku moZzno
ako akumulatory kovov spomentt peniaztek modrasty
(Thlaspi caerulescens subsp. caerulescens), ktory dokaze
akumulovat’ 30 g kg ™' niklu, 43 g kg ™' zinku, 2 g kg ™' kad-
mia a olova a peniaztek tatransky (Thlaspi caerulescens
subsp. tatrense), ktory akumuluje 20 g zinku na 1 kg su-
chej hmoty. Problémom pri tychto rastlinach sa javi mala
tvorba ich biomasy.

Zlepsenie ucinku dekontaminécie anorganickych po-
Iutantov biotechnologickymi cestami spociva aj v ich spo-
jeni s fyzikdlnymi a chemickymi metdédami. Kombinécia
fytoextrakcie kontaminantov z réznych médii s elek-
trickym polom umoziiuje ich odstraiovanie aj z vacSich
hibok ako je zona korefiového systému — rhizosféra. Metd-
da zahriiuje elektromigraciu, elektroosmozu a elek-
troforézu. Prepojenie s chemickymi metddami spociva aj
vo vyuziti chemickych latok (chelata¢nych cinidiel, acidi-
fikacnych zlacenin, herbicidov) na zvySenie akumulacie
kovov z pdd do rastlinnych organizmov'’. Rast, Zatva
a odstranenie rastlinnej biomasy je relativne finanéne ne-
narocné, takze fytoremedidcia moéze byt technoldgiou
s nizkymi nakladmi a zaroven technoldégiou umoznujticou
dekontaminovat’ rozsiahle plochy nie prili§ znecistenych
zemin'®,

2.1.1. Fytoextrakcia

Na to, aby bola fytoextrakcia moznou alternativou
podnych remediaénych stratégii, sa vyzaduje existencia
rychlo rasttcich rastlin produkujicich vel'a biomasy, ktoré
st zarovel schopné akumulovat’ tazké kovy. Tieto vlast-
nosti urcuje bud’ druh rastliny, alebo ich méZzeme dosiah-
nut’ pomocou génového inZinierstva. Na tvorbu tohto typu
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rastlin je potrebné poznat' rychlost’ limitujuce kroky vo
fytoextrakénom procese.

Ked’Ze rastliny nie su schopné ziskat' prvky priamo
z nerozpustnej mineralnej fdzy pody, musia byt pre Uspes-
nt fytoextrakciu cielové zneCistujlice kovy pritomné
v podnom roztoku. Rozpustanie kovov zabudovanych
v pode sa moze uskutocnovat’ viacerymi sposobmi: aplika-
ciou chelata¢nych ¢inidiel do pddy, redukciou kovov zabu-
dovanych v pddnych Struktirach korenovym systémom,
ktory produkuje Specifické enzymy — reduktazy, acidifiko-
vanim, ¢ize znizovanim pH pddneho okolia latkami vylu-
¢ovanymi z korenov, alebo posobenim mikroorganizmov,
nachadzajucich sa v korenovej sustave. Zachytenie tychto
rozpustnych cielovych kovov v rastline zabezpecuje pre-
nos kovu cez plazmatickii membranu — selektivne permea-
bilnu bariéru obklopujucu bunku. Prenos cez tito membra-
nu je sprostredkovany ion-transportnymi proteinmi pritom-
nymi v membrane. Dalsi kI'agovy krok fytoextrakéného
procesu je, ze extrahovany kov je akumulovany v Zatel'nej
Casti rastliny, vo vSeobecnosti v jej nadzemnej Casti. Na
dosiahnutie tohto je dolezité, aby kov bol efektivne trans-
portovany z korena do vyhonkov. Navyse, rastliny musia
byt schopné tolerovat toxické ucinky akumulovanych
kovov. Na realizaciu tychto cielov st uplatiované dve
rozdielne stratégie: chelatmi asistovand indukovand fyto-
extrakcia a kontinualna fytoextrakcia.

Indukovana fytoextrakcia

Indukovand fytoextrakcia vyhovuje obidvom poZzia-
davkam. Vysokej rozpustnosti kovu v pode a efektivnemu
transportu kovu z pddneho roztoku do vyhonkov, pouZitim
kovovych chelatov na rozpustanie a transport cielového
kovu z pody do rastliny. Aplik4cia cheldtov indukuje pre-
nos ciel'ového kovu do prave sa tvoriacej rastlinnej bioma-
sy, ¢im odstrafiuje podmienky kov-tolerantnych rastlin
a umoziuje pouzit rychlo rastice zatené rastliny
s vysokou produkciou biomasy, napr. kukuricu a indiansku
hor¢icu.

Stadie Jorgensena'’ naznaéili, e aplikicia syntetic-
kych kovovych chelatov do pddy, napr. EDTA, zvySuje
akumulaciu Pb v rastlinich. Huang a Cunningham®, Hu-
ang a spol.”!, stavajiic na tychto poznatkoch, boli schopni
dosiahnut’ vysokt akumulaciu Pb z pddy do vyhonkov
kukurice a indianskej horéice na koncentraciu vyssiu ako 1
% susiny. Blaylock a spol.? tiez demonstrovali simultannu
akumulaciu Pb, Cd, Cu, Ni a Zn v indianskej horéici po
aplikacii EDTA do pody. Uinnost akumulacie kovu
v tychto experimentoch bola priamo imerna afinite apliko-
vaného chelatu ku kovu. Na zlepSenie uc¢innosti fytoex-
trakcie by mali byt pouzivané syntetické chelaty, ktoré
maju vysoku afinitu k cielovému kovu, napriklad, EDTA
k Pb, EGTA k Cd (cit.”?), citrat k U (cit.**), aménium tio-
kyanat k Au (cit.>*).

Na zéklade vedeckych poznatkov bol vypracovany
zatial’ len hypoteticky postup na Cistenie kontaminovanych
miest indukovanou fytoextrakciou: i) zhodnotenie konta-
minovaného miesto a zistenie vhodnej kombinacie chelatu
a rastliny v zavislosti na cielovom kove, podnebi a type
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pody; i) vysadenie a kultivacia Grody; iii) po dosiahnuti
optiméalnej biomasy aplikdcia vhodného chelatu; iv) po
kratkej akumulacnej faze, trvajiicej niekolko dni alebo
tyzdiov, zber Grody. Problémom totiZ ostdva odstranenie
toxického Cinidla EDTA.

V zavislosti na trode, rocnom obdobi a rychlosti
odstranenia EDTA méze byt kontaminované miesto vysa-
dené pre dalsiu fytoextrakciu. Uroda, hmotnost’ a objem
kontaminovaného materialu mozu byt redukované suse-
nim, kompostovanim alebo spopolnenim. Kovom obohate-
ny zvySok mdze byt potom odstraneny ako nebezpecny
odpad, alebo ak je to ekonomicky vyhodné, je pouzity na
opatovné ziskavanie kovov.

Za Ucelom optimalizacie tohto procesu je dolezité
porozumiet’ zlozitym chemickym a biologickym mecha-
nizmom. Indukovant fytoextrakciu mozno rozdelit’ na dva
zakladné procesy: uvolnenie viazaného kovu z pevnej
podnej matrice do podneho roztoku a transport tychto roz-
pustenych kovov z pddneho roztoku do rastliny. Podiel
chelatov na vzrastajucej rozpustnosti kovov v péde moze
byt vysvetleny principom chemickej rovnovahy. AvSak
biologické mechanizmy v “indukcii* rastlinného prenosu
kovov cheldtmi nie st eSte stale celkom objasnené.

Bolo zistené, Ze po aplikacii EDTA akumulacia Pb vo
vyhonkoch priamo koreluje s akumuldciou EDTA
(cit.®?%), domnievajiic sa, ze Pb je transportované vo
vnutri rastliny ako komplex Pb-EDTA. Této skutoCnost’
bola potvrdena potom, ako bolo Pb komplexované
s EDTA bezprostredne pozorované v miazge xylému in-
dianskej hor&ice vystavenej G¢inku Pb-EDTA (cit.”). Tak-
ze rozpustnost’ Pb ako komplexu Pb-EDTA zrejme umoz-
fiuje olovu, aby bolo volne transportované z korenov do
vyhonkov, kde je akumulované ako Pb-EDTA.

Kontinuélna fytoextrakcia

Kontinualna fytoextrakcia zahimia aplikaciu Speciali-
zovanych rastlin, ktoré maju fyziologicku dispoziciu aku-
mulovat’ kovy pocas ich norméalneho rastového cyklu.

Vhodné rastliny pre tento proces by mali byt schopné
rozpustat’ kovy v pdde a ucinne ich transportovat’ do vy-
honkov, kde by bol toxicky t¢inok kovov tolerovany a kde
by mohli byt akumulované do vysokej koncentracie.
V sucasnosti pozndme obmedzené mnoZzstvo takychto
rastlin, skupinovo nazvanych hyperakumulatory. Tieto
rastliny maju schopnost’ prirodzene akumulovat’ kovy do
koncentracie v rozmedzi 0,1 az 3 % suiny'**"**. Tato
unikatna schopnost’ hyperakumulatorov robi tieto rastliny
vhodnymi vychodiskovymi bodmi vyskumu fytoremediac-
nych plodin pre kontinualnu fytoextrakciu®>’. Aby bola
kontinualna fytoextrakcia pouzitelna v praxi, je potrebné
najst’ rastlinné druhy, ktoré by boli schopné vytvarat na
kontaminovanych pddach velké mnoZstvo biomasy, aku-
mulovat’ a zaroven by boli odolné voci vysokym koncen-
traciam kovu v pletivach. Zial, dnes nie st zname silné
hyperakumulatory kontaminujtcich kovov s dérazom na
Pb, Cd, As a U. VicSina z hyperakumulujicich rastlin ma
relativne malil biomasu a nizku rychlost’ rastu, ale su aj
vynimky®'. Preto bude potrebné v budiicnosti detailnejsie
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Studovat’ a porozumiet’ molekulovym mechanizmom pro-
cesov prebiehajuicich pri hyperakumulécii kovov.

Klucova je aj otazka biodostupnosti kovov v pdde.
Ak nebude mozné ndjst’ rastliny, ktoré by boli schopné
rozpustat’ kontaminujice kovy v pode, potom kontinudlna
fytoextrakcia bude limitovana na odstrailovanie tych ko-
vov, ktoré su relativne rozpustné, napr. Cd a Zn. Jednym
z moznych rieSeni tohto problému by mal byt vyskum
hybridného systému, v ktorom sa aplikuju urcité zIi¢eniny
do pddy na mobilizaciu pritomného kovu (napr. fosfaty na
mobilizaciu As). Potom by tieto Specializované rastliny
mali akumulovat’ rozpusteny kov kontinualne pocas celej
rastovej periody. Na dosiahnutie tejto urovne biologickej
sofistikacie je potrebny vyskum moznosti génového inzi-
nierstva v procesoch prenosu kovov, translokacie
a odolnosti v rastlinich. V stcasnosti je prax d’aleko od
tohto ciel’a, i ked’ dolezité kroky vo vyskume tychto proce-
sov sa uz zacali.

Podmienkou hyperakumulacie kovov je schopnost
ucinnej rezistencie vo¢i vysokym koncentraciam kovov
v rastlinnych pletivach a bunkach®. Pletivova, celularna
a subcelularna lokalizacia kovov v hyperakumulujucich
druhoch je rozhodujuca pre porozumenie rezistentnych
mechanizmov vo¢i kovom v tychto rastlindich. Nedavno
boli zavedené skenovacia protonovd mikroskopia
a disperzna rontgenova mikroanalyza na lokalizaciu kovu
v hyperakumulatoroch niklu v Senecio coronatus®, Alys-
sum lesbiacum®, Thlaspi montanum var. siskiyouense™
a v hyperakumulétore zinku Thlaspi caerulescens®. Naj-
vyssia koncentracia Ni bola stanovena v jednobunkovych
hviezdicovitych trichdémoch pokryvajucich povrch listu
Alyssum lesbiacum a v postrannych bunkéach obklopuji-
cich ochranné bunky u Thlaspi montanum var. siskiyouen-
se.

Vazques a spol.” zistili pouzitim disperznej réntgeno-
vej mikroanalyzy (EDAX) vysoki koncentraciu Zn vo
vakuolach epidermélnych a subepidermalnych bunkéach
listu Thlaspi caerulescens a urcité mnozstvo Zn v apoplas-
toch listu. Krimer a spol.*” zistili priamou izolaciou intakt-
nych protoplastov a vakuol, ze 75 % intracelularneho Ni
v listoch hyperakumulatora niklu Thlaspi goesingense je
lokalizovanych vo vnutri vakuol. V tej istej Stadii bolo
ukazané, ze rastlina Thlaspi goesingense bola schopna
utilizovat’ Ni do vakuol 2x efektivnejsie ako nehyperaku-
mulujica Thalspi arvense. U&inna utilizicia kovu
v nadzemnych pletivach sa ukazuje byt protikladom voci
znizenej utilizacii v korenovych vakuolach. Analyzy uka-
zuju, ze v korenovych vakuolach neakumulujacej Thlaspi
arvense sa Zn UCinnejSie akumuluje ako u Thilaspi
caerulescens®®. Thlaspi caerulescens namiesto transportu
Zn do vakuol korenovych buniek efektivnejSie exportuje
Zn von z korefia do nadzemne;j Casti rastliny. Toto odzr-
kadluje dva rozdielne principy hyperakumulatorov
a neakumulatorov: hyperakumulatory exportuji Zn do
nadzemnych casti, kym neakumulatory viazu Zn
v koretioch®’.

Chelatacia kovovych ionov Specifickymi ligandami
s vysokou afinitou zniZzuje koncentraciu volnych kovo-
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vych i6nov v roztoku, ¢im znizuje ich fytotoxicitu. Vedci
sa snazia identifikovat’ nizkomolekulové chelata¢né ¢inid-
14 kovov s vysokou afinitou, ktoré by mohli prepozicat
toleranciu na kovy a moznu Specificitu hyperakumuluji-
cim rastlinam. Koncentracia volného histidinu
v xylémovej miazge viacerych hyperakumulatorov niklu
z rodu Alyssum vzrastla 30%, ked’ boli rastliny vystavené
Ni. Tieto a dalsie fakty ukazuju, ze volny histidin vystu-
puje ako chelata¢ny ligand kovov zahriujuci toleranciu na
Ni a translokdciu v tychto Ni-hyperakumulujicich
druhoch™. Avsak, koncentracia volného histidinu v xylé-
movej miazge hyperakumulétora zinku Thlaspi caerules-
cens nevzrastla po zvySeni koncentracie Zn v Zivnom
médiu®®. Koncentracia volného histidinu sa taktieZ nemeni
v xylémovej miazge korefiovych alebo nadzemnych pletiv
hyperakumulatora niklu Thlaspi goesingense. Nikel nevy-
stupuje ani v regulacii expresie ATP-fosforibozyl-
transferdzy a imidazolglycerolfosfatdehydrogenazy™, &o
st kl'icové gény biosyntézy histidinu u Thlaspi goesingense.

V sucasnosti sa vedci pokusaju overit’” vyskumom in
vitro Specializaciu rastlin na kovy pouzitim rontgenovej
absorpénej spektroskopie (XAS)'***2. Vyhodou analyzy
je, ze pletiva st jednoducho zmrazené a pomleté na jemny
prasok v tekutom dusiku, ¢im sa eliminuje mnozstvo prob-
lémov spojenych s extrakciou a purifikdciou komplexov
kovov. Aj ked’ to nie je nevyhnutné, rozrusenie pletiv pred
analyzou je vhodnejSie na ziskanie stalych signalov. Salt
a spol.*? pouzili tito techniku na uréenie ligandového oko-
lia atdbmu Zn v rdznych pletivach hyperakumulatora zinku
Thlaspi caerulescens. Priblizne 70 % intracelularneho Zn
bolo koordinovanych histidinom. V xylémovej miazge
bolo 79 % Zn transportovan¢ho ako volny hydratovany
kation Zn*" a zvy$na Cast’ bola koordinovand citratom.
V nadzemnych Castiach je Zn koordinovany hlavne citra-
tom, malé Cast’ je pritomnd ako hydratovany kation, koor-
dinovana oxalatom, histidinom, alebo viazana na bunkova
stenu. Toto vedie k zaveru, Ze histidin hra doélezitu ulohu
v homeostaze Zn v korenoch, kym organické kyseliny sa
podielaji na transporte a uskladneni Zn v nadzemnych
Castiach. Tato technika tiez wukazala, ze cast’ Ni
v korefioch, xylémovej miazge a nadzemnych Castiach
niklového hyperakumulatora Alyssum lesbiacum je tiez
koordinovana histidinom®. Pouzitie XAS nezvratne uka-
zalo, ze fytochelaty * nie st obsiahnuté v Ni viaZiicej
Alyssum lesbiacum™ a Thlaspi goesingens, ani v Zn viazi-
cej Thiaspi caerulescens™.

2.1.2. Rhizofiltracia

Rhizofiltracia je vSeobecne definovand ako pouZitie
rastlinnych koreniov na absorpciu/adsorpciu znecist'ujucich
latok z odpadovych vdd a z vodnatych odpadov. Najcastej-
Sie sa jedna o tzv. umelé mociare (artificial wetlands).

Adsorpcia alebo precipiticia si mozné procesy od-
strafiovania znec€ist'ujucich kovov z vody. Na dosiahnutie
tohto ciel’a bolo pouzitych mnozstvo réznych metod vrata-
ne idbnomenicov a réznych Zivych a nezivych biologickych
systémov zahffiajucich suchozemské rastliny®, baktérie
a riasy®, huby"’ a tiez vodné rastliny, vratane Eichhornia
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.48 49 .50
crassipes™, Hydrocotyle umbellata™, Lemna minor

a Azolla pinata®'. Bolo zistené, e korene hydroponicky
kultivovanych suchozemskych rastlin st u¢inné pri odstra-
fiovani kovov z vody’” a tento proces bol nazvany rhizofil-
tracia. Pouzitie tohto procesu by malo byt Ucinnejsie ako
inych rastlinnych systémov, pretoZe pre suchozemské rast-
liny je charakteristickd vysoka rychlost’ rastu a vel'ky po-
vrch korefiového systému'?. Idelna rastlina pre rhizofiltra-
ciu by preto mala byt schopna rychlo produkovat velké
mnozstvo kvalitnej korefiovej biomasy, ktora by mala vy-
sokt schopnost’ akumulovat’ zneéist'ujuce kovy z roztoku.
Napriklad, korene slne¢nice mézu akumulovat Pb az do
140 mg g suchej koretiovej biomasy>>a hydroponicky
rastiice slneCnice su schopné produkovat’ viac ako 1,5 kg
suchej korefiovej biomasy na 1 m?a mesiac. DalSou vhod-
nou rastlinou je indidnska hor¢ica'>*. Dalej bolo ukazané,
ze rhizofiltracia je potencidlne efektivnejsia ako konvenc-
né i6no-vymenné systémy kvoli dolezitej ulohe vysokej
afinity biologicky aktivnych transportnych systémov
v akumulécii kovov rastlinnymi korefimi. AvSak naklady
na kultivaciu rastlin s urujucimi nedostatkami pri konku-
rovani rhizofiltrdcie viac konvencnym idno-vymennym
technologiam.

V snahe prekonat’ niektoré z tychto nedostatkov bolo
zistené, ze mladé sadenice urcitych druhov, ktoré rastli
v prevzdusiovanej vode, su G¢inné pri odstraiovani kovov
z vody™. Semena kli¢iace a pestované tymto spésobom
rychlo generuju velka biomasu sadenic, ktora je schopna
akumulovat’ viacero kovov vratane Cu, Cd, Cr, Ni, Pb
a Zn. Na dalsi rozvoj nie je potrebné ziadne sklenikové
zariadenie, pretoze tieto sadenice nepotrebujl ziviny alebo
svetlo na ich rast. Sadenice preto potencionalne poskytuju
ekonomickejSiu a efektivnejSiu alternativu pre aplikaciu
zivych rastlinnych korefiov v procese Cistenia vody. Aby
sa dala posudit konkurencieschopnost' kazdej z tychto
biologickych a nebiologickych matric v procese Cistenia
vody, je dolezité porovnavat’ ich efektivitu pri kontrolova-
nych podmienkach. Na kvantifikaciu tohto suhrnu vlast-
nosti sa porovnavali pociato¢né rychlosti odstranovania
kovu z roztoku a afinita réznych matric pre sedem rozdiel-
nych kovov. V tychto stidiach boli porovnavané schop-
nosti sadenic indianskej hor€ice (Brassica juncea), kore-
fov slne¢nice, machovej raseliny a iéno-vymenného gélu
pri odstrafiovani Ni, Cd, Pb, Cr(VI), U, Sra Cs z Vody54.

Z tohto porovnania vyplynulo, Ze vSetky biologické
matrice predstihuji iono-vymenny gél, ked’ porovnavame
pociato¢nu rychlost’ odstraiiovania i6nov kovov. Jedina
vynimka plati pre kovovy anién Cr(VI) pritomny ako dich-
roman. Biologické materidly maji iba obmedzenti schop-
nost’ odstranovat’ tento anion. Predpoklada sa, Ze vysSie
pociatoné rychlosti odstraiiovania kovov v biologickych
materialoch su spdsobené ich vacsim, poérovitejsim aktiv-
nym povrchom na adsorpciu kovovych iénov. Dalsim pa-
rametrom efektivity je afinita matrice ku konkrétnemu
kovu. Je definovana ako podiel koncentracie kovu na mat-
rici a koncentracie kovu v rovnovaznom roztoku. Jednodu-
cho povedané, tento faktor je indikatorom ,,sily®, s ktorou
konkrétna matrica dokaZe pritahovat’ i6n z roztoku. PouZi-
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tim tohto kritéria, idono-vymenny gél predstihuje vsetky
biologické matrice pri odstraiiovani Ni, Cd, Pb, a Cr(VI).
Vynimkou st korene slnecnice, ktoré sa ukazuji byt Gcin-
nejSie ako idnomeni¢ na akumuléciu U. Sr a Cs boli od-
straiované vSetkymi matricami rovnako. Vzhladom na
spomenuté kritéri4 sa d4 vo vSeobecnosti predpokladat’, Ze
biologické materialy st vhodnejsSie ako ionomenice najmé
pri Cistiacich systémoch s vysokym prietokom vody, ktora
obsahuje nizku koncentraciu znecistujucich kovov. Avsak
vzhl'adom na vysSiu afinitu, ionomenice lepSie odstranuju
kovy pri niz§ich koncentraciach ako testované biologické
materialy. V zavislosti na cielovom kove a splneni limitov
modze mat’ tato vlastnost’ vyznamny vplyv na rozhodnutie
o pouziti bud’ idnomenica alebo biologického materialu
v Cistiacom systéme.

2.1.3. Génové modifikacie

Zvysenie metabolickych schopnosti rastlin méze byt’
dosiahnuté tradicnym S$lachtenim, flaziou protoplastov
alebo priamym vlozenim novych génov. Zavedenie génov
zvyCajne prinasa vyssiu rezistenciu voci pesticidom alebo
herbicidom, alebo zlepSuje technologické vlastnosti rastli-
ny. Podobny pristup sa ocakdva aj za Ucelom zlepSenia
schopnosti rastlin v oblasti environmentalnej detoxifikacie.
Cielom je tvorba rastlin s vysokou schopnostou akumulo-
vat, detoxifikovat alebo degradovat xenobiotika
a polutanty, s rezistenciou k pritomnym toxickym zlic¢eni-
nam a zaroven vhodnymi agronomickymi charakteristika-
mi. V sucasnosti sa sleduju predovSetkym dva hlavné cie-
le: i) vlastnost’ hyperakumulécie kovov moze byt zavede-
na do rychlorasticich rastlin a rastlin s vysokou produk-
ciou biomasy a ii) transgénne rastliny s mikrobidlnymi
génmi pre biodegradaciu organickych zligenin™.

2.2 .Mikrobialna transformdacia kovov

Na osude tazkych kovov vo vodnych i pddnych eko-
systémoch sa vyznamnou mierou podiel’aju mikroorganiz-
my. Ich bunky dokazu vyuzivat’ §iroka paletu mechaniz-
mov pre sorpciu a akumulaciu kovov, ktord zahriiuje ak-
tivny transport, extracelularnu tvorbu komplexov, precipi-
taciu, oxida¢no-redukéné reakcie, konverziu zlu¢enin na
prchavé alebo menej toxické formy tazkych kovov. Sor-
pcia kovov je proces, ktory je zavisly nielen od povahy
biosystému, ale aj od ich vzajomnej koncentracie, fyzikal-
nych a chemickych podmienok prostredia. Typ a stupen
sorpcie je dany druhom organizmu a kontaminantu, ich
koncentraciou v pode a dobou vzijomného pdsobenia.
Biosorpciu kovov mozno zrealizovat’ i bezbunkovymi
polysacharidovo-proteinovymi frakciami mikroorganiz-
mov. Pdda je vel'mi zlozitd matrica a biodostupnost’ kovov
je vyrazne ovplyvnena predovsetkym hodnotou pH, mnoz-
stvom a kvalitou pddnej organickej hmoty (huminové
a fulvo kyseliny)*** a interakciou kovov s mineralnou
zlozkou pody'.

Rozpustanie toxickych kovov sa uskutoffiuje pria-
mou a nepriamou ¢innostou mikroorganizmov. Priama
¢innost’ zahffa rozpustnost’ kovov v ddsledku oxidacno-
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redukénych reakcii. Nepriama zahffia rozpustanie
v dosledku produkcie mineralnych kyselin, metabolitov
organickych kyselin a oxida¢nych ¢inidiel, rovnako ako aj
znizovanim pH média.

Imobilizacia toxickych kovov sa uskutociiuje i) bioa-
kumulaciou a Dbiosorpciou mikrobidlnej biomasy
a biopolymérov, ii) bioprecipiticiou — zrazanim v dos-
ledku enzymovej oxidéacie a redukcie kovov a iii) biokrys-
talizaciou a biomineralizaciou®®".

2.2.1. Bioakumulacia a biosorpcia

Mikroorganizmy dokézu akumulovat’ Siroku paletu
kovov z vonkajSicho prostredia, napr. Pb, Ag, Pt, Pd, Au,
Hg, Ga, Cd, Cu a Ni (cit.°™). Schopnost prijimat
a kumulovat’ kovy maju zivé i mftve bunky, produkty me-
tabolizmu buniek, polysacharidy a tiez zlozky bunkovych
stien®. Mikrobialny prijem kovov moZno rozdelit do
dvoch hlavnych faz. Prva faza, ktort mozno pozorovat
najmid u mritvych buniek, je na metabolizme nezavislé
viazanie alebo adsorpcia na bunkové steny alebo iné von-
kajsie povrchy. Obycajne je to proces vel'mi rychly. Dru-
ha, ovel'a pomalSia faza, je na metabolizme zavisly trans-
port kovu cez bunkovii membranu. V niektorych pripa-
doch je intracelularny prijem kovu vysledkom difazie spo-
sobenej zvySenou permeabilitou membrany. U rastucich
buniek mdze byt jedna alebo obe fazy pozitivne alebo
negativne ovplyvnené fyzikalno-chemickymi faktormi
prostredia (koncentracia kovu, pritomnost katidnov
a anionov, pH, teplota, idnova sila, absencia zdroja ener-
gie, pritomnost’ metabolickych inhibitorov, exkrécia latok
schopnych tvorit’ komplexy alebo precipitovat’ kovy, doba
trvania sorpcie), fyziologickym a morfologickym stavom
buniek (zloZenie bunkovych stien, tvorba extracelularnych
polysacharidov). Baktérie st ohrani¢ené bunkovou stenou
a membranou, ktoré obsahuju lipidy, proteiny, peptidogly-
kany a polysacharidy. Bunkovy obal ma elektronegativny
néaboj, preto silne interaguje s kovovymi iénmi vo vonkaj-
Som prostredi. Tato interakcia je v niektorych pripadoch
taka silna, Ze bunkova stena baktérii je takmer potiahnuta
vrstvou kovu, napr. vo forme fosfore¢nanovych soli vyzra-
7anych na povrchu bunkovej steny®. Proces precipitacie
kovov prebieha nasledovne: fosfore¢nany lokalizované na
povrchu bakteridlnej bunky Stiepia glycerol-2-fosfat, pri-
¢om dochadza k uvoliovaniu ionov HPO4*, &o spdsobuje
precipitaciu Cd, Pb a U na povrchu buniek. Vo vode ne-
rozpustné soli kovov, vzniknuté ¢innost'ou mikroorganiz-
mov, sa nemusia vzdy vyzrazat’ iba na povrchu bunkovych
stien. Sirovodik produkovany sirnymi baktériami reaguje
s kovmi za vzniku vo vode nerozpustnych kovovych sulfi-
dov. Tuto ¢innost’ realizuju baktérie z rodu Desulfovibrio,
ktoré maju vyznam pri precipitacii U, Te, Cr alebo Ra.
Kombinacia biovyluhovania a bioprecipitacie pdd pomo-
cou sirnych baktérii je povazovana za G¢innl technologiu
pri odstrafiovani kovov z kontaminovanych pod ¢3¢,

Na metabolizme nezavisla adsorpcia kovovych ionov
bunkovymi stenami je obvykle proces velmi rychly
a sorbované mozu byt pomerne velké mnozstva kovov.
Uplatiiuji sa ligandy nachadzajice sa v bunkovych ste-
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nach ako karboxylové, fosfatové, hydroxylové, sulthydry-
lové a aminoskupiny®’. Rychlost na metabolizme zavislé-
ho intracelularneho prijmu je ovplyvnena fyziologickym
stavom buniek, vlastnostami a zloZenim rastového média.
Mnohé kovy st pre rast a metabolizmus buniek esencialne
(Cu, Fe, Zn, Co) a mikroorganizmy vlastnia transportné
systémy s roznym stupiiom Specificity pre ich akumulaciu
z vonkajSieho prostredia. Neesencidlne kovy moézu vnikat’
do buniek tymi istymi transportnymi systémami. Mnozstvo
kovu akumulované aktivnym transportom v intra-
celulirnom priestore bunky moéze zna¢ne prevySovat
mnozstvo viazané fyzikalno-chemickymi procesmi, i ked’
existuji vynimky, kde aktivny transport z hl'adiska celko-
vej biosorpcie nehra vyznamnu tlohu (napr. pri mikroor-
ganizmoch, ktoré produkuju extracelularne polysacharidy
s vysokou biosorpcnou kapacitou). Po prieniku do bunky
moézu byt iony kovov zaclenené do vnutrobunkovych
Struktur, alebo prevedené na menej toxické formy. Najcas-
tejSia odpoved” mikroorganizmu na zvysSenu koncentraciu
toxickych kovovych idnov je produkcia intracelularnych
proteinov schopnych viazat’ kovy, ktoré plnia v podstate
detoxifikacnu funkciu. V tejto oblasti sa pozornost’ sustre-
d’uje na pripravu geneticky modifikovanych mikroorganiz-
mov, schopnych vo zvySenej miere syntetizovat’ intracelu-
larne peptidy viazice kovy®.

Mnohé baktérie produkujia velké mnozstvo extracelu-
larnych polymérov, ktoré tvoria kapsuly alebo agregaty
okolo buniek. NajcastejsSie ide o polysacharidy s vol'nymi
aniénovymi skupinami, ktoré st schopné viazat' kovové
kationy®’. Zlozky bunkovych stien vlaknitych hub, ako s
manany, glukany, fosfomanany, chitin, chitosan, alebo
melanin sa mézu vo velkej miere podiel’at’ na sorpcii taz-
kych kovov®™.

Predpoklada sa, Ze hlavnym vizbovym miestom u G*
baktérii si COO™ skupiny kyseliny glutamovej, teichovej
a teichuronovej, u G~ baktérii s to vol'né aminoskupiny
lipoproteinov a fosforylové skupiny lipopolysacharidov.
Bakterialne steny st pomerne 'ahko dostupnym prirodnym
materidlom, ktory by mohol byt zaujimavy z hladiska
praktického vyuzitia. Detailne sa interakciami mikroorga-
nizmov a tazkych kovov a radionuklidov zaobera praca’.

Biosorpcia tazkych kovov pomocou mikroorganiz-
mov v spojeni s fyzikalno-chemickymi metdédami moéze
najst’ uplatnenie v praxi pri odstrafiovani kontaminantov
zo znedistenych pod. Marks a spol.”" opisujii sposob in situ
bioelektrokinetickej remediacie xenobiotik z kontami-
novanych pod.

Sorpcia tazkych kovov na aktivovany kal

Mozno predpokladat’ niekol’ko mechanizmov pri od-
strafiovani kovov z odpadovych vod pocas biologického
Cistenia: i) fyzikdlna a chemicka sorpcia kovov na vloc-
kach biomasy, i) viazanie rozpustnych kovov do bakte-
ridlnych extracelularnych polymérov, iii) transport kovov
do vnutra buniek biomasy a ich kumulacia a iv) Gnik ko-
vov do atmosféry.

Proces sorpcie kovov na vlocky aktivovaného kalu
pozostava z dvoch faz. Prvé faza je rychla, trva len niekol-

689

Referaty

ko minut a je spojend s adsorpciou kationov do negativne
nabitych miest na bunkovom povrchu. Tento proces je
charakterizovany reverzibilnou vymenou, kation kovu
moze byt vytesneny inym kationom. Sorbované iony st
l'ahko vymyvané z povrchu buniek pouzitim chelata¢nych
Cinidiel (EDTA), alebo roztokom kyseliny. Tieto procesy
nezavisia od teploty. Experimenty s EDTA (desorpcia
s komplexa¢nym c¢inidlom) poukazali na dva typy sorpcie:
fyzikalnu a chemickt. Kadmium a mangan boli slabo via-
zané, predovSetkym fyzikdlnymi silami, zatial ¢o med
vytvarala silné vézby, ¢o poukazuje na chemickl
sorpciu’>".

Druhéa faza sorpcie kovov je pomald, rovnovaha sa
v nej dosiahne za niekol’ko hodin. Stvisi s transportom
a zabudovanim kovu do bunky. Patri medzi ireverzibilné
deje, je zavisla od teploty a stvisi s inhibicnym u¢inkom
kovu na metabolicky proces. Po spotrebovani substratu
aktivovanym kalom (tzv. endogénny stav) bolo pozorova-
né nasledné uvolnenie sorbovaného kovu do roztoku. Pri-
¢inou mdze byt zmenSenie aktivneho povrchu vlociek
kalu. To potvrdzuje, ze sorpcia kovov aktivovanym kalom
nie je Cisto biologicky, ale aj fyzikalno-chemicky proces.

Bola sledovand aj sorpcia kovov na aktivnu
a neaktivnu biomasu aktivovaného kalu. Sterilizaciou pri
teplote 120 °C bola dosiahnutd deaktivicia biomasy.
Uginnost sorpcie na aktivny kal bola vy$§ia v porovnani
s neaktivnym kalom. Sorpcia kovov na neaktivny kal
nebola Casovo zavisla. Bolo kon$tatované, ze druha faza
odstrafiovania kovov pri neaktivnom kale nenastala™. To
potvrdzuje velku suvislost medzi pomalou (druhou) fa-
zou odstrafiovania kovov a biologickymi procesmi pre-
biehajucimi v bunke (zabudovanie kovu do bunkovych
Struktur).

Niektoré baktérie produkuju polysacharidy s vol'nymi
aniénovymi skupinami, ktoré st schopné viazat’ kovové
kationy a pomerne ¢asto sa vyuzivaju na odstranenie roz-
pustnych foriem kovovych idnov v Cistiarnach odpado-
vych vod. Prikladom moéze byt Bacillus megatherium,
u ktorého je tato vrstva pozorovatelnd aj mikroskopicky.
Tato vrstva obsahuje rozpustnt a koloidnu fazu. Bolo po-
zorované znizujuce sa mnozstvo slizovitych polymérov so
zvySujicim sa vekom aktivovaného kalu. Extracelularne
polyméry obsahuju velké mnozstvo polysacharidov
a monosacharidov, organické kyseliny a organické ami-
ny. Taktiez mnoho zakladnych monosacharidov, ako
napr. D-glukéza, D-galaktdza, D-mandza bolo zistenych
v tejto slizovitej hmote. V tomto Sirokom spektre latok
nechybaj ani nukleové kyseliny spolu s aminokyselinami
a mnoZzstvom réznych soli’”. Bakterialne exopolysacharidy
mozu tiezZ vyznamne ovplyvnit’ biosorpéné procesy. Testo-
valo sa niekol’ko baktérii produkujucich i neprodukujucich
extraceluldrne polysacharidy a porovnavala sa ich akumu-
lacné kapacita pre Cd. Zistilo sa, Ze izolované exopolysa-
charidy z Arthrobacter viscosus maja 2,3% vy$§iu akumu-
lacnu kapacitu ako ekvivalentné mnozstvo intaktnych bu-
niek a 13,7x vySSiu efektivitu ako bunky Arthrobacter
globiformis, ktoré neprodukuji exopolysacharidy.

Fungalnym extraceluldrnym polysacharidom sa zatial
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nevenuje taka pozornost’ ako bakterialnym, i ked’ je vel'mi
pravdepodobné, Ze by sa mohli pri akumulacii kovovych
kationov uplatinovat’ podobnym sposobom. Zlozky bunko-
vych stien vlaknitych hib moZzno vyuzit' ako potencialne
biosorpcné ¢inidla (manany, glukany, fosfomanany, chitin,
chitosan, melanin). Nerozpustné chitosan-glukanové kom-
plexy izolované z Aspergillus niger maju vynikajuce che-
lata¢né vlastnosti®”*’,

Oxidacia extracelularnych polymérov zohrava taktiez
dolezit Glohu pri kumulacii Hg, Pb a Se. Bola pozorovana
metylacia tychto prvkov niektorymi mikroorganizmami
a tym aj zabudovanie do biologickej hmoty. Tato metabo-
licka transforméacia posobi ako detoxifikacny proces, ktory
umoziiuje mikroorganizmom zit' v prostredi s vysokou
koncentréaciou tychto kovov™.

Kovy, tvoriace stabilnejSie komplexy s organickymi
ligandami, moézu vytesnit kovy tvoriace komplexy
s nizSou konStantou stability. Afinita biomasy aktivované-
ho kalu na kovy nie je dostatoéne definovana. Praca
autorov’’ zaoberajlica sa extracelularnymi polymérmi akti-
vovaného kalu poukézala na stabilitu Cu komplexov, ktora
je niekol'kokrat vyssia nez stabilita komplexov Cd a Ni.
Z tohto dovodu Cu mdze vytesnat' iné kovy z biomasy
aktivovaného kalu, ktoré sa tymto dostavaju do roztoku.
Tento fakt patri medzi dolezité faktory ovplyviiujuce od-
stranenie inych kovov pri biologickych procesoch.

2.2.2. Precipitacia

Sulfat-redukujuce baktérie oxiduju organicki hmotu
a redukuju sulfat na sulfid za anaerébnych podmienok.
Sirovodik produkovany baktériami reaguje s kovmi za
tvorby vo vode nerozpustnych metal-sulfidovych zlucenin.
Sirne baktérie typu Desulfovibrio sa podielajii na tvorbe
nanosov sirnikov, ¢o ma za nasledok odstranenie kovov
z roztokov. Zrazanie kovov sulfat-redukujicimi baktériami
v prirodzenom prostredi a v procese Cistenia odpadovych
vod pri remedidcii kontaminantov opisuje Brierley
a spol.”.

Cinnostou sulfat-redukujiicich baktérii za anaeréb-
nych podmienok dochddza k uvolneniu Ra’" a Ba®"
a tvorbe sirovodika’.

sulfat-redukujuce baktérie
(Ba,Ra)SO, ————»  *°Ra*" + Ba’'+ H,S

Tieto poznatky naznacuju, ze skladky odpadov, obsa-
hujtice radionuklidy a kovy koprecipitované s oxidmi Fe
a Mn, mo6zu rezultovat’ do rozsiahleho vyplavovania toxic-
kych kovov v dosledku zvysSenej anaerobnej mikrobidlnej
aktivity.

Prikladom extracelularnej precipitacie kovov a tvorby
komplexov u baktérii a vlaknitych hib je produkcia kyseli-
ny oxalovej a citronovej. Kyselina citrénova je vynikaju-
cim chelata¢nym cinidlom, tvorba kyseliny oxélovej vedie
k precipitacii kovov vo forme nerozpustnych oxalatov
v okoli bunkovej steny a vo vonkaj$om prostredi *~.
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2.2.3. Biokrystalizacia a biomineralizacia

Baktérie velmi silno reagujii s kovovymi idn-
mi, imobilizuju a koncentruji ich. Krystalizacia kovov na
povrchu mikrobidlnych buniek moze takisto stvisiet
s aktivnou ochranou mikroorganizmov pred toxickymi
Gi¢inkami niektorych kovovych katiénov. Ferris a spol.****
uvadzaju, ze Fe, Mn, Ni, Cu a Co sa koncentruji
v biofilmoch. U niektorych kmenov Pedomicrobium sp. sa
v pritomnosti zlucenin Zeleza alebo manganu tvoria nano-
sy oxidov tychto kovov na povrchu buniek. Biominerali-
zacné procesy, teda mechanizmus a biochémiu interakcii
kovovych 1i6nov s bakteridlnymi bunkovymi stena-
mi, extracelularnymi biopolymérmi a mikrofosilnymi 0t-
varmi opisuje Ferris a spol.*>. Ni a Fe su esencialnymi
prvkami pre mnohé mikroorganizmy a mnohé z nich uvol-
fuju sideroféry — molekuly tvoriace komplexy s Fe* alebo
s Ni*". Limitacia Zelezom stimuluje u niektorych druhov
Apergillus a Rhodotorulla exkréciu molektl viazucich
zelezo a galium.

Citrobacter sp. akumuluje velké zasoby kovovych
fosfatov vytvorené z enzymaticky uvolneného fosfatového
ligandu. Bunky nemaju saturacné prekazky a dokézu aku-
mulovat’ niekol’kondsobok vlastnej hmotnosti zrazeného
kovu. Tato vysoka kapacita je pripisana biomineralizacii.
Zréazanie urdnu a d’alSich toxickych kovov kmeniom Citro-
bacter sp. bolo demonstrované s enzymaticky uvolnenym
anorganickym fosfitom®. Enzym fosfatiza, lokalizovany
na bunkovom povrchu, Stiepi glycerol 2-fosfat uvolnujic
HPO,”, ktory sposobuje precipitaciu Cd, Pb a U na bun-
kovom povrchu. Imobilizované biokatalyzatory toleruju
vysoké koncentracie kovov, moZnych az 9 g akumulova-
ného urdnu na 1 g biomasy (az 900 % susiny) pocas nie-
kolkych tyzdnov bez skodlivych G¢inkov na bunku. Pri
kontinudlnom dodavani donorovych molekul organického
fosfatu k bunkdm imobilizovanym v bioreaktore sa rychlo
dosiahne rovnovazny stav, kedy je kov odstranovany kon-
tinudlne a G&inne™.

3. Zaver

VyuZivanie remediacnych postupov s pouzitim
biologickych systémov (baktérie, huby, rastliny) pri sana-
ciach pod a vdd kontaminovanych toxickymi kovmi, ako
aj organochloérovanymi polutantami, sa javi ako sl'ubna
ekonomickd a ekologickd alternativa fyzikalno-
chemickych postupov®™” . Vyhodou tohto pristupu
v porovnani s klasickymi fyzikélno-chemickymi metédami
je predovsetkym nizka cena, minimalne mnozstvo sekun-
darnych odpadov, moznost odstranovania kontaminantov
z rozsiahlejsich tizemi najma pri fytoremediaénych techni-
kach bez vytazenia kontaminovanej zeminy a sicasne
minimalne naruSenie zivotného prostredia, teda prijatel-
nost postupov pre zivotné prostredie a tiez akceptacia
verejnostou.
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servation Research Institute, Regional Station PreSov,
Slovak Republic): Bioremediation of Soil and Wastewa-
ter Contaminated with Toxic Metals

Toxic metals are dangerous environmental pollutants
due to their toxicity and strong tendency to concentrate in
environment and in food chains. Microorganisms affect
the solubility, bioavailability, mobility of heavy metals in

Referaty

soil. Bioremediation techniques (phytoremediation,
rhizoremediation, biosorption by biomass and the use of
biopolymers) are the most promising technologies for re-
moving these compounds from contaminated soil and
wastewater. This contribution reviews basic microbial
processes in transforming toxic metal contaminants and
promising new biotechnology approaches in remediation
of contaminated soils.
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1. Uvod

Odpadom je v zmysle zakona ¢.223/2001 Z.z. o odpa-
doch hnutel'nd vec, ktorej sa jej majitel’ zbavuje, chce sa
jej zbavit’ alebo je v sulade s tymto zakonom alebo osobit-
nymi predpismi povinny sa jej zbavit’.

Komunalny odpad je odpad z domacnosti vznikajuci
na Gzemi obce pri ¢innosti fyzickych oséb a odpad podob-
ného charakteru vznikajtci pri ¢innosti pravnickych osob
alebo fyzickych osob opravnenych na podnikanie, ako aj
odpad vznikajuci pri Cinnosti obce pri Cisteni verejnych
komunik4cii a priestranstiev, ktoré st v sprave obce, ako aj
pri udrzbe verejnej zelene vratane parkov a cintorinov,
pricom podrla literatary'™ je zastiipenie biodegradovatel-
ného odpadu v tuhom komunélnom odpade cca 28 %.

Podl'a Regiondlneho informac¢ného systému o odpa-
doch (RISO) bolo vr. 2001 v SR vyprodukovanych cel-
kom 16,4 miliénov ton odpadov, z toho:

6,28 mil ton ostatnych odpadov,

694

8,46 mil ton zvlastnych odpadov a v tejto skupine
naviac:

1,66 mil ton nebezpecnych odpadov.
NajrozsirenejSim spdsobom zneSkodiiovania odpadov
je stale ich skladkovanie 23,3 % (3,7 mil ton), pricom tuhy
komundlny odpad (d’alej aj TKO) sa na skladkovani po-
diela 63,7 % (1,08 mil ton). Z celkového mnozstva
sa vyuziva cca 54 % zvlastnych a nebezpecnych odpadov.
Najviac vyuzivanymi odpadmi su odpady rastlinného
(odpad z dreva 97 %) a zivocisneho (odpady z chovu zvie-
rat 71 %) povodu. Na skladky sa uklada najviac odpadov
z celuloézy, papiera a lepenky (cca 86 %). V SR je
v prevadzke 156 skladok odpadov v zlozeni:

20 skladok na inertny odpad,

120 skladok na odpad, ktory nie je nebezpecny,

16 skladok na nebezpecny odpad.

Spalovanim sa zneSkodnuju najviac odpady z kozi,
koziek a usni (cca 52 %) a tuhy komunalny triedeny odpad
a to v 92 spalovniach, z ktorych 2 su s kapacitou nad 100
tis.ton roc¢ne (Bratislava a KoSice). Z celkového poctu 92
spalovni len 24 spiiia emisné limity SR a iba 9 spiiia emis-
né limity a poziadavky EU (cit.*'*'"). Nebezpetny odpad
7o zdravotnickych zariadeni sa spaluje v 37 spalovniach.
Podl'a RISO sa v roku 2001 zneSkodnilo spal'ovanim 550,8
kt (3,5 %) odpadu vsetkych kategorii.

2. Dolezité vlastnosti tuhého komunalneho
odpadu

Vicsinu spalitelnych TKO je moZné povazovat' za
menej hodnotné paliva aich spalovanie sa stretava
s problémami, plyniicimi z nehomogenity a zna¢nej r6zno-
rodosti termofyzikalnych a chemickych vlastnosti tychto
materidlov a predovSetkym z vysokého obsahu vlhkosti.
Takéto palivo je charakterizované' :
obsahom horl’aviny (predovsetkym spalitelnych 1a-
tok, t.j. uhlika, vodika, siry),
obsahom popola (mnozstvom mineralnych latok),
obsahom vlhkosti.

Hranicou spalovania TKO bez privadzania pridavné-
ho paliva je minimalna vyhrevnost TKO cca 5000 kJ kg™,
priCom tejto podmienke odpoveda nasledovné zlozenie
TKO:

obsah popola  — oznacenie A < 60 %,

obsah vlhkosti — oznacenie W < 50 %,

obsah horl'aviny — oznacenie C > 25 %.

Pricom plati: A+ W + C =100 %.

Tieto podmienky zloZenia odpadov st reprezentované
Tannerovym (trojnym) diagramom (obr. 1).

V pravom dolnom rohu trojuholnika je zakresleny
patubholnik, ktorého plocha vymedzuje oblast, v ktorej



Chem. Listy 99, 694 — 702 (2005)

Obr. 1. Tannerov spalovaci trojuholnik odpadov
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odpad hori bez pridavného paliva. K zostrojeniu Tannero-
vého trojuholnika je nutné poznat’ jednotlivé hodnoty A
[%], W [%], C [%], charakterizujuce zlozenie TKO.

2.1. Fyzikélne zloZenie tuhého komu-
nalneho odpadu

Informacie a udaje o fyzikdlnom zlozeni TKO zahfiaju:
— identifik4ciu jednotlivych zloZziek,
— analyzu velkosti zloziek,
—  obsah vlhkosti,
—  hustotu.

2.1.1. Jednotlivé zlozky

Zlozky TKO, ktoré tvoria typicky triedeny mestsky
TKO a ich relativne zastipenie v tomto odpade, s zrejmé
z tabulky I (cit.*™). Jedna sa o udaje ziskané z literatiry,
pricom je mozné konstatovat’, Ze tieto tidaje sa nezhoduji
s Gdajmi ziskanymi v analyzach vybranych domdacnosti
(tab. IL., obr. 2—4).

Dévodom zmienenych rozdielov je skutocnost, Ze
odpad v meste pozostava zovela vidcSej miery z papie-
rovych, kartonovych a viacvrstvovych plastovych obalov,
d’alej z pocinovanych konzerv a kovov, dreva a chemic-

Tabulka I
Priemerné zloZenie, obsah vlhkosti a hustota zlozick TKO

Zlozka [%] Vlhkost [% ] Hustota [kg m™ ]

rozsah priem. hodnota  rozsah priem. hodnota rozsah priem. hodnota

Kuchynsky odpad 8-30 16 50-80 70 120-480 290
Papier 15-35 27 4-10 6 30-130 85
Kartoén, lepenka 3-10 6 4-8 5 30-80 50
Plasty 6-15 8 1-4 2 30-130 65
Textilie 4-6 4 6-15 10 30-100 65
Kaucuk 0-2 1 1-4 2 90-200 130
Koza 0-2 1 8-12 10 90-260 160
Zéahradny odpad 5-15 9 30-80 60 60-225 105
Drevo 1-6 3 15-40 20 120-320 240
ZmieSané latky 0-5 2 10-60 25 90-360 240
Sklo 5-10 7 1-4 2 160-480 195
Pocinované konzervy 2-8 4 2-4 3 45-160 90
Nezelezné kovy 1-2 1 2-4 2 60-240 160
Zelezné kovy 6-10 6 2-6 3 120-1200 320
Spina, popol, tehly 2-9 5 6-12 8 320-960 480
TKO nezhutneny 15-40 20
TKO zhutneny (buldozér) 90-180 130
Na skladke TKO 350-550 475
(zhutneny bezne)
Na skladke TKO 600-750 600

(zhutneny precizne)
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Obr. 3. Typické priemerné zloZenie TKO na dedine bez triedenia

Tabulka IT
Vysledky analyz TKO v 87 domacnostiach.

Referaty
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Obr. 4. Typické priemerné zloZenie TKO na dedine s triedenim

Za ucelom ziskania zloziek TKO v obciach bol pocas
3 mesiacov postupne analyzovany TKO (cit.'™!") v 87
domacnostiach, z toho:
65 analyz bolo vykonanych v obciach, v ktorych je
zavedeny systém separovaného zberu,
22 analyz bolo vykonanych v obciach, v ktorych nie je
zavedeny systém separovaného zberu.
Jednalo sa celkom 09 obci vregione vychodného
Slovenska s celkovym poctom obyvatelov 16 636
a celkovym poctom domécnosti 3954 v nich. Vysledky
ziskané pocas predmetnej analyzy si dokumentované na
obr. 2-5. Rozdiel v priemernom zloZeni triedeného TKO
v meste a na dedine je zrejmy z tab. III a obr. 5.

Zlozky odpadu Netriedeny TKO [%] Triedeny zber TKO [%)] Priemer [%]
Biologicky odpad 40,6 65,6 53,1
Papier 13,7 8,9 11,3
Plasty 9,6 10,4 10,0
Sklo 9,9 4,9 7,4
Kovy 5,1 3,1 4,1
Textil 2,7 3,4 3,1
Kamene 13,5 1,5 7,5
Drevo 0,6 0,6 0,6
Chemicky odpad <1,0 <1,0 <1,0
Ostatny odpad 473 1,6 3,0
Celkom 100 100 100

kého odpadu a naopak odpad na dedinach obsahuje mini-
malne mnoZzstvo spalitelnych latok ako je napr. drevo
(spaluje sa tzv. vSetko ,,Co hori inapriek zakazom)
a v ovela vicsej miere su v tomto odpade zastupené biolo-
gické odpady (chov domaécich zvierat).
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2.1.2. Velkost castic

Velkost' jednotlivych zloziek TKO je vel'mi ddlezita
hlavne pre moznost' jeho triedeni, zvlast' pri vyuZzivani
mechanickych prostriedkov ako st bubnové triedice
a magnetické separatory. Rozdelenie TKO podla velkosti
Castic (podla najvécsieho rozmeru a schopnosti prepadnat’
cez sito je mozné urcit’ z dajov prezentovanych na obr. 6
a7 (cit>™>1?).
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Tabulka III
Rozdiel medzi priemernym zloZenim triedeného TKO
v meste a na dedine v hm. %

Zlozky odpadu Mesto Dedina  Podiel mesto/
dedina [%)]

Biologicky odpad 25 53 47
(kuchynsky
a zahradny)
Papier 33 11 300
Plasty 10 80
Sklo 7 100
Kovy (zelezné, 4 175
nezelezné)
Textil 4 3 133
Kamene (Spina, 5 8 63
popol, tehly,...)
Drevo 3 0,5 600
Chemicky odpad 2 0,5 400
Ostatny odpad 6 3 200
Celkom 100 100

.

Obr. 5. Porovnanie priemerného zloZenia TKO v meste a na
dedine

2.1.3 Obsah vihkosti

Obsah vlhkosti TKO je bezne vyjadreny v hm. %
vlhkého alebo suchého materialu.

Susenie TKO prebieha v peci pri 77 °C pocas 24 h,
avSak tieto podmienky sa m6zu menit’ podla noriem plat-
nych v jednotlivych $titoch EU. Tato teplota a ¢as zabez-
pecuje dostato¢nu dehydrataciu materialu a limituje vypa-
rovanie prchavych latok. Typické udaje obsahu vlhkosti
pre TKO st uvedené v tabulke L.

2.1.4. Hustota

Typické hodnoty TKO, ktory je mozné najst
v kontajneroch, st uvedené v tab. I. Pretoze hustota TKO
sa prudko meni v zavislosti na geografickom tzemi, se-
zénne v roku, dizke skladovania TKO a pod., je potrebné
Casto uvazovat' s typickymi resp. priemernymi tdajmi
o zlozeni TKO.
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TKO, t

d, m

Obr. 6. Typicka velkost jednotlivych &astic TKO (cit.");
d — velikost’ otvorov sita

100

80
V, %

J&ia]
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0,00 0,25 055

d, m

Obr. 7. Zastiipenie jednotlivych zloZiek v 1 tone TKO (cit.");
V — celkovy objem

2.2. Chemické zloZzenie tuhého
komunalneho odpadu

Informécie o chemickom zlozeni TKO st dolezité
z hl'adiska mozZnosti jeho vyuzitia ako alternativneho zdro-
ja energie. Ak ma byt TKO vyuzity ako palivo, musia byt
zname tieto hodnoty™'*!14#* :
a) Technick4 analyza TKO, ktora zahfiia hlavne:
vlhkost’ (strata hmotnosti TKO pri ohreve na 105 °C
po dobu 1 h),
prchavé latky (strata hmotnosti TKO pri spal’ovani
pri teplote 950 °C),
obsah popola (zostatok po spal’ovani),
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Tabulka IV
Typické hodnoty chemického zlozenia technickej analyzy
TKO

Parameter Rozsah Typicka
hodnota

Technicka analyza

Vlhkost, hm. % 1540 20

Prchavé latky, hm. % 40-60 53

Pevny uhlik, hm. % 5-12 7

Nespalitel'né latky, hm. % 15-30 20
Celkova analyza

Uhlik, hm. % 40-60 47
Vodik, hm. % 4-8 6
Kyslik, hm. % 30-50 40
Dusik, hm. % 0,2-1,0 0,8
Sira, hm. % 0,05-0,3 0,2
Popol, hm. % 1-10 6
Vyhrevnost

Organické zlozky, MJ kg™ 12-16 14
Celkova vyhrevnost, MJ kg™ 8-12 10,5
Tabulka V

Referaty

— pevny uhlik (zbytkovy).

b) Teplota tavenia popola.

¢) Celkova analyza TKO; percentudlny obsah C, H, O, N,
S a popola.

d) Vyhrevnost’ TKO (jeho energeticky obsah).

Typické hodnoty chemického zloZenia technickej
analyzy TKO st uvedené v tab. IV (cit.>*>"). Tu je potreb-
né poznamenat, ze obvykle pre tuhé paliva plati:

celkova horl’avina = prchava horlavina + pevny uhlik

Inymi slovami pri dokonalom spéaleni TKO by nemal zos-
tat’ Ziadny uhlik. Toto sa v praxi len vel'mi tazko realizuje,
kedZze dosiahnut" dokonalé spalenie TKO je v redlnych
podmienkach malo pravdepodobné.

2.2.1. Energeticky obsah

Typické tdaje o tepelnom obsahu a inertnych zbyt-
koch pre TKO su predstavené v tabulke V. Energetické
hodnoty moézu byt prepocitané na suchy stav pomocou
rovnice (/1):

_p, 190 (1)
SS od 100_ w
Korespondujlica rovnica pre prepocet na suchy stav bez

popola, bude mat’ tvar (2):

« 100 2)
E =E, —— —
S N00-4-W

Typické udaje inertnych zbytkov a obsahu energie komunalneho odpadu®’

Zlozka TKO Inertny zbytok po spalovani [%] Energia odpadu [MJ kg ']

rozsah typicka hodnota rozsah typicka hodnota
Potravinarske odpady 2-8 5 3,50-7,00 4,65
Papier 4-8 6 11,60-18,60 16,75
Karton, lepenka 3-6 5 13,95-37,20 16,30
Plasty 6-20 10 27,90-37,20 32,60
Textilie 2-4 2,5 15,10-18,60 17,45
Kaucuk 8-20 10 20,90-27,90 23,25
Koza 8-20 10 15,10-19,80 17,45
Zahradny odpad 2-6 4,5 2,03-18,60 6,50
Drevo 0,6-2 1,5 17,45-19,80 18,60
ZmieSané organické latky 2-8 6 11,00-23,00 18,00
Sklo 96-99° 98 0,10-0,25 0,15
Pocinované konzervy 96-99° 98 0,25-1,20 0,70
Nezelezné kovy 90-99° 96 - -
Zelezné kovy 94-99° 98 0,25-1,20 0,70
gpina, popol, tehly, atd’. 60-80 70 2,30-116,5 7,00
Mestsky pevny odpad - - 9,30-12,80 10,50
* Ako odpad
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E; — obsah energie v suchom stave [kJ kg'l], E, — obsah
energie v suchom stave bez obsahu popola [kJ kg '], E,q —
obsah energie v odpade [kJ kg'l], W — obsah vlhkosti [%],
A — obsah popola [%].

Aplikacia udajov tabul’ky V a rovnic (1) a (2) je ilu-
strovand na priklade 1.

Priklad 1: Je potrebné ur€it’ tepelny obsah komunalneho
odpadu (tab. VI), ktorého obsah vlhkosti je W = 21 %
a obsah popola je 4 =5 %.

Riesenie:
1. Uréenie tepelného obsahu zadaného odpadu (Tab. VI).
2. Prepocet celkovej energie na jednotkové mnozstvo:
Obsah energie = 1474 / 100 = 14,74 MJ kg™
3. Prepocet tepelného obsahu suchého odpadu:
Es = 14,74 .100/(100-21) = 18,66 MJ kg™’

Tabulka VI
Urcenie tepelného obsahu komunalneho odpadu

Referaty

4. Prepocet tepelné¢ho obsahu suchého odpadu bez popola:
E, =14,74 .100/ (100-21-5) = 19,99 MJ kg™'

2.2.2. Chemické zlozenie

Reprezentacné tUdaje z presnej analyzy typického
suchého komunalneho odpadu st uvedené v tabulke VII.
Ak nie su dostupné tepelné obsahy zloziek odpadu, pribliz-
né hodnoty je mozné urcit’ pomocou rovnice (3), ktora je
znama ako modifikovana Dulongova rovnica®®'®"?

Quip=337.C+1428(H-0/8)+9.S (klkg™)

C, H,0, S st obsahy uhlika, vodika, kyslika a siry

v percentach.

Vyuzitie udajov tab. VII a rovnice (3) je ilustrované na
priklade 2.

()

Priklad 2: Je potrebné urcit’ chemické zloZenie vzorky
komunalneho odpadu podl'a udajov z prikladu 1.

Riesenie:
1. V nasledujucej tabul’ke VIII je vypocet chemického
zlozenia 100 kg vzorky komunalneho odpadu.

Odpad Zlozka  Energeticky Celk({vé 2. Priprava sumarnej tabulky z horeuvedenych udajov
[%] obsah energia na (100 kg TKO):
[MIkg'] 100 kg od-
padu [MJ] Chemicka zlozka Hmotnost’ [kg]

Potravinarske 15 4,65 69,75 Vihkost 20,90 °
odpady Uhlik 34,51
Papier 45 16,75 753,75 Vodik 4,58
Kartony 10 16,30 163,00 .
Plasty 10 32,60 326,00 Kyslik 30,0
Zahradny odpad 10 6,50 65,00 Dusik 043
Drevo 5 18,60 93,00 Sira 0,13
Pocinované 0,70 3.50 Popol 4,47
konzervy *(95,0-74,1)
Spolu 100 96,1 1474,0
Tabulka VII
Typické udaje celkovej analyzy spalitelnych zloziek suchého TKO
Zlozka TKO Obsah [hm. %]

C H (0] N S A
Potravinarsky odpad 48,0 6,4 37,6 2,6 0,4 5,0
Papier 43,5 6,0 44,0 0,3 0,2 0,6
Kartén 44,0 59 44,6 0,3 0,2 5,0
Plasty 60,0 7,2 22,8 - - 10,0
Textilie 55,0 6,6 31,2 4,6 0,15 2,5
Kaucuk 78,0 10,0 - 2,0 - 10,0
Koza 60,0 8,0 11,6 10,0 0,4 10,0
Zahradny odpad 47,8 6,0 38,0 34 0,3 5,0
Drevo 49,5 6,0 42,7 0,2 0,1 1,5
Zmie$ané organické latky 48,5 6,5 37,5 2,2 0,3 5,0
épina, popol, tehly atd’. 26,3 3,0 2,0 0,5 0,2 68,0
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Tabul’ka VIII
Vypocet chemického zlozenia 100 kg vzorky TKO
Zlozka TKO Hmotnost’ vzorky [kg] Chemické zloZenie [kg]

vlhkej suchej C H O N S popol
Potravinarske odpady 15 4,5 2,16 0,29 1,69 0,12 0,02 0,23
Papier 45 42,3 18,40 2,54 18,61 0,13 0,08 2,54
Kartony 10 9,5 4,18 0,56 4,24 0,03 0,02 0,48
Plasty 10 9,8 5,88 0,71 2,23 - - 0,98
Zahradny odpad 10 4,0 1,91 0,24 1,52 0,14 0,01 0,18
Drevo 5 4,0 1,98 1,98 0,24 1,71 - 0,06
Celkom 95 74,1 34,51 4,58 30,0 0,43 0,13 4,47

3. Prepocet obsahu vlhkosti z bodu 2 na vodik a kyslik:
a) vodik =2/18 . 20,9 =2,32 kg
b) kyslik = 16/18 . 20,9 = 18,58 kg

4. Priprava sumarnej tabul’ky rovnako ako v kroku 2
s vyuzitim tdajov kroku 3 (100 kg TKO):

Chemicka zlozka Hmotnost’ [kg] Obsah [hm. %]

Uhlik 34,51 36,3
Vodik 6,90 7,3
Kyslik 48,58 51,1
Dusik 0,43 0,5
Sira 0,13 0,1
Popol 4,47 47
Celkom 95,02 100,0
5. Vypocet chemického zlozenia TKO (100 kg).
Chemicka zlozka  Hmotnost’ [kg]  Koncentracia
[kg mol™']
Uhlik 34,51 2,873
Vodik 6,90 6,832
Kyslik 48,58 3,036
Dusik 0,43 0,031
Sira 0,13 0,004

6. Urcenie priblizného chemického vzorca s a bez siry:
a) vypocet molovych pomerov

Chemicka zlozka Molové pomery
sira=1 dusik = 1
Uhlik 718,2 92,7
Vodik 1 708,0 2204
Kyslik 759,0 97,9
Dusik 7,8 1,0
Sira 1,0 0,1
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b) chemicky vzorec so sirou:
C18.2H1708,00750,0N7,8S

¢) chemicky vzorec bez siry:
Co2,7H2204097 9N

7. Urcenie tepelného obsahu odpadu s vyuzitim rovnice (3)
audajov z kroku 4:

Qoap =337 (36,3) + 1428 (7,3-51,1/8)+95(0,1) =
13546 kJ kg™

3. Spalovanie tuhého komunalneho odpadu

Na spalovanie tuhého komunalneho odpadu sa
najcastejSie pouzivaju pece, ktoré su rozdelované podla
konstrukénych hladisk na:

1. Rostové pece, uktorych je zakladom spalovanie na

ro§toch:
a) pece s pevnymi roStami (vhodné pre malé vyko-

ny), ktoré vyuzivaju:
— rovné rosty,
— §ikmé rosty,
pece s pohyblivymi roStami (vhodné pre stredné
a vel'ké vykony), ktoré vyuzivaju:
— natriasacie rosty,
— pasové rosty,
— posuvné rosty,
— otocné rosty,
— valcové rosty.
Bubnové rotacné pece.
3. Sachtové pece:
kuplovne,
sikmé pece,
vysoké pece.
Etazové pece.
Muflové pece.
Fluidné pece.
Komorové pece.
Speciélne pece.

Z hladiska usporiadania toku odpadu resp. pradenia
spalin v tychto peciach je mozné hovorit’ o tychto princi-

b)

PNk
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pialnych moznostiach:

o suprude, kedy sa odpad a spaliny pohybuju rovna-
kym smerom,

o protipride, kedy sa odpad a spaliny pohybujt proti
sebe,

o krizovy prud, kedy spaliny prechadzaju krizom cez
vrstvu odpadu.

V praxi sa na spal'ovanie TKO najviac vyuzivaju pece
s pohyblivymi rostami a Specidlne v Slovenskej republike
su to pece s valcovymi roStami. Ro$t tu byva spravidla
tvoreny 6 valcami, ktoré st usporiadané stupniovite za
sebou a vytvaraju tak dno spalovacej komory so sklonom
asi 30 °. Valce maju priemer cca 1,5 m adizku uréenu
pozadovanou spal'ovacou kapacitou pece asu opatrené
liatinovymi roStnicami. Kazdy valec ma spravidla svoj
vlastny pohon s menitel'nou rychlost'ou otacania (0,5 az 12
ot. min"'.) a samostatny regulovany privod spalovacieho
vzduchu. Odpady st zavazané na najvyssie polozeny valec
a postupne su presuvané na d’alSie valce, na ktorych po-
stupne prebiechaji jednotlivé fazy spalovacieho procesu.
Odvod tuhych zbytkov je realizovany z posledného valca,
z ktorého tieto vypadavajui do odtroskovaca a zneho st
odvadzané pasovym dopravnikom. Odvod spalin zo spal’o-
vacej komory je u protipradovych spalovni nad prvym
valcom, odkial’ s spaliny prevadzané do dohorievacieho
priestoru, ktory prechadza do vyparnika parného kotla, za
ktorym su zaradené d’al§ie vyhrevné plochy kotla.

Spalovanie TKO prebieha zlozitym spoésobom, pri-
¢om je podmienené¢ ich predchadzajucim vysusenim
a ohrevom na zapalnu teplotu. K tomuto ohrevu dochadza
jednak salanim horucich spalin a vymurovkou pece
(kotla), jednak konvekciou spalin, resp. predohriateho
vzduchu.

K vysuSovaniu TKO dochadza pri teplotach od 50 do
150 °C. Pri vyssich teplotach potom v dosledku zlozitych
rozkladnych procesov dochadza k vzniku prchavych latok
(produktov); tieto st obecne horlavé a po ich vznieteni
dochadza k vzniku plamefia'***. Ostatny tuhy komunalny
odpad je d’alej postupne odplynovany a po dosiahnuti za-
palnej teploty je postupne spal’ovany.

Zapalna teplota predstavuje minimalnu teplotu, pri
dosiahnuti ktorej dochadza k spontannemu spalovaniu
TKO v désledku uvolnenia dostatoéného mnozstva tepla
na pokrytie tepelnych strat do okolia. K tomu, aby d’alSie
spalovanie prebichalo pozadovanym sposobom za vzniku
v podstate neskodnych zloziek spalin, je nutné zaistit’ urci-
té zakladné podmienky, ku ktorym patri'22":
dostato¢né mnozstvo spalovacieho vzduchu, ktory by
mal byt privadzany do spalovacieho priestoru
s prebytkom od 1,5 do 2,5 oproti stechiometricky vy-
pocitanému mnozZstvu,
dostatocny vyvin tepla, nevyhnutny k pokrytiu strat do
okolia a k udrzaniu minimalnej technologickej teploty
v pracovnom priestore pece (kotla), pricom zavisi
hlavne na zlozeni TKO,
zaistenie doby pobytu spalin v komore dodato¢ného
spalovania (dospalovania) pri dostatocnej teplote

701

Referaty

v rozsahu od 1000 do 1300 °C po dobu min. 2 s
(dosiahne sa tym spalenie zloziek nebezpe¢nych emi-
sii, ktoré vznikaju pri spalovani TKO).

Vo vicsine spalovni TKO sa vzduch privadza na 2 az
3 urovniach, primarny vzduch privadzany pod rost méze
byt imierne pod-stechiometricky alebo mierne nad-
stechiometricky. Po pridani posledného vzduchu staci
teplota 850 °C a doba 2 s pre spalovanie TKO (smernica
EC 2000/76). Otazkou je kvalita merania teploty a rozne
vplyvy (napr. sdlanie chladnejSich stien). Horeuvedena
doba zotrvania spalin v spal’ovacej komore 2 s je v Eurdpe
diskutovand, priCom zavisi na kvalite mieSania spalin
avzduchu. BeZne pri dobrom premiesavani plynov
v spal’ovacej komore staci doba pobytu okolo 1 s.

K tomu, aby bolo mozné TKO spal'ovat’, rozkladat’ ho
prostrednictvom pyrolyzy, resp. splyiiovat’ ho, je potrebné
poznat’ jeho fyzikalne a chemické zloZenie.

Spalovanie TKO je pomerne zlozity fyzikalno-
chemicky proces, ktory prebicha pri teplotach od 850 az
do 1200 °C pri prebytku vzduchu v rozmedzi od 1,5 az do
2,5.

Stechiometria (statika) dokonalého spalovania akého-
kol'vek TKO resp. kvapalného odpadu je zalozena na su-
hrnnej rovnici, vyjadrujicej oxidaciu jednotlivych zloziek
spalovaného TKO"*'*:

b

C,H,Cl1 ESN; + (a + 1 “

c+d f
i T, -
a.C0yy+1/2(b—c—d) . Oy + ¢ . HCly+d . HF g+
e . SOz(g)+f . NO(g)

Zlozenie odpadu je uvazované bez kyslika obsiahnu-
tého v odpadoch. Hodnoty obsahov CI, F, S a N v TKO st
vel'mi premenlivé. V skutoCnosti len Cast’ palivového dusi-
ka (z TKO) sa meni na NO. Vicsina palivového dusika
kon¢i ako elementarny dusik v spalinach. Na druhej strane
pri spalovacich teplotdch vy$Sich ako 1000 °C vzrasta
koncentracia NO vznikajiceho oxidaciou dusika obsiahnu-
tého vo vzduchu (termicky NO).

Da sa ocakavat’, ze TKO obsahuje prvky ako CI, F, S
a N vo svojich horlavych zlozkach, a teda ze dochadza pri
ich spal'ovani ku tvorbe HCI, HF, SO, + SO; a NO + NO..
Dalej je mozné predpokladat’, Ze pri nedostatoénom pre-
mieSavani spalin so spalovacim vzduchom a kratkej dobe
zotrvania TKO resp. spalin v pracovnom priestore pece
(kotla) a pripadne nizkych teplotich, mézu v pritomnosti
halogénnych zlucenin vznikat’ aj vysokotoxické produkty
spalovania ako su fosgén, polychlorované dibenzodioxiny
(PCDD) a dibenzofurany (PCDF) (cit.”).

KedZze zkapitoly 2.2.2. vyplyva chemicky vzorec
TKO, avsak bez obsahu chléru a fluoru akedze
z literatary®'*'**> yyplyva, 7e obsah chléru a fluéru sa
v TKO pohybuje v Sirokom rozmedzi, je mozné zaviest
tieto hodnoty do rovnice (4) a takto ziskat’ predpokladané
hodnoty emisii zo spalovania TKO o konkrétnom chemic-
kom zloZeni.
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4. Zaver

V Slovenskej republike st na hospodarenie s odpadmi
kladené dlho-, stredno- a kratkodobé ulohy. Tieto ulohy
zahffiaju hlavne®*'%2%:

—  zneskodnovanie nevhodne skladkovanych nebezpec-
nych odpadov,

— budovanie systému kontajnerizacie a siete recyklac-
nych stredisk nebezpeénych odpadov,

— spracovanie min. 80 % biologickych odpadov na
organické hnojiva,

—  zavedenie separované¢ho zberu a tym zniZenie mnoz-
stva komunalnych odpadov o 50 %,

—  zniZenie poc¢tu evidovanych skladok asi o 50 %,

—  zvySenie vyuzitia odpadov na hospodarske ucely,

—  zneskodnenie 50 % vsetkych komunalnych odpadov
na skladkach a d’alsie.

V d’alSom je potrebné podotknut’, Ze vacsina skladok
odpadov a rovnako aj spalovni TKO, ¢i nemocni¢ného
odpadu, nesplia predpisy MZP SR a ani EU a tak je moz-
né konstatovat’ neuspokojivy stav. Skladkovy plyn sa ne-
vyuziva ani na jednej skladke v SR, ¢o je v rozpore so
zakonom NR SR €. 223/2001 Z.z. z 15.5. 2001 o odpadoch
a o zmene a doplneni niektorych zdkonov a s Vyhlaskou
NR SR ¢.283/2001 Z.z. z 11.6.2001 o vykonani niektorych
ustanoveni zdkona o odpadoch®**’.

Tato praca vznikla za podpory grantovej agentiry
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P. Horbaj (Department of Energy Technology, Fa-
culty of Engineering, Technical University, KoSice, Slovak
Republic): Some Notes on Basic Parameters, Determi-
nation of Empirical Formula and Incineration of Solid
Municipal Waste

The paper presents empirical formulae for calculation
of the amount of methane obtained from landfills using
Peavy’s or Buswell’s equations. Using the Peavy equation
it should be noted that the decomposition rate in unman-
aged landfills, as measured by gas production, reaches
a peak value within the first two years and then slowly
levels off, continuing, in many cases, for periods up to
twenty-five years or more. The total volume of gases re-
leased during anaerobic decomposition can be estimated in
a number of ways. If all organic constituents of waste
(except for plastics, rubber and leather) are represented by
a general formula C,H,O.N,, the total volume of gas can
be estimated by using equations from the article, assuming
complete conversion to carbon dioxide and methane. In the
Slovak Republic 1.66 mil ton of municipal organic waste
was produced in 2001, which, according to the calcula-
tions, can form ca. 6.8 x 10® m® of methane.
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1. Uvod — vyznam chiralnich analyz

Tento piehled se zabyva historii a vyznamem chiral-
nich analyz, zejména aminokyselin, v biologickych mate-
ridlech, potravinach a Zivotnim prostiedi vcetné vesmiru
od 30. let 20. stoleti.

Prvni, komu se podafilo oddélit dva enantiomery
z racemické smesi, byl Louis Pasteur v roce 1848 (cit.").
V biologickych systémech je uz néjakou dobu znam jev
asymetrie. Rizné druhy mékkyst vytvareji zrcadlové od-
lisné tvary schranek. Dokonce i lidské télo s dvéma noha-
ma, rukama, uSima a ofima muze byt rozdéleno na dvé
casti — na dva neztotoznitelné zrcadlové obrazy. VétSina
zivotnich procesii, napfiklad enzymatické reakce a meta-
bolické procesy, je vysoce enatioselektivnich®’. Chiralita
je neoddélitelnou vlastnosti zékladnich stavebnich jedno-
tek Zivota, aminokyselin, sacharidi a jejich oligomeri
a polymert’. Po objevu schopnosti slabych interakci rozli-
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Sovat v parech enantiomert* byly otevieny daldi moznosti
studia kvantové fyziky a pozménény klasické chemické
pfedstavy. Diky slabym interakcim maji D- a L-amino-
kyseliny nepatrné odlisnou energii (v podstaté tedy nejsou
dokonalé zrcadlové obrazy — pravym enantiomerem L-amino-
kyseliny je D-aminokyselina tvofend z antihmoty). Byl navr-
zen zpusob vypoctu tohoto rozdilu energie pro mnoho dile-
zitych biomolekul. Tyto vypocty potvrdily, Ze L-amino-
kyseliny jsou stabilngjsi, nez D-aminokyseliny, coz muize
byt piiginou homochirality’.

Po zjiSténi tragickych dopadii rozdilnych ucinki
nékterych enantiomert 1é¢iv ((R)-thalidomid je sedati-
vum, (S)-thalidomid je teratogen) se enormn¢ rozsitil za-
jem o studium farmakodynamickych a farmakokinetickych
vlastnosti enantiomerli biologicky vyznamnych latek
(stereoisomery 1€kt v biologickych systémech se 1isi bio-
dostupnosti, metabolismem, vylu¢ovanim aj.)’. P¥i 16&bé
chorob se zpravidla piednostné pouzivaji Cisté enantiome-
ry®, nebot’ pii uziti racemické smési, v niz je pouze jeden
enantiomer aktivni, dochazi ke konzumaci poloviny neza-
douci hmoty.

Enantiomery se mohou od sebe lisit i organoleptickymi
vlastnostmi — chuti (L-fenylalanin chutna sladce, D-fenyl-
alanin hotce), t¢kavé latky vini ((R)-limonen ma pomeran-
govou, (S)-limonen citronovou vimi)’, ale i fyzikalnimi
vlastnostmi byla nalezena piekvapiva odliSnost
v rozpustnosti D- a L-tyrosinu a tim i riizna rychlost krysta-
lizace®.

Analyza chiralnich latek ma velky vyznam také
v potravindfstvi, protoze mnoho slozek potravy je chiral-
nich; nékteré jsou ptitomny jako Cisté enantiomery, jiné
jsou pritomny ve specifickém enantiomernim poméru.
Enantiomerni pomér nékterych latek, jako jsou napt. ami-
nokyseliny, mize byt ovlivnén pusobenim tepla, extrémni-
ho pH apod. (tj. podminek vhodnych pro racemizaci ami-
nokyselin), aktivitou mikroorganismti (napf. fermentaci)
anebo starnutim. ZvySené mnozstvi D-aminokyselin
v potravinach snizuje jejich biologickou hodnotu (orga-
nismus je nedokaze vyuzit jako L-aminokyseliny), je vhod-
nym parametrem k posouzeni kvality potravin, protoze
mize indikovat kvalitu technologického procesu, nezadou-
ci piimési, dlouhé skladovani apod™'®. Na zakladé analyz
enantiomerd aminokyselin Ize rozlisit i druhy kavy'’.

Specifické funkce D-aminokyselin se samoziejmé
netykaji pouze D-enantiomer( dvaceti esencialnich amino-
kyselin, ale i vSech ostatnich D-enantiomert aminokyselin
vyskytujicich se v zivych organismech (dosud bylo izolo-
vano nékolik set)'2. Nejlépe prozkoumany jsou zatim pra-
vé D-enantiomery esencialnich aminokyselin, ackoliv
ostatni D-aminokyseliny pravdépodobné budou neméné
vyznamné.
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2. Historie analyz aminokyselin

Zakladni tloha proteint (protos, fecky prvni) a jejich
stavebnich blokli aminokyselin v biologii vyvolala z4jem
o chemii aminokyselin a proteind. Aminokyseliny jsou
stanovovany v nejruznéjSich materidlech — od meteoriti
a lunarnich vzorkd, pfes nejriiznéjsi biologické tekutiny az
k nove syntetizovanym peptidiim a proteiniim.

Dlouho panovala piedstava, ze aminokyseliny se
v Zivych organismech vyskytuji jen ve svych L-formach. Zivé
systémy byly povaovany za homochiralni'?, D-amino-
kyseliny byly povazovany za v piirod¢ se nevyskytujici.
Aviak uz v piehledu z roku 1969 (cit.'*) John J. Corrigan
shrnuje prace zabyvajici se vyskytem D-aminokyselin
v zivych organismech (zralo¢i jatra — D-ornithin, létaci svaly
hmyzu — D-glutamova kyselina, hmyzi krev — D-serin) uz od
30. let 20. stoleti! Tyto vysledky vSak byly dosaZeny jesté
pred nastupem chromatografie a dalSich modernich sepa-
raCnich technik, je tedy nutno zvaZovat jejich zkresleni
vlivem racemizace.

Prvni D-aminokyselinou nalezenou ve zvifeci tkani
za méné zpochybnitelnych okolnosti byl D-alanin nalezeny
Auclairem a Pattonem v roce 1950 v hemolymfé hmyzu
Oncopelcus fasciatus (dvourozmérnd tenkovrstva chroma-
tografie kyseliny pyrohroznové ziskané z matrice plisobe-
nim oxidas D-aminokyselin)">. V 60. letech 19. stoleti byly
nalezeny D-aminokyseliny v peptidoglykanu bunéénych
stén mnoha bakterii'®. V krvi savcil byla D-aminokyselina
(D-alanin) nalezena poprvé v roce 1965 (cit.'”) (obdobnou
enzymatickou metodou jako v lit.'>). V poslednich $edesati
letech jsou aminokyseliny stanovovany hlavné chromato-
grafickymi metodami. Zabyvali se jimi i nositelé Nobelo-
vy ceny — J. P. Martin a R. L. M. Synge (1941, rozdé€lovaci
chromatografie N-acylaminokyselin). V roce 1952 popsali
nositelé Nobelovy ceny A. T. James a A. J. P. Martin za-
klady teorie plynové chromatografie, coz vedlo v dalSich
desetiletich k ohromnému rozvoji této metody véetné apli-
kaci v chiralni analyze aminokyselin'®. Intenzivni vyzkum
od konce 80. let dokladd rada pfehledii zaméfenych na
chiralni separace aminokyselin riznymi separa¢nimi tech-
nikami (GC, HPLC, TLC, kapilarni elektroforéza, enzy-
matické metody)' .

3. Vyznam chiralnich analyz aminokyselin

D-Aminokyseliny se vyskytuji ve vSech tfech hlav-
nich vétvich vyvoje Zivota (archea, bakterie, eukaryota).
Existuje stale vice dukazd, Ze D-aminokyseliny plni
v zivych organismech specifické role, které nedokazi po-
kryt L-aminokyseliny**.

3.1. D-Aminokyseliny v niz§ich orga-
nismech, potravinach, vodé¢, padée,
sedimentech a vzduchu

Cast&ji vyskyt D-aminokyselin v niz$ich organis-
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Tabulka I
D-Aminokyseliny v potravinach
D-Amino- Typ Matrice Lit.
kyseliny
Rizné volné  Zelatinovy hydrolyzat 29
sojova omacka, syry, kysa- 30
né zeli, kvasnice, med
mlééné vyrobky 31,32
ocet, neprazena kavova 32
zrna
matefi kaSicka 33
ovocné a zeleninové §tavy 29-31,
35,36
pivo, vino 29-32,37
protein sojové produkty 38
D-Alanin volnd  houba Lentinus edodes 37
(Shiitake)
Tabulka IT
Volné D-aminokyseliny v potravinach jako markery
Matrice Vyznam Lit.
Potraviny mikrobialni kontami- 33,35,36,39
nace
Potraviny a potravi- kvalita produktu 35,39,40
nové dopliky
MIéko krav mikrobialni kontami- 31,32,41
nace
Miéko krav mastitida 42
Kava Coffea ara- rozli§eni druhti kdvy 11

bica, C. robusta

mech je dan evoluéné mensi specifitou jejich enzymi
(multienzymatickych systémi)®. Vyznamna &ast peptidi
je syntetizovana neribosomalni cestou v cytoplazmé, za-
timco u vysSich organismi jsou peptidy a bilkoviny pte-
vézné ribosomalniho pivodu®.

D-Aminokyseliny jsou soucasti peptidoglykanu bu-
ndénych stén mnoha bakterii (D-Asp, D-Ala, D-Glu)'®?’
a mohou se z nich uvoliiovat do okoli*®. Diky tomu, a také
plsobenim bakteridlnich enzymi racemas (epimeras) zpi-
sobujicich pfeménu L-aminokyselin na D-aminokyseliny,
jsou volné D-aminokyseliny nalézany zejména ve fermento-
vanych potravinach'"*** (Tabulka I). Pfitomnost D-amino-
kyselin mize slouzit jako marker mikrobialniho znecisté-
ni*>*** nebo piidavku syntetickych racemickych amino-
kyselin do p¥irodnich produkti’>* (Tabulka II). D-Amino-
kyseliny bakterialniho ptivodu jsou pfitomny i v zaZivacim
traktu krav a v kravském mléce’'***'| kde jejich zvysené
mngistvi mize byt zpiisobeno mastitidou (zdnétem veme-
ne)*.
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D-Aminokyseliny mohou ovsem vznikat
v potravinich v kyselém prostfedi z L-aminokyselin plso-
benim glukosy, fruktosy nebo sacharosy®, tedy nejen pi-
sobenim enzymi mikroorganismd.

D-Serin a D-asparagova kyselina byly nalezeny
i vizolovanych mitochondriich krysich jater* (mito-
chondrie jsou evolu¢né bakterialniho ptivodu).

Aminokyseliny se dostavaji do piirodnich vod
z mnoha zdrojt® — z rostlinné a piidni organické hmoty,
bakterii, sinic, fas a vodnich rostlin, ze sedimentl
(pfevazné jejich L-formy), nebo jako odpadni produkty
nekterych technologii (uméld sladidla, potraviny, Cistici
prostiedky, syntetickd hnojiva aj.). Vysoky pomér D/L
u nékterych aminokyselin (lysin, kyselina asparagova
a glutamova) mize byt dilezitym ukazatelem antropogen-
niho zneCisténi vod. V moiské vodé byl studovan obsah
aminokyselin rozpusténych ve vodé a obsazenych v neroz-
pustnych ¢asticich. U vzorkli rozpusténych aminokyselin
bylo nalezeno nejvyssi relativni zastoupeni D-forem u ala-
ninu, kyseliny asparagové, serinu a glutaminu. V neroz-
pustnych casticich mély nejvyssi relativni zastoupeni
D-asparagova kyselina, D-arginin, D-alanin a D-glutamova
kyselina*®. Vyskyt D-asparagové kyseliny, D-alaninu
a D-glutamové kyseliny v moiské vodé je vysvétlitelny
tim, Ze tyto aminokyseliny jsou hlavnimi slozka-
mi peptidoglykanu bakterii*®. Z vysokého podilu D- vii&i
L-aminokyselindm bylo zjiSténo, Ze zna¢nd ¢ést rozpusté-
ného organického dusiku v moftich je bakterialniho pivo-
du*’ (Tabulka III).

Ze stupné prevazné Casové zavislé racemizace
L-aminokyselin proteint (1i$i se pro jednotlivé aminokyse-
liny) uchovanych ve zvapenatélych fosiliich 1ze urcit stafi
vzorku****! (Tabulka IIT). Rychlost racemizace je zavisla
nejen na case, ale i na teploté, a proto je nutné mit infor-
isomerni par pro stanoveni stafi geologickych vzorki je
L-isoleucin/D-alloisoleucin*®. Datovani znesnadiiuje ¢asta
pritomnost D-aminokyselin vzniklych ¢innosti mikroorga-
nismi*%. Byl studovan pomér volnych D/L aminokyselin
v ruznych hloubkach raSelinist z hlediska racemizace,
degradace rostlinami a mikroorganismy a fyzikalné-
chemickych podminek raselinists®.

Tabulka IIT
D-Aminokyseliny v Zivotnim prostiedi
Typ Matrice Vyznam Lit.
Volné voda antropogenni 45
zneCisténi
Peptido- mofiskd vyskyt mikrobial- 46,47
glykany voda nich biopolymeri
Volné raSeliniste 28
Protein prach ze 53
vzduchu
fosilie v datovani 46,48-52
sedimen-
tech
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Velmi zajimavé prace™ popisuje piitomnost D- i L-amino-
kyselin v proteinech mikroskopického prachu a aerosolu
v ovzdusi. Pfi provadéni stopové analyzy aminokyselin
mohou aminokyseliny pfitomné v ovzdusi laboratofe kon-
taminovat vzorky, priCemz kontaminace se zvySuje
s dobou expozice.

3.2.D-Aminokyseliny ve vyS§S§ich
organismech

D-Aminokyseliny byly nalezeny v raznych vyssich
organismech vazané v peptidech a v proteinech i ve formé
volnych aminokyselin (Tabulka IV).

V 70. letech 20. stoleti se objevily v literatufe do-
mnénky, Zze pomér D/L-asparagové kyseliny v proteinech
lze uvzit k odhadu véku délezijicich teplokrevnych Zivoci-
chii (v archeologii, geochemii, soudnim Iékafstvi apod.).
Obsah D-asparagové kyseliny v metabolicky stabilnich
proteinech (v zubni skloviné a dentinu) se zvySuje béhem
lidského Zivota ro¢né o 0,1 % (cit.’*) jako vysledek in
situ racemizace. V roce 1983 byla potvrzena kumulace
D-asparagové kyseliny v bilé mozkové hmot¢ u lidi vlivem
piibyvajiciho véku®. Racemizace L-aminokyselin protei-
ni oéni Cocky mize byt jednou z ptic¢in vzniku Sedého
zékalu®® (rozbiti krystalické terciarni struktury proteint
vede ke zménam fyziologickych charakteristik oc¢nich
cocek).

D-Aminokyseliny v peptidech byly nalezeny u obrat-
loved 1 bezobratlych. Prvni peptid obsahujici D-amino-
kyselinu nalezeny u obratlovet je dermorfin izolovany
z kiize zaby (Phyllomedusa sauvagei z Latinské Ameriky,
1981)°7. Jde o opioidni peptid se sekvenci Tyr-D-Ala-Phe-
Gly-Tyr-Pro-Ser-NH,. Jeho analgetickd aktivita je asi
1000x vy3§i nez u morfinu®®. Pfi néhradé L-Ala za D-Ala
peptid tuto aktivitu ztraci. Pozdé&ji byly izolovéany ze stejné
matrice dal$i dva heptapeptidy obsahujici D-Ala (deltorfin
I a deltorfin II) s obdobnymi uginky’. U bezobratlych byly
nalezeny dva peptidy v gangliich afrického hlemyzdé
Achatina fulica — achatin (Gly-D-Phe-Ala-Asp)® ovliviiu-
jici funkci srdeéniho svalu a fullicin (Phe-D-Asn-Glu-Phe-
Val-NH,)*' stimulujici kontrakce svalu odtahovade penisu.
Delsi peptid slozeny z48 aminokyselin obsahujici
v poloze 46 D-Ser, nalezeny v jedu pavouka Agelenopsis
aperta (w-agatoxin)®?, funguje jako blokator kalciového
kanélu. Peptid O-defensin slozeny vylu¢né z D-amino-
kyselin ma schopnost chranit lidské buriky ptfed virem
HIV-1 (cit.®*). Defensiny jsou malé peptidy s antimikrobi-
alnimi a antibakteridlnimi G¢inky. V télech savctu byly
nalezeny tii subtypy — a, B, 0 (cit.”).

Volné D-aminokyseliny byly stanovovany ve vyssich
rostlinach, informace jsou shrnuty v né¢kolika pfehlednych
&lancich®® a knize®. Bylo potvrzeno, Ze D-aminokyseliny
se vyskytuji v nahosemennych rostlinach, stejné¢ jako
v hlavnich ¢eledich krytosemennych jedno- i dvoudéloz-
nych rostlin'’. Volné D-aminokyseliny se v rostlinach
vyskytuji v mnozstvi 0,2—8 % relativné k odpovidajicim
L-aminokyselindm (D-asparagové kyselina, D-asparagin,
D-glutamova kyselina, D-glutamin, D-serin a D-alanin se
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Tabulka IV
D-Aminokyseliny ve vySSich organismech
D-Aminokyseliny Typ Matrice Duivod studia Lit.
Asparagova kyselina protein  lidské zuby, bild mozkova starnuti 54,55
hmota
Lysin, glutamové kyselina ocni ¢ocka potkanti Sedy zékal 56
Alanin peptid  klze zabky analgeticka (opioidni) aktivita 57-59
Phyllomedusa sauvagei aktivita
Fenylalanin, asparagin hlemyzd’ Achatina fulica neuropeptid 60,61
Serin pavouk blokator kalciového kanalu 62
Agelenopsis aperta
Asparagova kyselina volna savci neurotransmiter, vyvoj 67,68
N-Methyl-D-asparagova kyse- Skeble Scapharca broughto- neuroexcitans 69,70
lina nii,S. subcrenata
Asparagova kyselina, N- sumka Ciona intestinalis vliv na sekreci testosteronu a 71
methyl-D-asparagova kyselina progesteronu
Asparagova kyselina, serin lidsky mozek VyVoj 73
Asparagova kyselina mékkysi, korysi, plasténci, VyVoj 72,714,717
ryby, obojZzivelnici, ptaci, hlo-
davci
Asparagova kyselina endokrinni Zlazy potkanti vliv na sekreci testosteronu, oxy- 78-80,82
tocinu, prolaktinu, melatoninu
Asparagové kyselina, N- nervovy systém a endokrinni vliv na produkci hormont 81
methyl-D-asparagova kyselina zlazy potkant
Asparagova kyselina lidské cerebrospinalni tekutina ~ degradace mozkovych proteini 99
Glutamova kyselina hmyz, korysi, ryby, ptaci VyVoj 74
Serin, alanin hmyz Vyvoj 14,24,84
Serin lidsky ptedni mozek neuromodulator 83
Alanin krev hmyzu - 15
Alanin hlodavci disledek ¢innosti endogenni 17,94
mikroflory, vyvoj
Alanin moft$ti korysi osmoticky regulator 93
Alanin lidska moc¢ ¢innost intestinalnich bakteriii 95

vyskytuji ve vétSiné rostlin, D-prolin, D-valin, D-leucin
a D-lysin jen v nékterych). D-Aminokyseliny v rostlindch
vznikaji plisobenim racemas z L-aminokyselin, ptisobenim
aminotransferas  vedoucim  k pfesunu  aminoskupin
z riznych D-aminokyselin na pyruvat nebo 2-ketoglutarat
za vzniku D-alaninu a D-glutaminu, a déle enzymatickou
de novo syntézou, kdy kromé volnych D-aminokyselin
vznikaji 1 jejich konjugaty (D-Ala-Gly, D-Ala-D-Ala aj.).
Existuji i dals$i mozné cesty vzniku D-aminokyselin
vrostlindich — uvolovani zkonjugatl, neenzymaticky
vznik z L-aminokyselin a reaktivnich karbonylovych slou-
¢enin, vznik z exogennich zdrojii (ze symbiotickych bakte-
rii nebo mykorrhiznich hub)®.

Uz v roce 1976 Davies a Johnston uvazovali, Ze volna
D-asparagova kyselina mize fungovat jako pfirozeny neu-
rotransmiter u save®’. Po piekvapujicim nalezeni zvyse-
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ného mnozstvi volné D-asparagové kyseliny v mozku
a dalSich tkanich hlodavci a v lidské krvi u mladsich je-
dinca® je stale Zastdji studovan pivod, metabolismus
auloha D-aminokyselin vtélech Zivych organismi. Ve
tkanich skebli Scapharca broughtonii a S. subcrenata byla
nalezena kyselina N-methyl-D-asparagova®, znamd jiz
diive jako neuroexcitaéni latka”. Kyseliny D-asparagova
a N-methylasparagova, nalezené v nervovém komplexu a
gonadach motského zivocicha sumky Ciona intestinalis,
ovlivituji vyluovani testosteronu a progesteronu’’. Kyseli-
na D-asparagova se ziejm¢ UCastni morfologického
a funké&niho vyvoje organti savet®’?7*. Obsah kyseliny
D-asparagové je vySsi v rannych stadiich ploda krys a ku-
fat (v mozku a sitnici), pozdé&ji se snizuje’’. Kyselina
D-asparagova a kyselina D-glutamova byly nalezeny
v riznych tkanich niz§ich obratlovcil (ptaci, obojzivelnici,
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ryby)™, kde se zfejmé podileji na vyvoji organii a hormo-
nalni regulaci v endokrinnich Zzlazach podobné jako u sav-
cu. V kure ptedni Casti lidského mozku bylo ve ¢trnactém
tydnu téhotenstvi 60 % z celkového mnozstvi asparagové
kyseliny v D-formé, ale jeji mnozstvi rychle klesalo na
stopovd mnozstvi po narozeni’”. Oviem v mozkovych
sisSinkach se obsah D-asparagové kyseliny po narozeni
zvysuje’, jeji mnozstvi v mozku je vyssi v noci nez ve dne
(podobng jako u melatoninu’®) a snizuje se s vékem’’. By-
lo zjisténo, Ze volna D-asparagova kyselina u savci ovliv-
fiuje sekreci hormont testosteronu’®, oxytocinu’®, prolakti-
nu®’, luteinizaéniho a ristového hormonu® a melatoninu®.
ProtoZe se jeji obsah v riiznych tkanich, jako jsou varlata,
sitnice, SiSinka mozkova a nadledvinky zvySuje béhem
morfologického a funkéniho dozravani, je zvazovan vliv
této aminokyseliny na ontogenezi a diferenciaci®.

Volny D-serin byl nalezen ve hmyzu'****, vyskytuje
se hlavné v pfednim mozku v prib¢hu celého Zivota sav-
ct”, funguje jako neuromodulator a u¢astni se mnoha
fyziologickych a patofyziologickych procest, jako je uce-
ni, vnimani bolesti, schizofrenie, epilepsie®>. D-Serin je
proto pfedmétem zajmu jako mozny €k proti schizofre-
nii*>. Bylo prokazano, e D-serin vznika v mozcich krys
pFimo racemizaci L-serinu™.

D-Aminokyseliny tkdni savcll vznikaji biosyntézou
(D-serin®’, D-asparagové kyselina®”*’, p-alanin®") nebo se
do nich dostavaji z potravy (D-alanin’, D-prolin®', D-leu-
cin’') a bakterii zaZivaciho traktu (D-alanin)’.

D-Alanin byl prvni aminokyselinou nalezenou ve
zviteci tkani (hemolymfa hmyzu Oncopelcus fasciatus)"
ataké prvni D-aminokyselinou nalezenou v krvi savcid
(1965) v disledku &innosti endogenni mikroflory'”. Volny
D-alanin funguje jako osmoticky reguldtor u moiskych
bezobratlych korysa”. Byla sledovana jeho distribuce
v centrdlni nervové soustavé a dalSich tkanich potkani.
Z 22 zkoumanych tkani byl pozorovan nejvyssi obsah
D-alaninu v pfedni hypofyze, druhy nejvyssi v pankreatu.
Obsah D-alaninu v podvésku mozkovém byl nejvyssi ve
veéku 6 tydnt, a pak se s vékem velmi rychle snizoval
ajeho mnozstvi bylo signifikantné vyssi ve dne nez
v noci™.

V poslednich letech je intenzivné studovana dia-
gnostickd hodnota D-aminokyselin. Zménami v zas-
toupeni D-aminokyselin (volnych i vazanych v proteinech)
je mozno diagnostikovat n€které nemoci. V moci pacient
s onemocnénim syndromu kratkého stieva bylo nalezeno
zvySené mnozstvi D-alaninu, ziejm¢ intestinalniho ptvo-
du”. D-Lysin byl zji§tén u pacientd s myelomem (rako-
vinou krve) a podstupujicich dialyzu®®. Mnozstvi D-alaninu
volného i vazaného v proteinech a volného D-serinu
v mozcich a cerebrospinélni tekuting se 1i$i u zdravych lidi
a pacientd s Alzheimerovou chorobou’”™. D-Amino-
kyseliny v cerebrospinalni tekutiné mohou vznikat degra-
daci mozkovych bilkovin®®. Daldi vyzkum vztahu mezi
obsahem D-aminokyselin a Alzheimerovou chorobou mu-
7e vést k pokrokiim pii léceni této devastujici choroby®’.
Zmény v obsahu D-aminokyselin v tkanich nastavaji pfi
onemocnénich ledvin® """, Obsah D-aminokyselin v plaz-
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me starych lidi je signifikantné vyssi nez u mladsich li-
di****!1%* a pozitivné koreluje s markery ledvinovych one-

mocnéni, jako je napf. kreatinin'®™'%%, a dalgimi markery,

jako napf. mikroglobulin'®*.

Problematice D-aminokyselin v Zivych organismech
je vénovana fada prehlednych ¢lankd. Analytickou chemii
a biochemii D-aminokyselin v tkanich a télnich tekutinach
savcl se zabyva piehled'”, vyskyt a vyznam D-amino-
kyselin ve vy$sich organismech shrnuje prace'™.
D-Aminokyseliny byly nalezeny ve vSech hlavnich rodech

saved'”.
3.3. D-Aminokyseliny ve vesmiru

Stanoveni chiralniho zastoupeni aminokyselin ve
vzorcich z vesmiru je velmi dilezité pro poznani vyvoje
zivota. Kli¢ovym problémem pivodu Zivota je vznik ho-
mochirality (tj. pfevahy jednoho ze dvou moznych enanti-
omert chiralnich molekul) pozemskych organismii. Byly
navrzeny dvé teorie — bioticka (evoluce vybrala z pivodné
racemickych smési organickych latek stabilngjsi konfigu-
raci) a abioticka (asymetrie pfedchazela vzniku zZivota).

Shrnuti mnoha praci snazicich se podpofit biotickou
teorii, spolu s vysledky geosimulac¢nich experimentt (ze
tfi aminokyselin alaninu, asparagové kyseliny a glycinu
vzniklo 34 di-, tri- a tetrapeptidi, z toho 70 % vykazovalo
diastereoisomerni ptebytek mezi 4,2-56,6 %), lze nalézt
v praci'®. Prebiotickou chemii a zkouméanim moznych cest
k homochiralité se zabyva fada védeckych tymu, nékteré
podporuji teorii biotickou™'*™'%_ jiné ji vyvraceji''".

Abioticka teorie uvazuje o vneseni chirdlnich latek na
Zemi z kosmu (extraterestrialni)''!. K podpofe této teorie
pomohlo i zkoumdani enantiomernich pomérti v meteo-
ritickych vzorcich!'*™'%. Byly nalezeny piebytky L-enan-
tiomerd aminokyselin, které se v biosféfe vyskytuji jen
velmi omezené nebo viibec ne. Protoze zkoumany meteorit
(pojmenovany Murchison) vznikl pted 4,5 miliardami let,
vysledky nasvédCuji asymetrickému vlivu na chemicky
vyvoj pted vznikem zivota. Dosud v ném bylo identifiko-
vano pres 70 aminokyselin, véetné osmi biogennich. Ev-
ropskd kosmicka agentura (ESA) planuje pro podporu
extraterestrialni teorie vzniku homochirality analyzy mate-
rialu komet in situ — projekt COSAC (cometary sampling
and composition). Byl popsan zpusob, jakym bude sledo-
vano chirdlni sloZzeni aminokyselin na kometé 46P/
Wirtanen v roce 2012 (cit.!'>''%) | prace'' zaroven shrnuje,
jak byla dosud vyuzivana technika GC a GC/MS pii vy-
zkumu vesmiru. Pro méfeni pfimo v jadru komet musely
byt vyvinuty a specidlné testovany kolony rtizného typu
véetné kolon s chirdlnimi staciondrnimi fazemi Chirasil-
Dex a Chirasil-L-Val (enantiomery derivatli aminokyselin
jsou separovany po jednostupnové derivatizaci dimethyl-
formamid-dimethylacetalem) odolévajici vibracim, kos-
mickému zafeni, vakuu a velkym rozdilim teplot'"’. Stejné
tak jsou vyvijeny vhodné analytické metody pro stanoveni
chirélnich aminokyselin pfi vyzkumu Marsu in situ.

V piehledu'"® je diskutovano nékolik hypotéz tykaji-
cich se homochirality a jejiho spojeni s procesy v sub-
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atomarnim méfitku ve vztahu k procesim pomahajicim
definovat strukturu vesmiru.

4. Zavér

Distribuce, mnozstvi a tloha D-aminokyselin v zivych
organismech i mimo n¢ je velmi zajimavé oblast zkouma-
ni, velmi dynamicky se rozvijejici. Volné D-aminokyseliny
jsou zfejmé jednim z faktord fidicich tvorbu a diferenciaci
bunék nebo tkani. D-Aminokyseliny v tkanich a biologic-
kych tekutinach mohou byt vyuzity jako marker starnuti
organismil nebo mohou mit diagnostickou hodnotu. Stano-
vovani chiralniho zastoupeni aminokyselin ve vzorcich
z vesmiru mize pomoci pifi odhalovani ptivodu Zivota na
Zemi.

Seznam zkratek

Ko6dy aminokyselin v peptidech a proteinech:

Asp asparagova kyselina
Asn asparagin

Glu glutamova kyselina
Gly glycin

Phe phenylalanin

Pro prolin

Ser serin

Tyr tyrosin

Val valin
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1. Uvod

Huminové latky jsou piirodni organické slouceniny
vzniklé chemickym a biologickym rozkladem organické
hmoty (zbytkd rostlin, zivo€ichli apod.) a syntetickou ¢in-
nosti mikroorganismu. Pfirozené¢ se vyskytuji zejména
v sedimentech, zemindch, raseliné, hnédém uhli, lignitu
a nekterych daliich materidlech'™”. Obsah huminovych
latek v pfirodnich matricich kolisa od stopovych mnozstvi
(pisky, jily), pies jednotky procent (b&zné zeminy) az
k desitkdam procent (hnédé uhli, lignit). Mimotadn¢ vysoky
obsah — 80 % a vice — potom vykazuje napf. raselina.
Uvadi se, Ze ve svrchni vrstvé souse (asi 1,23.10'2 m?) je
celkové obsazeno 1,143-1,314 Tt uhliku ve formé humi-
novych latek®. Pod jednim &tvereénim metrem souse lze
tedy v praméru nalézt 9,29-10,69 kg této formy uhliku.
Toto mnozstvi je nesporné zna¢né nejenom napf. pro ze-
médélské vyuziti, ale nabizi také znacny potencial
z hlediska uskute¢néni pfirozenych dekontaminacnich
procesi®.

Huminové latky jsou jiz po fadu desetileti pfedmétem
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intenzivniho védeckého zajmu, ktery vychazi zejména
z jejich vyhodn€ vyuzitelnych chemickych a fyzikalnich
vlastnosti' ">, V soucasnosti maji huminové latky po-
meérné rozsahlé vyuziti, které je mozné rozdélit na nasledu-
jici oblasti: aplikace v zemédé€lstvi, primyslové pouziti,
vyuziti v oblasti ochrany zivotniho prostiedi, farmakolo-
gické pouziti a vyuziti jako palivo'®. V zemé&délstvi jsou
tyto latky vyuzivany zejména jako hnojivo v podobé hu-
mati, piikladem primyslového a farmakologického pouzi-
ti materiald s obsahem huminovych latek mize byt izolace
huminovych kyselin z hnédého uhli, lignitu nebo raseliny.
Do soucasnosti byla napsana cela fada postupt pouzitel-
nych pro izolaci huminovych kyselin a jejich oddé¢leni od
fulvokyselin (véetné patentovani specifickych metodik
izolace)'"*’. Vyuziti huminovych latek v oblasti ochrany
zivotniho prostfedi je rovnéz cilem pomérné intenzivniho
veédeckého vyzkumu, zejména potom v poslednich dvou
desetiletich®®>*. Atraktivita huminovych latek v této ob-
lasti pouziti je zejména déna skutecnosti, ze se jedna
o latky pfirozeného puvodu s dostateCnymi zasobami
v piirodnich matricich'™ a s potencialng vhodnymi vlast-
nostmil+10-13:35:36

2. Struktura a vlastnosti huminovych latek

Molekulova hmotnost huminovych latek se pohybuje
pfiblizn€ v rozmezi od 2000 do 200 000. Huminové latky
jsou strukturné velmi slozit¢ a doposud ne zcela presné
popsané, prestoze jsou piedmétem studia vice nez 100
let>™. Znalost strukturniho sloZeni huminovych latek je
vSak nezbytnd pro pochopeni jejich moznych fyzikalné-
chemickych interakci s latkami pfitomnymi v Zivotnim
prostiedi®® *>** 6. Za hlavni slozky huminovych latek jsou
obvykle povazovany huminové kyseliny, fulvokyseliny
a humin.

Huminové kyseliny ptedstavuji takovou frakci humi-
novych latek, kterd neni rozpustna v kyselych a neutral-
nich vodnych roztocich, ale je v téchto roztocich rozpustna
pfi vysSich hodnotach pH. Huminové kyseliny tedy mohou
byt ziskany alkalickym louzZenim vhodné matrice a nasled-
nym okyselenim vyluhu. Pravdépodobné prvni navrhy
struktury huminovych kyselin byly pfedlozeny téméf sou-
¢asné Stevensonem'® v roce 1972 a Harworthem'' v roce
1973. V analogii s tehdy vznikajici hypotetickou strukturni
formuli hnédého uhli se predpokladalo, ze huminové latky
obsahuji primarné v zakladni strukturni siti zabudované
polyaromatické uhlovodiky. Tato strukturni pfedstava je
dnes vSak uz v zasad¢ opusténd. V nasledujicich dvaceti
letech doslo pak k tadé zasadnich objevt ve struktufe hu-
minovych kyselin, a to zejména diky pokrokim dosaze-
nych v oblasti instrumentélni analyzy. Tyto objevy postup-
n¢ objasnily, ze ve struktufe huminovych kyselin jsou
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Obr. 1. Hypoteticky strukturni vzorec huminové kyseliny'

zabudovany aromatické a hydroaromatické di-, tri- a tetra-
kyseliny!1 2133536

Ptiklad mozné struktury huminovych kyselin je uve-
den na Obr. 1.

Huminové kyseliny jsou obecné povazovany za kom-
plexni aromatické makromolekuly, kde spojeni mezi aro-
matickymi skupinami zajiStuji aminokyseliny, aminocuk-
ry, peptidy a alifatické slouceniny. Hypoteticka struktura
huminové kyseliny uvedend na Obr. 1 obsahuje volné
a vazané fenolické skupiny -OH, chinonové struktury,
dusikové a kyslikové atomy ve funkci mistkd a karboxy-
lové skupiny umisténé na aromatickych kruzich. Obsah
hydroxylovych skupin v karboxylovych a fenolickych
jednotkach se pohybuje v rozmezi od 3 az do 10 meq g
a je zavisly na puvodu suroviny a pouzitém zpusobu
zpracovani huminovych latek®®. Huminové kyseliny
tedy vykazuji polyaniontovy charakter a mohou vazat
ionty rGznymi mechanismy (jak chemickymi, tak fyzi-
kéalnimi)'3-****%4748 yedeni strukturnich vzorcti humi-
novych kyselin provazela fada vyhrad, coz ovSem pfi slo-
Zitosti téchto latek bylo v zasadé ocekavatelné'>*’,

V publikovanych strukturnich vzorcich huminovych
kyselin (kde strukturu na Obr. 1 lze chapat jako jednu
z moznych variant) Casto nebyvaji uvadény nckteré dalsi,
pro chemickou reaktivitu huminovych kyselin velmi dile-
zité strukturni formace. Jsou to napt. chinoidni oxida¢né-
reduk¢ni struktury vykazujici schopnost tvorby semichino-
idnich seskupeni. Oxida¢né-redukéni aktivita huminovych
kyselin je znama témé&F Gtyti desetileti>’, kde napt. humino-
vé kyseliny pfipravené z raSeliny byly hydrogenovany
a pak titrovany ke stanoveni oxida¢né-redukéniho potenci-
alu’!, ktery byl nalezen mezi 0,32 a 0,36 V. Pro huminové
kyseliny byl také opakované zjistén pozitivni EPR signal
svédcici o existenci neparového elektronu odpovidajiciho
zfejmé semichinoidnimu uhlikatému radikalu™-?. Zajima-
vé je v této souvislosti napt. pozorovani piimé redukéni
schopnosti huminovych kyselin® p#i redukei rtutnatych
iontl na kovovou rtut’. Podobna redukéni aktivita humino-
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COOoH

vych kyselin byla pozorovana pii redukci Cr®" a Au*
a n¢kterych organickych barviv.

Ptitomnost chinoidnich struktur, pfesnéji feceno pii-
mo 2-methylnaftochinonu, byla prokazana jiz témér pied
ttemi desetiletimi®*. Koncentrace chinontl v regenerované
huminové kyselin¢ ziskané vysokotepelnou a vysokotla-
kou oxidaci bituminosniho uhli mize byt az o dva tady
vyssi'. Tato konstatovani jsou velmi vyznamnd, protoze
pravé chinoidni struktury jsou dosti dileZité pfi pfimém
chemickém vytvafeni kovalentnich vazeb humusu
s cizorodymi latkami bez asistence enzymatické katalyzy.

Fulvokyseliny predstavuji takovou frakci huminovych
latek, ktera je rozpustna ve vodé v zésad€ v celém rozmezi
pH a kterd zustava v roztoku po odstranéni huminovych
kyselin okyselenim (obr. 2). Zabarveni fulvokyselin se
pohybuje v rozmezi od svétle Zlutého do Zlutohnédého.
Humin pfedstavuje takovou frakci huminovych latek, ktera
se ve vodé nerozpousti ani pii kyselé ani pti alkalické hod-
noté pH. Humin potom vykazuje &ernou barvu'.

Existuje teorie, Ze tmavé zbarveni huminovych latek
je vazéano na pfitomnost slozek s vysokou molekulovou
hmotnosti. Podle této teorie mohou byt rozdily mezi humi-

HO\C//O
HO_ O I
v CH, H
Ce. L T I
[P
H—C”  C—O—CH N
v N/ OH
HO
o OH H OH
I
0=¢ CH, OH
HO— G— H i H !
T HO—Cc—CH, e °=0
i nyn
I
CH, H C—0—CHy—CH,—CH,—C—N—H
I
o_ .0

Obr. 2. Hypoteticky strukturni vzorec fulvokyseliny>
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svétle zluto-
zluta hnéda

Obr. 3. Vlastnosti huminovych litek'

novymi kyselinami a fulvokyselinami vysvétleny rozdilem
v molekulové hmotnosti, poc¢tu funkénich skupin
(karboxylovych, fenolickych) a mife polymerace.
S naristem molekulové hmotnosti tedy dochazi ke zmé-
nam obsahu uhliku a kysliku, kyselosti a mife polymerace,
jak je ukazano na Obr. 3. Nizkomolekularni fulvokyseliny
vykazuji vys$si obsah kysliku, ale niz§i obsah uhliku nezli
vysokomolekuldrni huminové kyseliny. Fulvokyseliny
obsahuji vétsi pocet funkenich skupin kyselého charakteru,
zvlaste skupin —COOH. Celkova kyselost fulvokyselin
(900-1 400 meq.100 g™') je podstatn& vyssi nezli kyselost
huminovych kyselin' (Obr. 3).

3. Charakteristika oxihumolitu z lozZisek
v Ceské republice

Oxidovana mlada hnéda uhli tzv. oxihumolity mohou
obsahovat az 90 hm. % biochemicky vysoce aktivnich
huminovych latek. V Ceské republice jsou jedny
z nejkvalitnéjsich oxihumoliti na svete™, napf. oxihumoli-
ty z nékterych lokalit v severnich Cechach obsahuji vice
nez 80 % huminovych kyselin a zaroveil maji maly obsah
bitumenu (< 0,1 %) a anorganickych slougenin®.

Systematické mapovani dostupnych lozisek oxihumo-
lita v CR provadi VUAnCh Usti nad Labem. Napf. v le-
tech 2000 az 2001 provedl porovnani vlastnosti oxihumoli-
tt z lozisek na Teplicku (ddl Vaclav u Duchova), na Mos-
tecku (lom VrSany) a na Sokolovsku (lomy Druzba, Marie,
Jifi a Silvestr). Za nejkvalitné€jsi oxihumolity z vySe uvede-
nych lokalit jsou povazovany produkty z Duchova, tzv.

huminové kyseliny

rist intenzity zbarveni

rist molekulové hmotnosti
st obsahu uhliku
pokles obsahu kysliku
pokles vyménné acidity ——————»

pokles rozpustnosti
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Bilinské oxihumolity®****’. Tyto oxihumolity maji nizky

obsah popela (4,2-17 % v su$in€), vysoky obsah humino-
vych latek (85-95 %) a rovnéz pomérné vysoky obsah
funk¢nich skupin. Pro srovnani lze uvést, ze oxihumolity
z oblasti Mostecka obsahuji 50-60 % popela v susiné
a 30-40 % louzitelnych huminovych latek HS; (cit.*®),
zatimco obsah funkénich skupin se pohybuje na Grovni
bilinskych oxihumolitd. Slozeni oxihumolitd ze Sokolova
neni jednotné a zavisi na tézené lokalité; nejkvalitnéjsi je
oxihumolit z byvalého lomu Silvestr. Toto loZisko v8ak jiz
bylo uzavieno. Z hlediska obsahu huminovych latek jsou
pomérné stabilni i oxihumolity z lomu Jifi a Marie. Oxihu-
molity z lomu Marie maji vysoky obsah popela (51,8 %
v susin¢), kterému odpovida i vyssi obsah Al a Si, obsah
funk¢nich skupin neni pfili§ vysoky. Oxihumolit z lomu
Jifi m& pomémé vysoky obsah huminovych latek (47,6 %
v susing) i celkovych funkénich skupin. Naopak oxihumo-
lity z lomu Druzba se vyznacuji pomérné€ nizkym obsahem
popela, ale také velmi nizkym obsahem louzitelnych humi-
novych latek a i jejich ostatni vlastnosti je zafazuji spiSe
k uhli®.

Oxihumolity ze Sokolova a Mostu maji v porovnani
s bilinskymi mensi podil aromatickych slozek a vice slo-
zek alifatickych, cemuz odpovidd i vétsi obsah vodiku.
Elementarni analyza ukazala, Zze vzorky oxihumolitd ze
Sokolova a Mostu se také od bilinskych 1isi niz§im obsa-
hem uhliku a vy3$§im obsahem kysliku®. Obsah volnych
radikalt, ktery ma podle poznatki z literatury vztah
k biologické aktivité, je nejvyssi (v fadu 10 na 1 g HS)
u vzorkl, které jsou svymi vlastnostmi blizké uhli
(sokolovské oxihumolity z lomu Druzba), v ostatnich
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Tabulka I
Zakladni vlastnosti huminovych kyselin®®
Vzorek H,O Popel® FA® Funk¢ni skupinyb [meq g_l] M, M, E4/E6
[%] [%] [%] celkova kyselost —-COOH
HAT 5,99 4,13 2,03 8,42 3,64 19 300 10 200 7,28
HA 1T 7,50 18,93 5,13 9,18 3,59 19 900 12 700 7,74
HAIII 4,36 4,46 13,69 7,46 2,87 33700 16 600 5,87
HA IVa 4,26 78,14 9,96 13,76 4,54 22 600 6 200 3,31
HA 1IVDb 6,39 29,94 5,09 11,07 5,26 16 400 7 000 3,96
HA Va 9,67 9,12 2,80 8,73 3,40 18 500 10 000 6,43
HA Vb 9,60 0,73 3,99 9,61 4,99 14 100 9200 13,30
HA V¢ 6,45 6,07 27,61 6,07 3,71 14 000 10 100 14,10
HA Vd 11,06 11,45 1,84 7,40 3,25 18 700 7 800 5,71
Fluka 5,63 18,07 5,84 7,46 1,01 20 000 9 800 5,72

“Bez vody, " bez vody a popela, FA — fulvokyseliny, HA — huminové kyseliny, HA I — lokalita dil Véclav u Biliny, HA II
— lokalita Vrany, HA III — lokalita Hora Sv. Sebestiana, HA IV — lokalita Chotésov (a,b — vzorky pfipraveny riiznym po-
stupem), HA V — lokalita dil Vaclav u Biliny (a,b,c,d — vzorky pfipraveny riznym postupem), Fluka — komer¢né dostupné
huminové kyseliny od fy Fluka, M,, — hmotnostn¢ stfedni molekulova hmotnost, M, — ¢iseln¢ stfedni molekulova hmotnost,

E4/E6 pomér optickych absorbanci pti 465 a 665 nm

vzorcich se pocet radikalt v 1 g organické hmoty pohybuje
v fadu 10" az 10" (cit.*).

V soucasné dob¢ jsou oxihumolity zpracovany piede-
v§im na humat sodny a humat draselny; v omezené mife
pak i napf. na huminové kyseliny a humaty dalSich kovi.
Diky nizké cené oxihumolitii (vznikaji jako odpad pii téz-
bé uhli) a jejich iontoveé vyménnych vlastnostech je uvazo-
vano o jejich dalSim moZném pouZiti, zejména v uloze
sorbentd pti ¢isténi odpadnich vod, odstrafiovani tézkych
kovii apod.”*****, Pro toto uplatnéni hovoii zejména fakt,
ze huminové kyseliny extrahované z oxihumolitd maji
podobné nebo lepsi iontoveé vymeénné vlastnosti nez humi-
nové kyseliny extrahované z raseliny a hnédého uhli®.
Detaily jsou uvedeny v tabulce I (HA I a HA II jsou vzor-
ky huminovych kyselin izolovanych z oxihumolitu).

Iontoveé vymeénné vlastnosti oxihumolitdi 1ze dale jesté
zlepSovat napt. oxidaci vzdusnym kyslikem (za tepla),
promytim minerdlnimi kyselinami (pfi kterém dojde
k odblokovani funkénich skupin obsazenych prevazné
ionty Na', K, Ca®', Mg2+, AP, Fe2+) a sulfonaci (zvySeni
vymeénné kapacity a snizeni rozsahu vymény k niz§im pH)
26333461 " Také predéisténi oxihumolitu kyselinou ma za
nasledek zvySeni selektivity sorpce nékterych kovovych
iontd®”. Pro vyuziti oxihumolitii pro detoxikaci kontami-
nantll hovoii také skuteCnost, Ze tyto latky jsou schopny
hydrofobnich interakci s rliznymi hydrofobnimi a amfipa-
tickymi latkami, jejimz vlivem kontaminujici latka ztraci
&ast své aginnosti®” 4% Timto zptisobem Ize napf. vy-
razn¢ zlepSovat podminky pro mikrobialni degradaci téch-
to latek, a tim vyuziti iontové vyménnych vlastnosti humi-
novych latek v bioremediagnich technologiich®.
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4. Predpokladané interakce huminovych latek
s kontaminanty pritomnymi v Zivotnim pro-
stiredi

Z hlediska vyuZitelnosti huminovych latek, respektive
oxihumolitu, v oblasti ochrany zivotniho prostiedi, napf.
v sanacnich technologiich, je dilezitd znalost moznych
vazebnych interakci téchto latek s kontaminujicimi latkami
pfitomnymi v prostedi. Pfibliznou pfedstavu o moznych
vazebnych interakcich lze odvodit predevsim z doposud
znamych informacich o struktufe a n€kterych dalsich vlast-
nostech huminovych latek"'>!33541,

Na zéklad¢ dostupnych informaci tedy mizeme pted-
pokladat nékolik typd vazebnych interakci mezi humino-
vymi latkami a cizorodymi latkami pfitomnymi v ze-
min&*'.

Iontovd vazba. Tento typ vazby vychdzi z plisobeni
elektrostatickych sil mezi fixnimi naboji pfitomnych
funk¢nich skupin a ionty vyskytujicimi se v roztoku. Uva-
zujeme-li iontovou vazbu, potom lze ve zjednoduseném
pohledu na huminové latky pohliZet jako na ionexy, kte-
rym lze v nékterych piipadech pfisuzovat vlastnosti srov-
natelné se syntetickymi ionexy’>. Vznik elektrostatické
vazby lze u huminovych latek predpokladat napt. v piipa-
d¢ alkalickych kovii a amoniaku.

Koordinacni vazba. Z hlediska imobilizace toxickych
kovi predstavuje nejdulezitéjsi typ vazebné interakce ko-
ordina¢ni vazba mezi makromolekularni matrici humino-
vych latek a ionty kovl schopnych tento typ vazby vytva-
fet. Potencial ke vzniku koordinacnich vazeb je zde dan
zejména znaénym zastoupenim karboxylovych, fenolic-
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kych a dalsich funkénich skupin ve struktuie huminovych
latek. Predpovédét pribéh komplexotvornych reakcei pro
konkrétni typ huminovych latek, resp. oxihumolitu, bude
ovSem s ohledem na sloZitost makromolekularni struktury
velmi obtizné. Vytvareni koordinacnich vazeb je tedy
zejména dilezité pfi odstranovani toxickych kovli nacha-
zejicich se napf. v podzemnich nebo odpadnich vodach.
Na vzniku koordinacnich vazeb se v huminovych latkach
nejvice podileji karboxylové a fenolické funkéni skupiny,
kde zastoupeni téchto dvou funkénich skupin je krome
jiného ovlivnéno hodnotou pH a tim i mirou disociace
téchto funkénich skupin***. Ve slab& kyselé oblasti se na
vzniku koordinacnich vazeb podileji hlavné karboxylové
skupiny a k nim se pfi vzristu pH nad 7 a po disociaci
protonu z fenolického hydroxylu pifidavaji vyznamné i tyto
funkéni skupiny. Stabilita vznikajicich komplext se vzriis-
tem pH obecné stoupa a to zejména u té€ch iontd (napf.
Cu™"), které tvoii silné karboxylat-fenolické komplexy.

Kovalentni vazba. Interakce vedouci ke vzniku kova-
lentnich vazeb zde mohou byt rozdéleny na dvé skupiny —
reakce probihajici bez vyuziti aktivity enzymu a reakce
s vyuzitim biokatalyzy. Poznatek, ze v makromolekulér-
ni struktufe huminovych latek mize dochazet k trvalé
fixaci kontaminant kovalentni vazbou, je pomérn¢ sta-
ry. Interakce kovalentniho typu byla prokdzéna na pielo-
mu 70. a 80. let minulého stoleti****% a jejim prikla-
dem zde mutize byt kovalentni vazba anthracenu na humi-
novych kyselinach izolovanych ze zeminy znecisténé
smési polyaromatickych uhlovodikd. V metabolicky aktiv-
nim systému bylo zjisténo pfiblizné 40 % zabudovéani an-
thracenu (nesouciho isotop '*C) do kovalentni formy ve
struktufe huminovych kyselin®. Z hlediska sanace zemin
kontaminovanych pravé polyaromatickymi uhlovodiky je
potom moznost kovalentni vazby na huminové latky zv1as-
t€ zajimava, protoZe se zde jednd o stabilni vazbu na poly-
merni strukturu, o které je prokazano®, Ze je nemutagenni
a v jeji pfitomnosti dokonce i nékteré mutagenni latky
snizuji svou mutagenitu®”**. Moznost vzniku kovalentni
vazby mezi makromolekuldrni strukturou oxihumolitu
a kontaminantem je z praktického hlediska ptedpokladem
k imobilizaci kontaminantu. V této souvislosti je potom
dilezité, zdali proces vedouci ke vzniku kovalentni vazby
mizeme povazovat za reversibilni nebo ireversibilni.
V prvnim piipadé by bylo mozné uvazovat o regeneraci
oxihumolitu, v pfipad€ ireversibilnich reakci je potom
napt. mozné polutant ze sit€ oxihumolitu odstranit zpiso-
bem biologickym.

Vodikové miistky. 1 ptes skute¢nost, ze piesna struktu-
ra huminovych latek zlstava stdle nedofeSena, lze na za-
kladé prokazané piitomnosti n&kterych funkénich skupin®
(amidova, laktamova, nitrilova) predpokladat moznost
vzniku vodikovych mustkd. Tyto vazby se i pies svilj niz-
ky energeticky obsah mohou vyznaéné¢ podilet na vazeb-
nych schopnostech mezi huminovymi latkami a kontami-
nanty. Zastoupeni vodikovych mistkd na vazebnych in-
terakcich bylo objektivn€ prokdzano napf. pro iminoskupi-
ny v molekulach herbicida®*®.

Hydrofobni interakce. Tento typ vazby vznika pfi
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Referaty

kontaktu nepolarnich skupin (napt. alkylovych) nesenych
molekulami, které se nachazeji ve vodném roztoku, kde
tyto interakce mohou napi. vychazet z pusobeni van der
Walsovych sil nebo pfesunu nt elektronl. Hydrofobni in-
terakce jsou nejcastéjsi predpokladanou vaznou interakci
huminovych latek s hydrofobnimi a alifatickymi kontami-
nanty. Touto interakci je napf. vysvétlovana skutecnost, ze
insekticid parathion ztridci za pfitomnosti huminovych
latek &ast své toxicity®. Vysvétluje se ji i imobilizace atra-
zinu a hydroxyatrazinu®. Hydrofobni interakce jsou dale
napt. predpokladany v piipadé vyznamné skupiny s-
triazinovych herbicidnich latek™*"*".

5. Zavér

Huminové latky a oxihumolity se diky svym vyhod-
nym vlastnostem obecné jevi jako potencialné vhodné pro
detoxikaci kontaminujicich latek pifitomnych v Zivotnim
prostiedi. Struktura pfirodnich huminovych latek je vhod-
né pro sorpcni, iontové vymeénné a biodegradacni procesy.
Presto, ze huminové latky jsou pfedmétem zajmu vyzku-
mu déle nez sto let, mnoho dilezitych informaci o téchto
latkach neni stale znamo a problematika jejich chemické
struktury neni do soucasnosti zcela objasnéna. Dokonald
znalost téchto latek je vSak nezbytné nutna pro §irsi uplat-
néni té&chto latek v technologiich v oblasti Zivotniho pro-
stiedi.

Autori dékuji MPO CR za finanéni podporu (granty
VaV ev. ¢. FD-K/086 a FD-K2/42).

Seznam zkratek

HS huminové latky

HA huminové kyseliny

FA fulvokyseliny

HS, louzitelné huminové latky (opakované alkalické
louzeni pii 70—80 °C)
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Humic substances are naturally occurring organic
compounds formed by decomposition of organic matter
and by synthetic activities of microorganisms. Humic
acids, fulvic acids and humin are major components of
humic substances. Oxyhumolite (oxidised young lignite) is
a natural, inert and non-toxic material, which can contain
up to 90 % of biochemically active humic substances. One
of the top-quality oxyhumolites is in the Czech Republic.
Some of the North-Bohemian oxyhumolites contain more
than 80 % of humic acids with low contents of bitumen
(< 0.1 %) and inorganics. Due to their structure and suit-
able properties, these substances appear to be applicable in
detoxication of contaminants present in the environment.
Natural humic substances are suitable for sorption, ion
exchange and biodegradation processes.
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Uvod

Platinové kovy jsou jako uslechtilé kovy pro vyrobu
Sperkli clovékem vyuzivany jiz od starovéku. V dneSni
dobé¢ nachdzeji uplatnéni diky svym fyzikalnim a chemic-
kym vlastnostem v primyslu, elektrotechnice, automobilo-
vé doprave, farmacii a dalSich oborech. Nejrozsifené;jsi
pouziti platinovych kovl vSak dnes patrné predstavuje
aplikace v tficestnych katalyzatorech fazenych za spalova-
ci motory automobilil, kde podporuji oxidaci nespalenych
uhlovodikti, oxidu uhelnatého a redukuji oxidy dusiku na
molekularni dusik. Velkou piednosti platinovych kovi je
dobra odolnost vi¢i vysokym teplotam v oxidacni atmo-
sféte, ale slouceniny siry a olova se vazi na jejich aktivni
povrch a zabranuji tak katalyze. V automobilovém pru-
myslu se tficestné katalyzatory pouzivaji od r. 1985 a diky
nim se omezilo pouziti aditiv na bazi tetracthylolova.
Struktura katalyzatoru se skldda z Sestighelnikovych ko-
mirek nebo vostin s nosi¢em oxidem hlinitym, ktery je
pokryt tenkou vrstvou slitiny. Obvykly obsah kovl
v katalyzatoru je 0,08 hm. % Pt, 0,04 hm. % Pd,
0,005 hm. % Rh (cit."). Obsah kovii zavisi nejen na kataly-
tickych vlastnostech jednotlivych kovi, ale vyrazné také
kopiruje svétové ceny drahych kovi. Souhrnna hmotnost
platinovych kovi v jednom katalyzatoru se pohybuje mezi
1,4-5,8 g. Z katalyzatoru se platinové kovy mohou uvol-
dovat vlivem abraze tuhymi Casticemi z vyfukovych ply-
nl, vystavovanim vysokym teplotdm a chladnuti a také
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vlivem kyselého a oxida¢niho prostfedi. Velikost emitova-
nych Castic platiny, palladia nebo jejich oxidi se pohybuje
v fadu nm, coz spolu s pfitomnosti vody, nejriiznéjSich
soli, kyselin vzniklych z kyselych oxida (NO,, SO,) a hu-
minovych kyselin vede ke zvySené reaktivité jinak chemic-
ky odolnych kovii a tvorb& soli* rozpustnych ve vods.
Uvolnéné castice jsou unaseny vzduchem a nasledné jsou
deponovéany v prachu v blizkosti silnic, v men§i mife se
mohou vlivem vétru dostavat do vétsi vzdalenosti. Diky
své rozpustnosti se nékteré slouceniny platinovych kovi
mohou dostavat do potravniho fetézce a tedy také do lid-
ského organismu.

Vlivem emise platinovych kovu z tficestnych kataly-
zatorll je pozorovan vzrust jejich koncentraci v ¢asticich
prachu, solich a pidach v okoli dopravné vytiZzenych tras.
Jejich dalsi distribuce zavisi na rozpustnosti sloucenin ¢i
mikrocastic kovil, ptirodnich podminkach a ptitomnych
organismech, do jejichz metabolismu mohou vstupovat™.
Emise platinovych kovt vlivem autodopravy je celosvéto-
vé roz§ifend, b&hem jednoho roku ¢ini asi (Pt a Pd dohro-
mady) 260 kg (cit.*). Mira emise se lidi podle stafi kataly-
zatoru, pouzivaného paliva i stylu jizdy a stavu komunika-
ce. Experimentalné zjisténé hodnoty emise Pt a Pd se po-
hybuji mezi 9-124 ng km™' jizdy*°. Mnozstvi platinovych
kovi v pidach kontaminovanych emisi z katalyzatortu je
sice velice malé, avSak vyssi nezli pfirozené a da se pred-
pokladat, ze tyto kovy dale vstupuji do metabolismu Zzi-
vych organismi. Proto je dualezité jejich distribuci
v pfirodé a zmény, které zde mohou vyvolavat, sledovat
(viz napt. prace’ '"). Pro jejich stanoveni se musi pouzivat
citlivé metody, dnes je to nejcastéji atomova absorpcni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci, nukledrni
aktivacni analyza, opticka emisni spektrometrie s induk¢éné
vazanym plazmatem a hmotnostni spektrometrie s induk¢-
né¢ vazanym plazmatem (ICP-MS). Protoze se jedna o ana-
lyzu vzorkl s povrchovou kontaminaci, postacuje vétSinou
jednoduchy kyselinovy rozklad, zejména Iu¢avkou kralov-
skou. Ze vSech vyse uvedenych méficich technik se pravé
ICP-MS v posledni dobé rozvinula v dominantni metodu
pro prvkovou analyzu a je vyuzivana i pro stanoveni plati-
novych kova™'*™*®. Jeji nejvétsi vyhodou jsou velice nizké
meze detekce, bézné o dva az tfi fady nizsi nezli u emisni
spektroskopie, a Siroky dynamicky rozsah, ktery pfesahuje
Sest fadad koncentraci. V nékterych piipadech vSak muze
byt stanoveni stopovych mnozstvi kovl ztizeno existenci
zavaznych interferenci. Cilem predlozené studie je vyset-
feni zékladnich nespektralnich a spektralnich interferenci
pri stanoveni platiny, navrzeni moznosti jejich eliminace
a ovéfeni metody externi kalibrace srovndnim s primarni
metodou méfeni — izotopovym zied’ovanim.
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Experimentalni ¢ast

Ptistroje

Pro méfeni byl pouzivan ICP-MS spektrometr Elan
6000 (Perkin Elmer, Norwalk, USA) vybaveny Meinhar-
dovym zmlzovacem, cyklonovou mlznou komorou a peri-
staltickym cCerpadlem Gilson 212. M¢feni probihalo za
podminek shrnutych v tabulce 1.

Tabulka I
Parametry méteni metodou ICP-MS

Parametr Externi kalibrace Izotopové zied’o-
vani
Plazmovy plyn argon (4.6)
Prikon do plazmatu 1 100 W
prutok Ar zmlzova- 11 min”
c¢em
Meétici mod odecet na vrcholu skanovani profilu
piku piku (12 bod®)
Trvani odectu sig- 50 ms 10 ms
nalu (dwell time)
Pocet skeni na 10 50
opakovani (scan/
replicate)
Pocet opakovani 20
Celkovy integracni 10s
Cas pro kazdy
izotop
Prutok vzorku 0,8 ml min™!
Meétené izotopy 195py, 180p£ 193, 194pg, 193pg, 196py,
105R, 1151, 20°B;, 18pg, 02Hg,
197Au 179Hf, ISZW

Chemikalie

Rozklad vzorku byl provadén kyselinou dusi¢nou
a chlorovodikovou, ob¢ Cistoty p.a. (Merck, Darmstadt,
SRN). Pro ptipravu kalibracnich roztoku, roztokti porov-
navacich prvkl a roztokt interferujicich prvka byly pouzi-
ty zékladni roztoky Pt, Au, Ir, Rh, In, Bi, Hf, W a Hg
o koncentraci 1000 mg 1™ a Ca o koncentraci 10 000 mg 1™*
(vSe Merck, Darmstadt, SRN). Preparaty izotopové oboha-
cené platiny Pt (°Pt < 0,01 %, "*Pt < 0,01 %, Pt
0,63 %, '°Pt 1,57 %, "°Pt 97,51 %, '"Pt 0,29 %) a '**Pt
(Pt < 0,05 %, '*Pt < 0,05 %, '**Pt 0,83 %, Pt 1,23 %,
%pt 2,23 %, "*Pt 95,71 %) byly ziskany v Oak Ridge
National Laboratory (Oak Ridge, USA). Zakladni roztoky
obsahujici piiblizné 100,0 + 0,2 ug g”' Pt byly piipraveny
rozpuSténim 10 mg jednotlivych preparati (vazeno
v laboratoti Ceského metrologického institutu, Praha)
v lucavce kralovské. Postupnym gravimetrickym fedénim byly
pipraveny pracovni roztoky obsahujici 504,9 = 1,2 ngg™' Pt
v izotopové obohaceném roztoku Pt a 5222 + 12 ngg' Pt
v izotopové obohaceném roztoku 198pt. Pro pfipravu vsech
roztokl byla pouzita demineralizovana voda (Milli-Q sys-
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tem, Millipore, Bedford, USA).

Vzorek a postup analyzy

Vzorek pidy byl odebran v okoli dalnice Dl
v blizkosti Brna. Odbér vzorku a jeho upravu na laborator-
ni vzorek (sitovani, suSeni a mleti) zajistilo Centrum do-
pravniho vyzkumu Brno. Pfed rozkladem byla navazka 1 g
vzorku nejprve vyzihdna. Odstranil se tak veskery organic-
ky material, zejména otéry pneumatik automobill. Pro
analyzu metodou externi kalibrace byl vzorek rozkladéan
varem s 20 ml lucavky kralovské po dobu 1 hod a poté byl
odpaten do vlhkého zbytku, okyselen 2 ml konc. HCI,
pfeveden do 50 ml odmérné banky a doplnén vodou po
znacku. Pfed méfenim se do 10 ml odmérné banky odpipe-
tovalo 5 ml vzorku, 200 ul zasobniho roztoku Ir o koncen-
traci 5 mg 1™ (vybér vhodného porovnavaciho prvku je
diskutovan dale) a banka byla doplnéna po znacku 5 %
(v/v) HCI. Zakladni kalibracni roztok o koncentraci 1 mg I
Pt byl pfipraven odpipetovanim 100 pl zékladniho roztoku
Pt do 100 ml odmérné banky a doplnénim po znacku 5 %
(v/v) HCI. Pracovni kalibra¢ni roztoky o koncentraci 0
a 20 pg I Pt byly piipraveny odpipetovanim 0 nebo 1 ml
zakladniho kalibra¢niho roztoku a po 1 ml zasobniho roz-
toku Ir do 50 ml odmérné banky a doplnénim 5 % (v/v)
HCI. Nalezena koncentrace platiny byla korigovana na
spektralni interference:

P(PU)y,, = p(Pt) ~ R(HIO) - I, (HF) (1)
p(Pt) [ug1'] je hodnota koncentrace vypodtené progra-
mem spektrometru a zahrnuje soucet vlastni koncentrace
platiny a faleSn¢ pozitivniho signalu zptsobeného castici
HfO. I,(Hf) je relativni signal hafnia méfeny na linii '’Hf.
Hodnota R(HfO) [ug1™'] piedstavuje vyt&Znost tvorby
ruSiciho oxidového iontu. Tato hodnota byla stanovovéana
vzdy tésné pred méfenim vlastnich vzorkl analyzou rozto-
ku, ktery obsahoval pouze Hf, a byla ovéfovana i béhem
méfeni:

R(HfO) = pg(Pt) / 11(HI) )

Hodnota pg(Pt) v tomto vztahu piedstavuje faleSné pozi-
tivni signal platiny [ug1™'] zpisobeny vznikem polyato-
mového iontu.

Pti analyze metodou izotopového zied'ovani bylo ke
vzorku tésné pred rozkladem ptidano 250 mg pracovniho
roztoku izotopové obohacené platiny '*°Pt nebo '**Pt,
vlastni rozklad pak probihal podle vyse popsané¢ho postu-
pu. Pfiprava roztoku pied analyzou spocivala v pouhém
natedéni 5 % (v/v) HCl v poméru 1 : 1. Vyhodnoceni bylo
provedeno na zaklad& téchto izotopovych poméra: ('**Pt +
193pt)/1%Pt a '*Pt/'*Pt podle vztahu:

()

wy = W -ms-Aig—P- frg-Ws-ms-As My
P frg-mg-dyy —m- Ay Mg

w [ngg'] md vyznam hmotnostniho zlomku, m [g] je

hmotnost, M [g mol™'] jsou molarni hmotnosti platiny a 4

jsou zastoupeni isotopl. Indexy maji tento vyznam: V se
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tyka vzorku, S se tyka izotopové obohacen¢ho roztoku,
1 se tyka izotopu (skupiny izotopl) uvedeného v Citateli
sledovaného izotopového poméru a 2 se tyka izotopu ve
Jjmenovateli. fiq je korekeni faktor na hmotnostni diskrimi-
naci, tento faktor byl ziskan méfenim roztoku obsahuji
20 ug 1" Pt o piirodnim zastoupeni izotopii a vyd&lenim
teoretické hodnoty sledovaného izotopového poméru hod-
notou experimentalni. Hodnota tohoto faktoru byla stano-
vovana vzdy pred méfenim kazdé série vzorkt a béhem
méfeni byla n€kolikrat kontrolovana. Veli¢ina P je sledo-
vany izotopovy pomér a byla vypoctena jako podil intenzit
pfislusnych izotopl platiny korigovanych na falesn¢ pozi-
tivni signal zpisobeny vznikem ¢astic HfO ¢i WO, piipad-
n¢ pritomnosti Hg. Korekce byla provedena podle vztahu:

](npt)kor:[(npt)_R'l(mM) (4)
I("Pt) je hodnota naméfeného signalu zahrujiciho soucet
vlastniho signalu a fale$né pozitivniho signalu, /(™M) je
signal interferujiciho prvku méfeny na linii nuklidu ™M.
Hodnota R (bezrozmérnd) je v piipadé¢ interferenci HfO
a WO vytéznost tvorby ruSiciho oxidového iontu,
v ptipad¢ interferenci Hg ptfedstavuje tato hodnota experi-
mentalng zjiitény izotopovy pomér '**Hg/**Hg. Hodnota
R byla stanovovéana vzdy tésné pred méfenim vlastnich
vzorkl analyzou roztoku, ktery obsahoval pouze interferu-
jici prvky, a byla ovéfovana i béhem méteni.

Vysledky a diskuse

Optimalizace podminek méfeni
Optimalizaci podminek méfeni je nutno zaméfit neje-
nom na ziskani dosazeni citlivosti méfeni, ale i na potlace-
ni tvorby hlavnich interferujicich ¢astic, jejichz signal
nelze hmotnostnim spektrometrem o bézném rozliSeni
odliSit od signalu analytu. Tyto €astice jsou pfi stanoveni
platiny oxidy hafnia. Jak vyplyva ztabulky II, ruSenim
jsou postizeny vSechny izotopy vhodné pro méfeni. Nejvy-
hodnéjsi pomér zastoupeni platiny a ruSici castice je
u izotopu '”*Pt, ktery byl vybran i pro dali méfeni.
Optimalizovanymi parametry byly pratok argonu
zmlZovacem a piikon plazmatu. Bé¢hem testli byla zazna-
menavéana intenzita signalu '*’Pt pro roztok obsahujici

Tabulka II
Prehled izotopt Pt a hlavnich interferujicich ¢éstic

Izotop platiny Rusici ¢astice

(zastoupeni %) (zastoupeni %)

19pt (0,01)

¥2pt (0,8)

1%4pt (32,9) 8HF1%0 (27,0)

19pt (33,8) "PHF%0 (13,7)

95pt (25,3) 8OHf'°0 (35,2) “*Hg (0,15)
198pt (7,2) 8Hg (10,0) "*W'°0 (26,3)
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Obr. 1. Vliv priutoku argonu (F,,) zmlZova¢em na ICP-MS
signal platiny /(Pt) na linii izotopu 195p¢t (1) a fale$né pozitivni
signal p(Pt) zpiisobeny &asticemi ""Hf'°0 (2)
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p(Pt),

I(Pt), cps pg.l
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Obr. 2. Vliv pfikonu do plazmatu (P) zmlZova¢em na ICP-MS
signal platiny I(Pt) na linii izotopu *SPt (1) a fale$n& pozitivni
signal p(Pt) zpiisobeny &asticemi "HF'°O (2)

10 ug I Pt a fale$n& pozitivni signal zptisobeny tvorbou
&astic "PHf'®O pro roztok obsahujici 100 pg 1™ Hf. Vy-
sledky jsou zobrazeny v obr. 1 a 2. Je patrné, ze zejména
prutok argonu zmlZova¢em mé protichiidny vliv na citli-
vost stanoveni a tvorbu interferujicich Castic. Jako kom-
promis byl zvolen priitok argonu 1,0 1 min~' a piikon do
plazmatu 1100 W. Pfi tomto nastaveni se dosahlo dobré
citlivosti stanoveni pfi pomérné nizké tvorbé oxidi.

Stupenn atomizace a ionizace stanovovaného prvku
v plazmatu hmotnostniho spektrometru je ovlivnén pfitom-
nosti snadno ionizovatelnych prvki, mnozstvim kyselin
a dalsich latek v analyzovaném roztoku, které mohou ato-
mizacni a ionizacni rovnovéhy ovlivnit. ProtoZe neni moz-
né a ani ucelné vzdy zajistit stejné slozeni roztoku vzorku
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Obr. 3. Schopnost riiznych porovnavacich prvkia korigovat
vliv kyselosti roztoku; 1 —Rh, 2 —1Ir,3—1In,4 - Bi, 5— Au
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Obr. 4. Schopnost riiznych porovnavacich prvkia korigovat
vliv koncentrace vapniku; 1 —Rh,2—1Ir,3-In,4-Bi, 5— Au

a kalibracnich vzorkd, eliminuji se tyto tzv. nespektralni
interference metodou porovnavaciho prvku. Testovanymi
porovnavacimi prvky byly Rh, Ir, In, Bi a Au a byla vySet-
fovana jejich schopnost korigovat vliv rizné koncentrace
kyseliny (pfidavek 2—10 ml konc. HC1 do 100 ml roztoku),
koncentrace vapniku (0-1000 mg 1"") a koncentrace chlori-
du sodného (0-500 mg ™. Jde o slouceniny, které se ve
zvySeném mnozstvi daji predpokladat i u redlnych vzorku.
Koncentrace vSech porovnavacich prvkd byly ve vSech
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Obr. 5. Schopnost riiznych porovnavacich prvki korigovat
vliv koncentrace NaCl; 1 —Rh,2 —1Ir,3 - In,4 - Bi, 5— Au

piipadech 50 pg 1™, koncentrace Pt byla ve viech piipa-
dech 5 pgl™). Jak dokumentuji obr. 3-5, nejlépe tuto
funkci splnil nuklid '’Ir. Veli¢ina vynasend v obrazcich je
relativni intenzita signalu '*°Pt, tedy vlastni intenzita '*Pt
vydélend intenzitou signdlu ptislu§ného porovnéavaciho
prvku. Aby byly kfivky pfislusejici jednotlivym porovna-
vacim prvkiim lépe srovnatelné, jsou jednotlivé naméfené
relativni intenzity normovany vydélenim hodnotou prvni-
ho bodu grafu. Pouziti iridia jako porovnavaciho prvku je
umoznéno urovni jeho obsahu v katalyzatorech i v ptidach,
ktera je zanedbatelna oproti jeho pfidavku do vzorku. Pfi
analyze geologickych vzorkl se zvySenym obsahem plati-
novych kovi je v§ak vzdy nutno jeho vliv dobie prostudo-
vat.

Vypocéet nejistot — externi kalibrace

Zakladem pro odhad nejistoty vysledku miize byt
hodnota opakovatelnosti vysledku, je vSak nutné hodnotu
opakovatelnosti sloucit s témi slozkami nejistoty, které ji
nejsou pokryty. K tomu mize slouzit tato formalni rovnice
meéfeni:

V. .|
Wh :(p(Pt)'fkall'fnespektr +Aka12 —R(I—I*K)).[r (Hf)) vz fmd

m

vz

)

Prehled jednotlivych zdroji nejistot je uveden
v tabulce III. Opakovatelnost méfeni byla vypoctena
z nezavislych analyz Sesti vzorkl. Takto urena smérodat-

u(wm)=%~W(Pt)-(sf(wp‘>+u2<fkau)+u2(fnespem>)+u2(Akm>++(R<Hf0)-1,(Hf))2 -(u? (R(HFO)) +u’ (1,(HE))/ 17 (Hf ) )

vz

(6)
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Tabulka III
Zdroje nejistot pfi stanoveni platiny externi kalibraci

Laboratorni pfistroje a postupy

Zdroj nejistoty Symbol Hodnota  Standardni nejistota

Nalezena koncentrace Pt p(Pt) 6mgl'  obsazena v opakovatelnosti

Objem vzorku Viz 50 ml obsazena v opakovatelnosti

Hmotnost vzorku My, lg obsaZena v opakovatelnosti

Zted’'ovaci faktor Jried 2 obsazena v opakovatelnosti

Korekéni faktor na nejistotu zakladniho Jrall 0,006

kalibra¢niho roztoku Pt vypocet zdat o nejistoté¢ zakladniho roztoku Pt
a nejistoty fed&ni; podrobnosti v praci'

Korekéni faktor na nespektralni interfe- Jrespektr 1 0,01

rence odhad pomoci obr. 3-5

Korekéni faktor na odecet koncentrace Dya2 Omgl" 0,08mgl’

z kalibracni zavislosti odhad ze smérodatné odchylky s. a smérnice b ka-
libra¢ni zavislosti — s./b (viz prace®®)

VytéZnost tvorby oxidu hafnia R(HfO) 0,99 mgl™" 0,14mgl”
vypocet z opakovanych méfeni

Relativni signal hafnia I(Hf) 0,0760 0,0004

vypocet z opakovanych méfeni

na odchylka opakovatelnosti, ktera ma hodnotu s;(wp,) =
59 ng g Pt, zahrnuje kromé opakovatelnosti i heterogeni-
tu vzorkl. Odhad opakovatelnosti samotného méfeni byl
proveden tak, Ze roztoky vzniklé rozlozenim nékolika na-
vazek vzorku byly spojeny a z tohoto spojeného roztoku
bylo k analyze pfipraveno Sest vzorkd. Smérodatna od-
chylka opakovatelnosti méfeni méla v tomto piipadé hod-
notu s»(wp) = 15 ng g* Pt.

Kombinovanou nejistotu hmotnostniho zlomku pla-
tiny je mozné nasledné¢ odhadnout z rovnice (6).
Index r u nekterych proménnych ma vyznam relativni hod-
noty. Standardni nejistota vysledku analyzy idealniho homo-
genniho vzorku (dosazeno s, (wpy) = s>(wp) / wp, = 0,025) ma
hodnotu u(wp) = 18 ng g™* Pt. Piisp&vky jednotlivych slozek
nejistot jsou porovnany v obr. 6. U realného nehomogenniho
vzorku (dosazeno s (wpy) = s1(wpr) / wpy = 0,098) vSak ne-
jistota dosahuje hodnoty u(wp) = 60 ng g~* Pt. Je ziejmé,
ze hlavni slozkou skute¢né nejistoty je nehomogenita ana-

kalibrace 1
kalibrace 2 9%

24%
nespektralni

interference
18%

\ spektralni
K interference
opakov a- o
telnost 3%
46%

Obr. 6. Porovnani velikosti sloZek nejistot vysledku ziskané-
ho externi kalibraci — idealné homogenizovany vzorek
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lyzovaného materidlu. Za povSimnuti stoji také vysoka
hodnota nejistoty vytéznosti tvorby oxidu hafnia, kterd ma
za vysledek, Ze korekce na spektralni interference ma rela-
tivni hodnotu nejistoty piiblizné 15 %. V ptipadé vzorkl
pud vsak nastésti hodnota falesné pozitivniho signalu zptso-
beného piitomnosti hafnia predstavuje méné nez 10 ng g™
Pt, kone&né nejistota tedy odpovida asi 1 ngg™* Pt (viz
obr. 6). U geologickych vzorkd vSak situace muize byt
vyrazné horsi. Tak napf. pfi analyze certifikovaného refe-
ren¢niho materidlu TDB-1 (CANMET, Kanada) tvofeného
diabasem obsahujici 5,8 + 1,1 ng g™' Pt, zpisobil falesné
pozitivni signal zdanlivé zvySeni obsahu Pt o 250 %!
V tomto pfipadé je metoda vyhodnoceni dat podle rovnic 1
a 2 na samé hranici pouzitelnosti, o ¢emz svéd¢i nalezeny
vysledek 9 + 5 ng g Pt (navazka 5 g, rozklad vyse uvede-
nym zpusobem).

Vypocet nejistot — izotopové ziedovani

V pribéhu testi riznych zptisobi stanoveni Pt byly porov-
nany dvé riznd usporadani izotopového ziedovani, pfi
kterych byly méfeny dva rizné izotopové pomery
193pt/1%pt a '"*Pt/'*Pt. Pidavek izotopu '"*Pt vede sice
k vyssi citlivosti méfeni, ale jeho vyhodnoceni je spojeno
s dalSimi spektralnimi interferencemi zplsobenymi tvor-
bou &astic W0 a izobarickym prekryvem s izotopem
"%"Hg. Zatimco mnozstvi wolframu uvolnéného z ptidnich
vzorkd je malé, rtut’ byla v nezanedbatelnych koncentra-
cich pfitomna v pouzité kyseliné chlorovodikové. Odhad
nejistoty vysledkd byl proveden jiz dfive popsanymi
pocitaovymi simulacemi'®. Vstupni data pro tyto simu-
lace jsou uvedeny v tabulce IV. Nejistoty izotopovych
pomérd P byly odhadnuty ze zjisténych opakovatelnosti
vSech naméfenych signalii a vytéznosti tvorby rusicich
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Tabulka IV

Zdroje nejistoty analyzy metodou izotopového zied’ovani

Laboratorni pfistroje a postupy

Zdroj nejistoty

Meéfteni poméru

Meéfeni poméru

Meéfteni poméru

Meéteni poméru

(194Pg + 15pg)/19py (194Pt + 195py)/1%6py 195p/198py 195p/198py
hodnota parametru standardni nejistota hodnota parametru standardni nejistota

Anso 0,022 0,0001° 0,0123 0,0001?

Anso 0,9751 0,0002° 0,9571 0,0003*

AN 0,66799 0,00082" 0,33832 0,00058°

AN 0,25242 0,00024° 0,07163 0,00032°

my lg 0,0005 g lg 0,0005 g

miso 250 mg 0,2 mg 250 mg 0,2 mg

Wiso 5049 ng g! 0,6ngg’ 5222ng g’ 0,6ng g’

Miso 195,942 g mol™! zanedbatelné 197,853 g mol™ zanedbatelné

My 195,078 g mol™! zanedbatelné 195,078 g mol! zanedbatelné

P 1,410 0,024 1,166 0,030

* Data uvadéna vyrobcem; ° viz prace® %

¢astic, v ivahu byly vzaty i korekce na hmotnostni dis-
kriminaci spektrometru a korelace mezi signaly jednotli-
vych izotopi platiny, které pfi aplikovaném pseudosi-
multannim zptisobu méfeni mohou dosahnout vyznamné
vySe a ovlivnit tak hodnotu nejistoty. I1zotopovy pomér
195pt/1%8pt byl vypodten podle vztahu:

Lo (P PU)
Lior (P PY)
I("°Pt) - R(HfO) - I('"""Hf)

= 10" PO—R(ig) - 1" Hg)— ROWO) 10 W) /™

Pios 198 =

(7)

kde kromé veli¢in popsanych v odstavci Vzorek a postup
analyzy fyp predstavuje korek¢ni faktor na hmotnostni
diskriminaci. Podobné izotopovy pomér '*°Pt/***Pt byl
vypocten podle vztahu:

L (P PE+ Py
Loe (" Pr)

1("* Pt +% Pt) — R(HFO 194 ,195) - 17 HE)
1(*° Pt) - R(HfO 146 - I(*" Hf)

P(194+195)/196 =

HD

)
Prvni odhady nejistot pomérti P byly vypocteny kombinaci
standardnich nejistot podle béznych pravidel pro kombino-
vani nejistot”’; pro zjednodugeni jsou vypocetni vztahy uve-
deny pouze pro izotopovy poméru (‘**Pt + '**Pt)/"*Pt, pro
izotopovy poméru '”Pt/'**Pt se postupuje analogicky. Pro
vypocet kombinované nejistoty je vhodné zavést substituci:

A
F194+195)/196 :E'fHD @)

723

Nejistoty ~ substituentil se  vypoctou ze  vztahi:

u(A)? = u2(1(1°41>t +19 Pt))+ (R(Hf0)194+195 ~I(179Hf))2 .

| (M(R(HfO)IWS)T+ w((Pe) |
R(HfO),94,105 1("Hf)

(10)

u(B) =u?(1(%Po) )+

2 179 2
HfO Hf
+ (ReE1£0) - 1 HE) - [M(RR((HfO))Izé)j {u%” HE )))J

(11)

a celkova kombinovana nejistota ze vtahu:

AY (uB)Y ’
M(PEI94+195)/196)_P(194+195)/196'J(M(A )j +(%) *{@]
HD

(12)

Korigované hodnoty nejistot zahrnujici korelace mezi sig-
naly jednotlivych izotopl platiny byly vypocéteny podle
vztahu:

M(Pm/n)kor =
WP+ 208 [O1("PY)- 0B, [O1("PY)-cl1(" P, 1("PY))
(13)
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Tabulka V

Postup vypoctu nejistoty naméfeného izotopového poméru (‘**Pt + *°Pt)/'*°Pt

Zdroj nejistoty Symbol Hodnota Standardni

nejistota

Soudet intenzit signalu izotopt '**Pt a '*°Pt I(®*Pt+'°Pt) 6 800 cps 190 cps

Sumarni vyt&znost tvorby oxidi '**(HfO) R(HFO)104:105 0,0388 0,0013

a '(HfO)

Intenzita signalu '"Hf I('°Hf) 2 543 cps 32 cps
A 6 704 190

Intenzita signalu '*°Pt I(¥°Pt) 4740 cps 146 cps

Vytéznost tvorby oxidi '*°(HfO) R(HTO) 6 0,0307 0,0009
B 4 662 146

Korekce na hmotnostni diskriminaci fip 0,981 0,002

[zotopovy pomér P194+195)196 1,4105 0,0597

Kovariace mezi signaly platiny c(I("**Pt+'Pt), I(*°Pt)) 22132

Derivace izotopového poméru 6[’(19“195)”96/61(194 Pt +!%° Pt) 0,000 216

Derivace izotopového poméru OP194+195)/196 /91 (‘" PY) -0,000 314

Izotopovy pomér — korigovana nejistota P 194195196 0,0238

Veli¢ina ¢ predstavuje kovariaci mezi dvéma signaly
a prislusné derivace byly vypocteny numericky. Postup
vypoCtu nejistoty méfeného izotopového pomeéru je ilu-
strovan v tabulce V. Kone¢né hodnoty kombinovanych
nejistot hmotnostniho zlomku platiny byly odhadnuty jako
u(wp) = 9 ngg' Pt pro analyzu vyuZivajici izotopovy
pomér (***Pt + 'Pt)/'*°Pt a u(wp) = 20 ng g”' Pt pro ana-
Iyzu vyuzivajici izotopovy pomér '*Pt/'**Pt. Je patrné, ze
pfestoze nejistoty obou izotopovych pomeért jsou podobné,
u citlivéjsiho stanoveni bylo dosazeno podstatné nizsi ne-
jistoty kone¢ného vysledku.

Porovnani jednotlivych metod

Kazdou z vyse popsanych metod (externi kalibrace
a dv¢ varianty izotopového zifed’'ovani) bylo analyzovano
vzdy Sest samostatnych navazek vzorku pudy. Vysledky
analyz spolu s hodnotami smérodatnych odchylek opako-
vatelnosti jsou uvedeny v tabulce VI. Pro vSechny dvojice
bylo provedeno porovnani Studentovym  t-testem
(a0 =0,05), které potvrdilo vzajemnou shodu vSech metod.
Znamena to, ze vysledky ziskané metodou zahrnujici ex-
terni kalibraci, tedy standardni a béznou kvantifikacni
techniku, byly potvrzeny primarni metodou méteni — izo-

Tabulka VI
Porovnani vysledkt riiznych metod

Metoda Externi 1D 1D
kalibrace (‘*°Pt+'**Pt)/*°Pt '**Py/'**Pt

Wpe, ng g 576 621 630

s,ngg’ 59 49 78

topovym zied'ovanim. Nalezené rozdily jsou vysvétlitelné
prirozenou variabilitou vzorkd, ktera je zptisobena prede-
v§im jejich nehomogenitou. Oba zpusoby kvantifikace
také poskytly obdobné hodnoty nejistot.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru
MSMT CR MSM 6046137307.
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0. Mestek?, A. Fonverne”, and J. Polak® (“Institute
of Chemical Technology, Technicka 5, 166 28 Prague 6,
Czech Republic, "Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Clermont-Ferrand, 24, avenue des Landais, BP 187,
63174 Aubiére Cedex, France): Determination of Plati-
num in Soil Samples by Inductively-Coupled Plasma
Mass Spectrometry

The Pt content in soil samples taken near
a highway was determined using the ICP-MS method.
After sample decomposition with aqua regia, the platinum
concentration was quantified using either the external cali-
bration method or isotope dilution method ((***Pt +
193pt)/'%Pt) and '*°Pt/'**Pt ratios were measured). Spectral
interferences caused by hafnium and tungsten oxide parti-
cles were eliminated by off-line mathematical correction.
The choice of proper internal standard for external calibra-
tion is discussed; iridium seems to be the best one. The
isotope dilution method utilizing measurement of the ("**Pt
+ 19Pt)/!®Pt ratio exhibited the smallest value of com-
bined uncertainty (9 ng g™ on the 600 ng g level). The
uncertainties of other methods were approximately twice
higher. Major part of uncertainty of the external calibration
method was caused by repeatability, a minor part consisted
in calibration and spectral and nonspectral interferences.
Student’s ¢ test proved the conformity of results for all
methods under investigation. The off-line mathematical
correction of spectral interferences is applicable only to
samples with low hafnium levels causing false positive
signal of tens of percent of the original Pt content. Evalua-
tion of geological samples with elevated hafnium contents
giving false positive signal of hundreds of percent of the
original Pt content is questionable.
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PLUTONIUM A AMERICIUM
VO VYBRANYCH BIOLOGICKYCH
VZORKACH ZIVOTNEHO PROSTREDIA

LENKA JANTOSOVA® a LUBOMIR MATEL®

“ Katedra farmaceutickej analyzy a nukledrnej farmdcie,
Farmaceuticka fakulta Univerzity Komenského, Odboja-
rov 10, 832 32 Bratislava,  Katedra jadrovej chémie

a radioekologie, Prirodovedecka fakulta Univerzity
Komenského, Mlynska dolina CH-1, 842 15 Bratislava
lenka.jantosova@post.sk

Doslo 22.4.04, prepracované 17.1.05, prijaté 15.2.05.

Klucové slova: machorasty, lisajniky, radionuklid, vzorka,
kontaminacia

Uvod

Monitorovanie zivotného prostredia je dnes uz bez-
nou metédou nielen pre uréenie urovne kontaminacie eko-
systémov Skodlivymi latkami, ale aj pre zistenie pohybu
tychto Skodlivin. Podstata metody spociva v schopnosti
niektorych zloziek ekosystému hromadit’ Skodlivé latky,
medzi inymi aj radionuklidy.

Na zistenie Urovne znecistenia prirodnej vzorky ra-
dionuklidmi je potrebné vykonat sled metodickych kro-
kov, ktoré schematicky predstavuji: odber vzorky, spraco-
vanie vzorky, odstranenie matrice vzorky, koncentracia
a izol4cia jednotlivych rddionuklidov, spracovanie do for-
my vhodnej na meranie, meranie vzorky a urcenie aktivity
izotopov radionuklidov.

Vyznamnu Glohu pri stanovovani nizkych hodnét
aktivit prirodnych aumelych radionuklidov emitujucich
ziarenie o a B v matriciach environmentalnych vzoriek hra
separatna chémia'. Vieobecne medzi najvhodnejsie sepa-
racné a s nimi suvisiace metody, uplatitujuce sa pri separa-
cii ekotoxickych radionuklidov zo vzoriek zivotného pro-
stredia, patria metody radiochemickej analyzy.

Ciel'om tejto prace bolo posiudit’ vhodnost’ zvolenych
metdd separacie a stanovenia mernych aktivit izotopov
plutdénia a americia vo vybranych biologickych vzorkach
zivotného prostredia, d’alej namerané vysledky porovnat’ s
vysledkami inych vedeckych prac a zistit, ¢i su analyzova-
né vzorky schopné hromadit’ plutonium a americium a zo
ziskanych poznatkov vyvodit' zdver o moznosti d’alSicho
sledovania tychto vzoriek ako biomonitorov radioaktivnej
kontaminacie prostredia.
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Experimentilna ¢ast’

Postup

Biologické vzorky boli vysuSené do konStantnej
hmotnosti a zhomogenizované. Vo vybranych vzorkach sa
zmeralo y-ziarenie. Nasledne bol biologicky material spo-
polneny do konstantnej hmotnosti. Popol sa digeroval
zmesou 8 M kyseliny dusi¢nej a koncentrovaného peroxi-
du vodika v laboratérnom autoklave. Po zcentrifugovani
vyluhu matrice vzorky sa k supernatantu pridal stopovaci
radionuklid plutonia a dusitanom sodnym sa upravil oxi-
da¢ny stupeti plutonia (z Pu’* na Pu*").

Po kvapalinovej extrakcii s 30% Aliquatom-336 sa do
vodnej fazy s odseparovanymi radionuklidmi americia,
stroncia a ytria pridal stopovaci radionuklid americia. Sa-
motné americium ziskané spoluzrazanim s hydroxidom
zelezitym a néslednou kvapalinovou extrakciou s 0,3 M
trioktylfosfinoxidom v toluéne bolo dalej spoluzrazané
s fluoridom neodymu.

Toérium a uran sa z organickej fazy, ktora obsahovala
aj pluténium, odstranili vytrepanim s 8 M kyselinou dusic¢-
nou a s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou do
vodnej fazy. Po premieSani vodného roztoku 0,025 M ky-
seliny stavelovej v 1 M kyseline chlorovodikovej s orga-
nickou fdzou, sa pluténium vyextrahovalo do vodnej fazy,
z ktorej sa nasledne spolu-vyzrazalo s fluoridom neodymi-
tym.

a-Ziarenie emitované izotopmi americia a plutonia
v preparatoch vzoriek, upravenych na meranie, bolo mera-
né na nizkopozad'ovom a-spektrometri; y-ziarenie emito-
van¢ izotopmi draslika a cézia vo vzorkach bolo merané na
koaxialnom detektore y-Ziarenia®.

Pristroje, chemikalie a biologicky
material

Nizkopozadovy a-Spektrometer (Ortec, 600 mm?
povrchovo-bariérovy kremikovy detektor), koaxialny de-
tektor y-ziarenia (HPGe Ortec).

Stopovaci radionuklid americia — **Am s objemovou
aktivitou 2,8 Bqcm™, stopovaci radionuklid pluténia —
6Py s objemovou aktivitou 0,0513 Bq cm™. Boli pouzité
chemikalie Cistoty p. a.

Spracovavany material pochadzal z piatich r6znych
lokalit na Slovensku. Analyzovanych bolo celkovo Sest-
nast biologickych vzoriek, a to machov, liSajnikov, papra-
de a lesnych plodov.

Vysledky a diskusia

Analyzovali sme biologicky materidl taxonomicky
zaradeny podl'a determinagnych kI'a¢ov®™ do dvoch podris
rise rastliny — nizsie a vy3Sie rastliny. Sestnast environ-
mentalnych vzoriek bolo zbieranych v ¢ase od augusta do
novembra 2000 v piatich lokalitdich Uzemia Slovenska:
Murénska planina (Cervena skala), Vtaénik (Malé Uher-
ce), Cerov vrch, okolie Pukanca a Bratislavy (Slavicie
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udolie). Medzi analyzované vzorky patrili hlavne macho-
rasty, skimané vSak boli aj liSajniky, paprade, lesné plody,
travy a lieCivé byliny (tabul’ka I).

Zistilo sa, Ze kratko po objaveni sa radioaktivneho
spadu na ur¢itom uzemi st machorasty a liSajniky vysoko
kontaminované a ich kontaminicia uzko shvisi aj
s uroviiou zneéistenia pddy radionuklidmi®®. Vysledky
ziskané v omyvanych a neomyvanych vzorkdch dokazuju,
ze vo vseobecnosti Cistenie vzoriek vodou mdze byt pou-
zivané na eliminaciu latok pril'nutych na povrchu. Napriek
tomu vSak vicsina prvkov, ktoré st predmetom zaujmu pre
zistenie urovne kontamindcie environmentalnych vzoriek,
ostava zo vzorky neodstranend’. Je zaujimavé, Ze lisajniky
mozu byt kontaminované nielen spadom v dosledku neho-
dy spojenej s tnikom radioaktivnych latok do okolia, ale aj
radionuklidmi pritomnymi v péde. Zaroven moédzu spolu
s machorastami poskytovat’ udaje o kontaminacii aj nie-
kolko rokov po jadrovej havérii, nakol’ko maju relativne
dlht dobu Zivota. Samozrejme, musia sa brat’ do uvahy aj
ostatné okolnosti®’.

Hodnoty aktivit meranych vzoriek boli stanovené na
zdklade o-spektier radionuklidov pluténia a americia
(tabul’ka II). Jednotlivé piky v prislusnych spektrach pluté-
nia boli dobre rozlisite'né, izotopy plutonia sa dali jedno-
znaéne urCit’ na zaklade prislachajtcich energii a-cCastic.
V niektorych vzorkach vyssich rastlin sa na polysulféno-
vom filtri po prefiltrovani roztoku s americiom zachytdva-
la okrem mikrozrazeniny fluoridu neodymitého aj zrazeni-
na, ktora pri stanoveni sposobovala nedostatocné rozliSe-
nie pikov jednotlivych izotopov americia a zavadzajico
zvySovala radiochemické vytazky. Preparaty tychto vzo-
riek boli upravené a opétovne sa z nich separovalo ameri-
cium. Hodnoty radiochemickych vytazkov sa pre pluto-
nium pohybovali v rozsahu 14,13 % az 99,04 %, pre ame-
ricium boli v intervale od 9,45 % do 100 %. Nizke hodno-
ty vytazkov mohli byt’ zapric¢inené stratami pri opakovanej
separdcii americia. Domnievame sa, Ze pri separdcii ameri-
cia zo vzoriek vyssich rastlin zachytdvanie zrazeniny na
filtri spdsobujli teoreticky niektoré kovy alkalickych ze-
min. Bolo by vhodné urcit’ pri¢iny tohto zachytavania zra-
zeniny a odstranit’ ich. PouZzité metddy separdcie americia
by sa mohli skombinovat’ s d’al§imi, napr. s idnovymennou
chromatografiou.

Stanovené hodnoty mernych aktivit americia a plutd-
nia variovali v zavislosti od druhu vzorky. Merné aktivity
238py, 239290py; 3 2'Am mali hodnoty v lisajnikoch rovné
0,09 Bq kg‘lsug; 2,17 Bq kg'lsug a 0,04 Bq kg'lsug a vsetky
sa nachadzali v intervaloch hodnét, ktoré namerali ¢inski
a talianski vedci'® v ligajnikoch v Taliansku.

V siedmich vzorkdch machorastov z lokality Cervena
skala a v jednom machoraste z lokality Slavicie tdolie sa
merné aktivity izotopov jednotlivych radionuklidov pohy-
bovali v rozmedzi (0,02—-0,41) Bq kg'lsu§ pre 2 Am, od
0,06 do 3,46 Bq kg 'y pre *****°Pu a napokon pre ***Pu od
0,01 do 0,35 Bq kg_lsug. Porovnanim tychto hodndt s hod-
notami, ktoré zistil Jia a jeho spol.'®'! sa zistilo, Ze merné
aktivity **' Am v machorastoch z oboch lokalit su desat’ az
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stokrat mensie a merné aktivity “*Pu variuju v §irSom
intervale ako uvadza Jia. Merné aktivity >****Pu sa nacha-
dzaju v rozpiti hodnot porovnatelnom s intervalom hod-
not, ktoré nameral Jia.

Celkovo  merné  aktivity  izotopov
v machorastoch a liSajnikoch boli v dobrej zhode
s vysledkami  pol'skych vedcov Mietelskeho, Gacu
a Olecha'?, nakol'ko aktivita 2*>**°Pu namerana v ich vzor-
kéch kolisala od (0,07 +0,02) do (2,95+0,16) Bqkg™
a aktivita 2**Pu mala hodnoty v rozpiti od menej ako 0,02
do (0,64 + 0,04) Bq kg™". Hodnoty **' Am neprevysili hod-
notu 1 Bqkg', len vjednej vzorke namerali hodnotu
3,38+ 0,11 Bqkg™'. Aktivity *Am v naSich vzorkach
neboli vysiie ako 0,41 Bq kg™'. Pozorované pomery aktivit
potvrdzuji rozdiely v schopnostiach machorastov a liSaj-
nikov hromadit’ ur€ité radionuklidy.

Mietelski, LaRosa a Ghods'® udavaju hodnoty mer-
nych aktivit 2*?**Pu v listoch paprade ako nedetegovatel'-
né, merna aktivita 2***°Pu vo vzorke paprade (Dryopteris
z lokality Pukanec vSak mala hodnotu
0,38 + 0,06 Bq kg™ wus.

Na zaklade nameranych vysledkov mdézeme povedat,
e z analyzovanych vzoriek z lokality Cervena skala hro-
madit’ izotopy pluténia st schopné hlavne machorasty
a lisajniky. Z vysSich rastlin vykazovala najvyssie merné
aktivity plutonia skimana lipnica (Poa sp.). Machorasty
akumulovali aj va¢Sie mnozstvo americia nez ostatné ana-
lyzované vzorky, iba hodnoty mernych aktivit **'Am vo
vzorkach machorastov z Cervenej skaly a paprade z Pu-
kanca boli rddovo zhodné.

Hodnoty mernych aktivit cézia a draslika boli zisto-
vané najmé v lesnych plodoch (Rosa canina, Rubus cae-
sius, Quercus petraea) a papradiach (Dryopteris filix-mas).
V lesnych plodoch sa hodnoty mernych aktivit '*’Cs pohy-
bovali priblizne od 6 do 36 Bq kg’lsug, ¢o su stonasobne
nizsie hodnoty v porovnani s hodnotami v lesnych plodoch
ziskanymi Fielitzom' a Nikolovou'’. Hodnoty mernych
aktivit “’K boli v intervale priblizne od 400 do 600 Bq kg™ .
V papradi z lokality Pukanec bola namerané celkovo naj-
vy§§ia hodnota mernej aktivity “°K: 2201,26 Bqkg s
Merna aktivita cézia mala hodnotu radovo v desiatkach.
Nezvy&ajny bol pomer hodnét mernych aktivit “’K a '*’Cs
v papradi z lokality Cervena skala. Draslik mal hodnotu
mernej aktivity 203,78 Bq kg™ ws, kym cézium malo hod-
notu 390,27 Bq kg 'y Zvyseny obsah cézia mohol byt
sposobeny dvoma faktormi: polohou lokality a druhom
vzorky. Radioaktivny spad, ktory obsahuje aj '*’Cs, sa po
nehode Cernobyl'ského reaktora §iril hlavne cez uzemie
severovychodného Slovenska. Réadionuklidy cézia sa do-
stali do pddy, odkial’ mohli korefiovou sustavou rastliny
migrovat’ do jej ostatnych casti. Vo vSetkych ostatnych
vzorkach bol obsah cézia nizsi ako obsah draslika.

Strebl'® z Rakuska a Fielitz'* z Nemecka uvadzaju
merné aktivity *’Cs vo vzorkach papradi vyssie o jeden az
tri rady, ako sme zistili v naSich vzorkach. Vo vzorkach
machorastov, lieCivych bylin a trav namerali merné aktivi-
ty cézia vyssie o jeden rad.

plutdnia
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Tabul’ka II
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Merné aktivity izotopov pluténia a americia v analyzovanych vzorkach

Vzorka Lokalita am [ Bakgws1®

2l 238p,, 239,240p, 40 1370
Dvojhrot vinkaty Cervena skala 0,02+0,01 0,30+0,10 3,46+0,33 - -
(Dicranum polysetum Sw.)
Dvojhrot chvostovity Cervena skala 0,35+0,10 0,35+0,09 2,43+0,24 - —
(Dicranum scoparium Hedw.)
Jurajka priesvitna Cervena skala 0,21+0,07 0,04 +0,01 0,51+0,05 - -
(Tetraphis pellucida Hedw.)
Merik vinkaty Cerov vrch 0,04 +0,02 0,16+0,08 0,74+0,17 - -
(Plagiomnium undulatum (Hedw.)
Koponeu)
Dicranella heteromalla Cervena skala 0,07+0,02 0,01 +0,01 0,08+0,02 - -
(Hedw.) Schimp.
Rakyt cyprusovity Slavi¢ie udolie 0,24 +0,05 0,02+0,01 0,06+0,02 1657,70 109,46
(Hypnum cupressiforme Hedw.)
Rakyt cyprusovity Cervena skala 0,18+0,04 0,19+0,06 0,47 +0,10 - -
(Hypnum cupressiforme agg.)
Pecenovky trsovkotvaré Cervena skala 0,41+0,16 0,06+0,03 0,75+0,11 - -
(Jungermanniales)
Pakonarnik otrubovy Cervena skala 0,04 +0,02 0,09+0,06 2,17+0,27 - —
(Pseudevernia furfuracea (L.) Zopf.),
diskovka bublinata
(Hypogymnia physodes (L.) Nyl.)
Paprad’ samcia Pukanec 0,29 +0,13 0,06+0,02 0,38+0,06 2201,26 68,69
(Dryopteris filix — mas (L.) Schott.)
Paprad’ samcia Cervena skala — - - 203,78 390,27
(Dryopteris filix — mas (L.) Schott.)
Lipnica Cervena skala — 0,06 +0,02 0,52+0,07 1081,69 154,22
(Poa sp.)
Medovka lekarska Malé Uherce 0,06 +0,03 0,06 +0,02 0,37+0,04 1214,29 25,00
(Melissa officinalis L.)
Ruza sipova — plody Slavicie udolie 0,01 £0,01 0,02+0,01 0,03+0,01 626,42 6,11
(Rosa canina L.)
Ostruzina ozinova — plody Slavicie udolie - - - 626,15 35,93
(Rubus caesius L.)
Dub zimny — plody Slavicie udolie - - - 436,57 5,73
(Quercus petraea (Mattusch.) Liebl.)
*am [ Bq kg s ] — merna aktivita

Z nameranych hodnét mernych aktivit jednotlivych LITERATURA

radionuklidov a z ich porovnania s vysledkami prac roz-
nych autorov uvedenymi v literature vyplyva, ze hlavne
machorasty a liajniky st schopné hromadit’ izotopy pluto-
nia a americia. Hodnoty mernych aktivit plutonia
a americia u tychto vzoriek boli v porovnani s literarnymi
udajmi priblizne rovnaké. Analyzované lesné plody nepre-
ukdzali schopnost’ akumulovat’ ur¢ované radionuklidy, vo
vzorkach paprade sa zistil vyssi obsah cézia a draslika nez
v ostatnych skiimanych vzorkach.
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L. JantoSova® and L. Matel® (“ Department of Phar-
maceutical Analysis and Nuclear Pharmacy, Faculty of
Pharmacy, Komensky University, * Department of Nuclear
Chemistry and Radioecology, Faculty of Science, Komen-
sky University, Bratislava): Plutonium and Americium
in Selected Biological Samples of Environment

A large amount of radionuclides was distributed in
environs of Chernobyl and in global fallout (nuclear
weapon tests, man-made sources). Suitable biomonitors
are used to estimate the outdoor levels of radiocontamina-
tion. Bioindicators such as mosses, lichens, plants and wild
berries were analysed. Radionuclides of Pu and Am were
separated by liquid extraction with Aliquat-336 and tri-
octylphosphine oxide and measured using a silicon-surface
barrier detector ORTEC. Specific activities of **'Am,
238py, %Py, and **°Pu in natural samples ranged between
0.01+0.01 and 3.46 +0.33 Bqkg ' in dry matter. The y-
activity was measured with an HPGe ORTEC y-detector.
The specific activities of “’K in the analysed samples var-
ied from 203.78 to 2201.26 Bqkg™' in dry matter. The
values of '*’Cs ranged from 5.73 to 390.27 Bq kg™' in dry
matter. The results and methods are discussed.
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STANOVENIE BIOPRiISTUPNYCH
FORIEM OLOVA A KADMIA

V PODACH METODOU DIFERENCNE
PULZOVEJ ANODICKEJ STRIPPING
VOLTAMPEROMETRIE

MARIANNA KUDRAVA? a DARINA RURIKOVA”

Vyskumny iistav podoznalectva a ochrany pody, Gagari-
nova 10, 827 13 Bratislava, "Katedra analytickej chémie
PriFUK, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, SR

Doslo 5.9.03, prepracované 8.11.04, prijaté 14.2.05.

KTrucové slova: biopristupnost’, pdda, olovo, kadmium,
DPASV

Uvod

Ludskymi aktivitami nastala vyrazna redistribicia
prvkov v biosfére, najmid ich kvantitativne zastipenie
v pdde, vo vode a vzduchu. Z hl'adiska posudenia toxicity
je potrebné poznat’ nie celkovy obsah analytu v pddach,
ale obsah foriem biologicky pristupnych, t.j. takych, ktoré
sa mozu dostat’ do potravinového retazca. Biopristupné
formy st formy viazané na organicki hmotu a vymenitel-
né formy. Na uvolnenie jednotlivych foriem z pdd bol
vyuzity velky pocet extrahovadiel, ktoré sa aplikovali
v jednostupiiovych resp. sekvencnych extrakciach. Pre-
hl'ad extrahovadiel aplikovanych na pddy je uvedeny
v publikacidch'?. Na stanovenie biopristupnych foriem
Eurépska komisia ,,Community bureau of referen-
ce* (BCR) navrhla jednostupriové extrakéné postupy: ex-
trakciu s 0,43 mol 1"' CH;COOH pre vymenitelné formy
kovov a extrakciu s 0,05 mol I"' EDTA (pH 7) pre orga-
nicky viazané formy kovov'. Tieto extrakéné ¢inidla boli
vyuzité aj v predloZenej praci na stanovenie biopristup-
nych foriem Pb a Cd vo vybranych pddach z réznych ob-
lasti Slovenska.

Nizky obsah Pb a Cd v pddnych extraktoch vyZaduje
vysoku citlivost’ analytickych metdd pouzitych na ich sta-
novenie. NajCastejSie vyuzivanymi metédami na stanove-
nie tychto kovov su spektralne metody’ . Z elektroche-
mickych metod st to metddy elektrochemickej rozpustace;j
analyzy®'°, ktoré predstavuju ekonomicky podstatne me-
nej naroc¢nu alternativu k stanoveniu kovov na rovnakej
koncentracnej Grovni. V predloZenej praci sme na stanove-
nie biopristupnych foriem Pb a Cd v pddach vyuzili dife-
ren¢ne pulzovi anodicka stripping voltampérometriu
(DPASV), ktora je dostatocne citliva pre priame stanove-
nie vel'mi nizkych obsahov tazkych kovov v environmen-
talnych vzorkach.
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Ciel tejto prace bol:

aplikovat’ jednostupiiové extrakéné postupy navrho-
vané BCR na rozne typy pdd za ucelom stanovenia
biopristupnych foriem Pb a Cd,

navrhnut’ rychly, jednoduchy a spolahlivy predaprav-
ny postup na ich stanovenie metédou DPASV.

Experimentalna cast’

Pristroje a zariadenie

Na voltampérometrické merania sme vyuzili Polaro-
graficky analyzator PA 4 s X—Y zapisovacom 4103 a sta-
tickou ortutovou kvapkovou elektrodou SMDE 1 v mode
HMDE (Laboratorni piistroje, Praha). Referen¢nou elek-
trodou bola Ag/AgCl elektroda (1 mol 1™ KCI) a pomoc-
nou Pt elektréda. Parametre merania: velkost’ kvapky
160 ms, doba depozicie 120-360 s, potencial depozicie —0,6 V
pre Pb a—0,8 V pre Cd, amplitida pulzu 25 mV a -50mV,
citlivost’ 525 nA cm™, rychlost’ polarizécie 10 mV s, &asové
konStanta paméti 100 ms. Rozptstaci krok sa sledoval fast
scan diferencne pulzovou technikou.

Merania pH sme uskutocnili na pH metri MS 11
(Laboratorni pfistroje, Praha) s kombinovanou elektrodou
sklena—chloridostriecborna OP 0808P (Radelkis, Buda-
pest).

Chemikalie a roztoky

Kyseliny HCI a CH;COOH boli Ccistoty p.p.
(Lachema) a ostatné chemikalie boli Cistoty p.a. (Merck,
Lachema) a neboli d’alej cistené. Fulvokyseliny boli izolo-
vané z raSeliny extrakénym ¢inidlom 0,01 mol ! NayP,05,
pH 7. Voda bola deionizovana a d’alej ¢istend v Labconco
Water Pro PS systéme.

Zasobnym roztokom Pb(II) a Cd(II) boli certifikované
referenéné materialy s obsahom 1,000 g 1™ (SMU, Brati-
slava). Standardné roztoky Pb(II) a Cd(II) niz$ich koncen-
tracii (0,1-2 mg 1™") sa pripravovali pred kazdou analyzou
zriedenim zasobnych roztokov.

Na uvol'nenie biopristupnych foriem Pb a Cd ako extra-
hovadla sme vyuzili 0,43 mol 1"! CH;COOH a 0,05 mol 1™
EDTA (amonna sol’), pH 7, doporu¢ené Eurdpskou komi-
siou ,,Community bureau of reference* (cit.h.

Vzorky

Analyzovali sa vzorky p6d roznych charakteristik
a certifikované referencné materialy péd S—-VM ¢. 12-1-07,
S-MS ¢&. 12-1-08, a S-SP &. 12-1-09 (Ustav radioekol6-
gie a vyuzitia jadrovej techniky, Kosice). Vzorky pod boli
homogenizované, vysuSené pri laboratornej teplote
a preosiate cez sito s priemerom ok 0,2 mm. Takto pripra-
vené vzorky boli pouzité na stanovenie biopristupnych
foriem sledovanych prvkov.

Charakteristiky pod st uvedené v tabul’ke I.
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Tabul’ka I

Analyzované pody a niektoré ich charakteristiky

Poda Podny typ pH/H,O Hibka odberu Obsah Pb Obsah Cd
[em] [gg'] [ngg ']

N-1-TT/1  typicka karbonatova ¢ernozem 5,93 10-20 24,58" 0,343%

N-1-TT/2  typicka karbonatova ¢ernozem 7,24 30-40 20,90° 0,254*

N-1-TT/3  typicka karbonatova ernozem 8,11 70—-80 15,86" 0,217%

N-2-LM kambizem pseudoglejova 6,10 50—-60 13,25

N-3-GA ¢iernica cernozemna 5-15

N-5-ZV pseudoglej typicky 6,54 10-20 34,34° 0,278*

S-VM kambizem typicka nasytena 7,02 0-5 19,60 0,214

S-MS hnedozem typicka 6,25 0-5 18,90 0,198

S-SP rendzina 7,65 0-5 41,33 0,285

* Stanovené metodou AAS (cit.%)

Pracovné postupy
Extrakcia roztokom CH;COOH

Do polyetylénovej flase sa odvazilo 2 + 0,02 g podnej
vzorky. Po pridani 80 ml 0,43 mol 1" CH;COOH sa vzor-
ka trepala 16 h na mechanickej trepacke pri teplote 20 + 2
°C. Extrakt sa prefiltroval cez filtratny papier Whatman
542 do polyetylénovej flase a uchovaval sa v chladnicke
do stanovenia.

Extrakcia roztokom EDTA

Na extrakciu sa navazilo do polyetylénovej nadobky
2 + 0,02 g podnej vzorky, ktora sa extrahovala 1 h s 20 ml
0,05 mol 1I"" EDTA, pH 7 na mechanickej trepacke pri
teplote 20 + 2 °C. Po prefiltrovani cez filtracny papier
Whatman 542 do polyetylénovej flase sa extrakt uchova-
val v chladnicke do stanovenia.

Voltampérometrické stanovenie Pb(1l) a Cd(Il)

Na stanovenie Pb(II) a Cd(Il) v pédnom vyluhu
0,43 mol I"' CH;COOH sa do polarografickej nadobky
odpipetovalo 2—6 ml pddneho vyluhu, ktory sa pred meranim
zriedil na objem 10 ml. Po odvzdusneni vzorky sa Pb(II)
akumulovalo pri potenciali —0,6 V a Cd(II) pri —0,8 V.
Rozpustacie piky Pb a Cd boli zaregistrované na zaklade
oxidacie nahromadeného kovu v rozsahu potencialov —0,6
az —0,15 V pre Pb a —0,8 az —0,35 V pre Cd. Na ich stano-
venie sa pouzila metdda Standardnych pridavkov realizo-
vana tromi pridavkami (25-50 pl) 1 resp. 2 mg 1”' Pb(II)
a 0,2 resp. 0,5 mg 1" Cd(II).

V podnom vyluhu 0,05 mol I EDTA sa Pb(II) a Cd(II)
stanovovali priamo po vhodnom zriedeni a uprave pH HCl
podla nasledujtiiceho postupu: Do polarografickej nadobky
sa z podneho vyluhu, ktory sa pred stanovenim Snasobne
zriedil, odpipetovalo 0,2—0,5 ml na stanovenie Pb(I) a 2-3
ml na stanovenie Cd. Po pridani 1 mol I"* HCI v takom
mnozstve, aby roztok po zriedeni na objem 10 ml nadobu-
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dol pH 1, sa uskutocnilo voltampérometrické stanovenie
za podmienok predtym uvedenych.

Vysledky a diskusia

Tazké kovy, medzi ktoré patri aj Pb a Cd, maja velky
ekologicky vyznam, dany ich toxicitou, akumulativnym
chovanim a biologickou nedegradovatel'nostou. Pb a Cd
sa nachadzaju v pdde v réznych formach, ktoré majt vplyv
na ich pohyblivost a tym aj pristupnost’ pre rastliny.
Z hladiska posudenia potencidlneho ohrozenia je dolezité
poznat’ prave obsah biopristupnych foriem. Na ich uvol'ne-
nie boli pouzité jednostupiiové extrakcie s 0,43 mol 17!
CH;COOH a 0,05 mol I"' EDTA (pH 7). Obsahy Pb a Cd
v extraktoch boli stanovené metédou DPASV a vyhodno-
tené technikou Standardnych pridavkov. Analyzovali sa
pody rézneho typu z réznych oblasti Slovenska. Dosiahnu-
té experimentalne vysledky boli vyhodnotené z 2—4 para-
lelnych extrakcii. Vysledky boli korigované slepym poku-
som, ktory predstavuje obsah Pb a Cd vo vyluhovadle.

Stanovenie vymenitelnych foriem

Metdoda DPASV umoziuje stanovit' Pb(II) a Cd(II)
priamo v extrakte 0,43 mol I"! CH;COOH po vhodnom
zriedeni, nie je nutnd ziadna preduprava vzorky. Pb(II)
a Cd(I) poskytujii v tomto prostredi dobre definované
signaly. Vzhl'adom na vel'ké rozdiely v zastipeni Pb a Cd
v pddnych vzorkach museli byt’ voltampérometrické mera-
nia Pb(IT) a Cd(IT) uskutocnené za rozdielnych experimen-
talnych podmienok.

Pritomnost’ niektorych makrozloziek pddnej matrice
moZe nepriaznivo ovplyvnit’ elektrochemicky signal Pb(II)
a Cd(II). Potencidlnym interferentom pri stanoveni Pb(II)
je Fe(Il). Vplyv Fe(Ill) na signal Pb(II) bol Studovany
v intervale koncentracii 0,01-1,7 mg 1”'. Zvy3enie signalu
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Pb(II) bolo pozorované pri ¢(Fe) > 0,3 mg 1", Na elimina-
ciu interferencii Fe(Ill) moze byt vyuzitd bud’ redukcia
Fe(IIT) — Fe(II) s kyselinou askorbovou alebo maskovanie
Fe(III) do stabilnych komplexov s F~. Pretoze vo vyluhoch
analyzovanych pdd bola ¢(Fe) < 0,2 mg 1™, jeho interfe-
renciu mdzeme zanedbat''. Pik Cd(II) nebol ovplyvneny
pritomnostou Fe(IIl) v celom Studovanom koncentracnom
intervale (0,1-1,12 mg I'").

Pody obsahuji huminové latky, ktoré sa v roznej mie-
re rozpustaju v extrahovadlach. Pritomnost’ tychto latok
v dosledku adsorpcie na povrch HMDE a tvorby stabil-
nych komplexov s kovovymi i6nmi moéZe vyrazne menit’
voltampérometricky signal stanovovanej zlozky. Do vylu-
hu 0,43 mol I CH;COOH sa z huminovych latok dosta-
vaju fulvokyseliny, ktoré su rozpustné v kyslom prostredi.
Ich vplyv na rozpustaci pik Pb(II) a Cd(II) bol sledovany
pridavanim roztoku fulvokyselin (0,5 g 1"") do mernej na-
dobky s konstantnou koncentraciou Pb(Il) (10,3 pg 1)
a Cd(IT) (1,1 pg I'"). Vzrastajuca koncentracia fulvokyse-
lin znizuje pik Pb(II) a spdsobuje zoSikmenie zakladnej
linie. Pri koncentracii fulvokyselin 10 mg ™' signal Pb(II)
sa zniZil o 25 %. Ani pri najvyssej koncentracii fulvokyse-
lin nebol pozorovany posun £, k negativnejsim hodnotdm
signalizujiici tvorbu komplexov. MozZnost' stanovenia
Pb(IT) metéodou Standardnych pridavkov za pritomnosti
fulvokyselin bola testovand zostrojenim kalibracnych
kriviek pri koncentracii fulvokyselin 0-20 mg 1", Zavis-
losti I, = f(c(Pb)) boli linedrne v testovanom rozsahu 0-35
ug 1" (korelaéné koeficiety 0,9974-0,9993), ale so stipa-
jucou koncentraciou fulvokyselin smernica klesla z hodno-
ty 2,32 nA 1 pg™ bez pritomnosti fulvokyselin na
1,57 nA 1 pg™' pri ¢(FK) = 20 mg "', Z kalibra¢nych za-
vislosti vyplyva, Zze Pb(Il) moze byt’ stanovené touto meto-
dou priamo v extraktoch 0,43 mol ! CH;COOH, hoci s
nizSou citlivostou. V prostredi CH;COOH fulvokyseliny
prakticky neovplyviiovali signdl Cd(II). Smernice kalib-
raénych kriviek v koncentraénom rozsahu 0-10 pg 1" Cd
(IT) pri koncentraciach fulvokyselin 0-15 mg 1" sa pohy-
bovali v intervale 5,82-5,98 nA 1 ng™.

Tabulka IT
Vysledky vymenitel'nych foriem Pb a Cd v podach
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Moznost’ priameho stanovenia Pb(II) a Cd(II) v extra-
ktoch CH3;COOH bola overena analyzou modelovych vzo-
riek s rdznym obsahom interferentov. Dosiahnuté vysledky
analyz modelovych vzoriek st v dobrej zhode s ofakava-
nymi hodnotami. Presnost’ stanoveni charakterizuju rela-
tivne Standardné odchylky priemeru, ktoré sa pohybuji
v intervale 0,6-7,2 %. Vymenitelné formy Pb a Cd boli
stanovené v réznych typoch pod z roznych oblasti Slovenska
a dosiahnuté vysledky st zhrnuté v tabul’ke I1. Obsah vyme-
nitePnych foriem Pb sa pohyboval od 0,05 do 0,71 pg g™
Z dosiahnutych vysledkov bolo vypocitané % zastiipenie
vymenitel'nych foriem Pb, ktoré tvorilo 0,2-3,3 % z celko-
vého obsahu Pb pritomného v pode. Najvyssi podiel vyme-
nitelnych foriem Pb bol zisteny v pode N-1-TT/3 s vyso-
kym obsahom uhli¢itanov. Obsah vymenitelnych foriem
Cd sa pohyboval od 0,03 do 0,15 pg g a tvoril 13,0-63,6
% z celkového obsahu Cd. Na rozdiel od Pb patri Cd me-
dzi vel'mi pohyblivé prvky a dobre pristupné pre rastliny.
Presnost’ stanovenia Pb a Cd charakterizuju relativne $tan-
dardné odchylky, ktoré sa pohybuju v intervale 1,0-6,9 %.
Percentualne zastGpenie vymenitelnych foriem Pb a Cd

80 r
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Obr. 1. Percentualny podiel biopristupnych foriem Pb a Cd
v pddach, O vymenitelné Pb, O organicky viazané Pb, O vy-
menitelné Cd, B organicky viazané Cd

Vzorka Obsah Pb Sy Obsah Cd Sy
[ngg'] [%] [uge ] [%]
N-1-TT/1 0,174 £ 0,011 2,4 0,077 £0,011 6,2
N-1-TT/2 0,050 + 0,009 1,0 0,033 £ 0,004 5,6
N-1-TT/3 0,527 +£ 0,022 2,0 0,100 + 0,005 2,5
N-2-LM 0,346 + 0,039 5,1 0,053 £ 0,009 6,9
N-3-GA 0,200+ 0,017 4,0 0,061 £ 0,005 3,7
N-5-ZV 0,706 + 0,045 2,9 0,102 + 0,008 3.3
S-VM 0,496 + 0,053 4,5 0,127 £ 0,008 3,0
S-MS 0,291 + 0,025 3.4 0,126 + 0,009 2,9
S-SP 0,712 +£ 0,083 4,4 0,146 + 0,009 2,7
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Tabulka III
Porovnanie vysledkov vymenitelnych foriem Pb a Cd stanovenych réznymi metédami (v pg g)
Vzorka Obsah Pb Obsah Cd

DPASV PGRCH AAS DPASV AAS
S-VM 0,496 + 0,053 0,579 + 0,005 0,563 £ 0,013 0,127 + 0,008 0,125 + 0,002
S-MS 0,291 + 0,025 0,309 + 0,003 0,311 +0,003 0,126 + 0,009 0,103 +0,012
S-SP 0,712 + 0,083 0,676 + 0,003 0,677+ 0,015 0,146 + 0,009 0,133 £ 0,002

v analyzovanych vzorkach st graficky zndzornené na
obr. 1.

Vhodnost” aplikovanej metoédy pri priamom stanoveni
Pb(Il) a Cd(Il) v extraktoch CH;COOH bola overena po-
rovnanim experimentalnych vysledkov referencnych mate-
ridlov pdd s vysledkami dosiahnutymi d’al§imi inStrumen-
talnymi technikami: atdmovou absorpénou spektrometriou
(AAS) a prietokovou galvanostatickou rozpustacou chro-
nopotenciometriou (PGRCH). Ziskala sa dobra zhoda me-
dzi r6znymi metddami pri stanoveni Pb a Cd na tak nizkej
koncentra¢nej Grovni (tabul’ka IIT).

Stanovenie organicky viazanych
foriem

Posobenim EDTA sa z pdd uvolnia formy viazané na
organickl hmotu. V prostredi EDTA Pb(II) a Cd(II) neda-
vaju ASV signaly, pretoZe su viazané v stabilnych komple-
xoch. Hodnota podmienenej konStanty stability B° zavisi
od pH prostredia. Vyraznym zniZenim pH mo6zeme dosiah-
nut, ze Pb(Il) a Cd(Il) buda vo forme volnych idnov
a poskytni dobre definované signaly ASV. Prostredie
o pH 1 sa ukézalo ako vhodné pre ich kvantifikaciu. Preto-
ze pri uprave pH na hodnotu 1 sa vyluéuje malo rozpustna
EDTA, analyzované vzorky museli byt pred analyzou
zriedené minimalne 15 krat.

Pésobenim 0,05 mol I"' EDTA (pH 7) sa do pddneho
vyluhu dostali fulvokyseliny a ¢ast’ huminovych kyselin.
Sved¢ilo o tom aj sfarbenie roztokov, ktoré sa menilo od
zltohnedého sfarbenia po tmavohnedé. Na zabezpecenie

Tabulka IV

optimalnych podmienok pre stanovenia sme sledovali
vplyv fulvokyselin na ASV signal Pb(I) a Cd(Il). Kalib-
racné krivky Pb(II) za pritomnosti rdéznych koncentracii
fulvokyselin (c(FK) = 020 mg 1"") boli linearne v sledova-
nom koncentraénom rozsahu 0-35 ug 1" (koreladné koefi-
cienty 0,9990-0,9996). Smernica klesla z 3,03 nA 1 ug’l na
2,68 nA 1 pug™" az pri ¢(FK) = 15 mg I"". Signal Cd(II) na
rozdiel od Pb(II) bol vyrazne ovplyvneny pritomnostou
fulvokyselin. Koncentracia fulvokyselin 5 mg 1" spdso-
bila 50% zniZenie signalu. Dal3ie zvysenie koncentracie
fulvokyselin sposobilo len pozvolny pokles. Zavislosti
I, = f(c(Cd)) boli linedrne v testovanom rozsahu 0-10 pg I
(korela¢né koeficienty 0,9987-0,9992) so smernicami
4,90; 4,27; 3,25; 2,51; 2,49 nA 1 pg" pri ¢(FK): 0; 1;
2,5;5a 10 mg 1™, Z tejto zavislosti vyplyva moznost’ sta-
novenia Cd(II) za pritomnosti fulvokyselin metdédou Stan-
dardnych pridavkov.

Optimalne podmienky pre stanovenie organicky via-
zanych foriem Pb a Cd boli overené analyzou modelovych
vzoriek. Fe(IIl) pri pH 1 je na rozdiel od Pb(Il) viazané
v komplexoch (tvori stabilnejSie komplexy) a nemalo by
interferovat’ pri stanoveni Pb(Il), ¢o potvrdzuju aj vysled-
ky analyz. Za rovnakych podmienok boli uskutocnené
stanovenia Pb(II) a Cd(I) v EDTA vyluhoch analyzova-
nych pod. Obsahy organicky viazanych foriem Pb a Cd sa
pohybovali v rozsahu 1,3-10 pg g™ pre Pba 0,07-0,20 ug g™
pre Cd (tabulka IV). Presnost’ vysledkov charakterizujt
relativne Standardné odchylky priemeru, ktoré sa pohybuji
v intervale 1,6-7,9 %. Z dosiahnutych vysledkov vyplyva,

Vysledky stanovenia organicky viazanych foriem Pb a Cd v pddach

Vzorka Obsah Pb Sy Obsah Cd Sy
[ugg ] [%] [ugg'l [%]
N-1-TT/1 5,58 £0,35 29 0,201 £0,015 3,6
N-1-TT/2 2,71 £0,27 473 0,085 +0,014 6,4
N-1-TT/3 1,25+0,15 5,4 0,091 £0,013 7,9
N-2-LM 298 +0,17 2.5 0,072 +£ 0,007 4.5
N-3-GA 5,03+0,27 23 0,103 +0,012 4.7
N-5-ZV 9,94 £ 0,88 4,1 0,132 +0,011 3,7
S-VM 5,86 +0,52 4.0 0,109 +£0,014 5,9
S-MS 499 +0,21 1,9 0,118 0,010 3,9
S-SP 6,14 £ 0,59 4.2 0,145 £ 0,006 1,6
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Tabulka V
Porovnanie vysledkov organicky viazanych foriem Pb a Cd stanovenych metédou DPASV a AAS (v ug g™")
Vzorka Obsah Pb Obsah Cd

DPASV DPASV AAS
S-VM 5,86 £0,52 6,04 £ 0,22 0,109 + 0,014 0,123 + 0,006
S-MS 4,99 +0,21 5,52+0,13 0,118 0,010 0,109 + 0,002
S—-SP 6,14 £0,59 6,08 + 0,21 0,145 + 0,006 0,128 + 0,002
ze EDTA extrakcie uvolnili z pdd 7,9-29,9 % z celkového LITERATURA

Pb a 33,5-59,6 % z celkového Cd. Grafické zndzornenie
percentualneho zastipenia organicky viazanych foriem Pb
a Cd je na histogramoch (obr. 1). Vysledky organicky via-
zanych foriem Pb a Cd v referenénych materialoch pod
stanovené metodou DPASYV boli porovnané s vysledkami
ziskanymi v laboratoriu spektralnych metéd nezavislou
metodou AAS (cit.'?) a su prezentované v tabulke V.

Pretoze pri stanoveni Pb(II) sa extrakt riedi 100 az
250 krat a signal Pb(Il) je ovplyvneny fulvokyselinami aZz
pri ich vysSich koncentraciach, organicky viazané formy
Pb mo6zu byt spolahlivo stanovené priamo v extrakte za
uvedenych experimentalnych podmienok. Pri stanoveni Cd
(II), ktorého koncentracia je vyrazne niz$ia, neda sa vylu-
it ovplyvnenie stanovenia huminovymi latkami najma pri
analyze pdod bohatych na organicky uhlik. Aplikované 15
az 25 nasobné riedenie podneho vyluhu nemusi stacit’ na
eliminaciu vplyvu huminovych latok. Preto pri stanoveni
organicky viazaného Cd v pddach bohatych na huminové
latky by bolo vhodné porovnat’ dosiahnuté vysledky s vy-
sledkami po destrukcii organickych latok UV Ziarenim
alebo zahrievanim s minerdlnymi kyselinami.

Zaver

V predlozenej praci boli stanovené biopristupné for-
my Pb a Cd v pddach z réznych oblasti Slovenska. Uvede-
né formy kovov boli z pdd uvolnené extrakciami
s 0,43 mol 1" CH;COOH a 0,05 mol I"' EDTA (pH 7),
ktoré doporucila Eurdpska komisia BCR. Obsah kovov
v extraktoch bol stanoveny metédou DPASV a vyhodnote-
ny technikou Standardnych pridavkov. Metdda umoZiiuje
stanovit’ oba kovy priamo v extraktoch s minimalnou pred-
upravou. Vplyv huminovych latok sa znizil zriedenim
vzorky a Pb(IT) a Cd(II) sa uvolnilo z komplexov v extra-
ktoch EDTA upravou pH na 1. Analyticky postup bol tes-
tovany analyzou modelovych vzoriek a porovnanim vy-
sledkov DPASV s vysledkami dosiahnutymi d’al§imi in-
Strumentalnymi technikami — AAS a PGRCH. Kadmium
patri medzi vel'mi pohyblivé prvky. Bolo zistené relativne
vysoké zastiipenie vymenitelnej (13,0-63,6 %) a organic-
ky viazanej formy (33,5-59,6 %). Naopak vel'mi nizky
podiel vymenitel'nej formy bol stanoveny u Pb, pohyboval
sa v rozsahu 0,2-3,3 %. Vyraznejsi podiel Pb bol naviaza-
ny na organickd hmotu (7,9-29,9 %).
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M. Kudrava and D. Ririkova (“ Research Institute

for Soil Science and Soil Protection, Bratislava ” Depar-

tment of Analytical Chemistry, Faculty of Natural Scien-
ces, Comenius University, Bratislava, Slovak Republic):
Determination of Bioavailable Species of Lead and
Cadmium in Soils by Differential Pulse Anodic Strip-
ping Voltammetry

The mobility, transformation and potential bioavail-
ability of elements and their entry into the food chain de-
pends on their chemical forms. Single-step extraction pro-
cedures are used prevailingly for assessing bioavailable
species in soils. Two single-step extraction procedures
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validated by EC Bureau of Reference, extraction with
0.05M acetic acid and 0.05M EDTA have been used for
selected soil samples. Extractable Pb and Cd were deter-
mined by differential pulse anodic stripping voltammetry
(DPASV) with hanging mercury drop electrode. This
method allows direct determination of both metals in ex-
tracts. Interference of humic substances can be decreased
by dilution of extracts. Pb(Il) and Cd(II) were released
from complexes in EDTA extracts by adjustment of pH to
1 with IM HCI. The precision and accuracy of pretreat-
ment procedure and DPASV technique were evaluated by
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analyzing synthetic soil extracts spiked with known
amounts of Pb(II) and Cd(II). The developed procedure is
simple and reliable for determination of very low contents
of Pb and Cd in soil extracts as evidenced by low values of
relative standard deviation (1.0-7.9 %). Exchangeable
forms make 0.2-3.3 % of total Pb and 13.0-63.6 % of total
Cd. EDTA extraction released from soils 7.9-29.9 % of
total Pb and 33.5-59.6 % of total Cd. Our results obtained
by DPASV show reasonable agreement with those of AAS
and flow galvanostatic stripping chronopotentiometry.
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CHEMICKY PRUMYSL

PRENOS VYSLEDKU Z LABORATORE
DO PROVOZNIHO MERITKA PRI VY-
VOJI REAKTORU PRO ALKYLACI
ANILINU ETHANOLEM

LI1BOR DLUHOS a MARTIN PAVELEK

Oddéleni vyvoje technologii aminii, BC MCHZ, s.r.o.,
Chemicka 1, 709 03 Ostrava
ldluhos@bc-mchz.cz , mpavelek@bc-mchz.cz

Doslo 21.4.05, ptijato 30.6.05.

Klicova slova: alkylace anilinu, aminy, Cu katalyzator,
pfenos dat, smaceni povrchu, sténovy efekt, zkrapény
reaktor

Uvod

Vyznamnou ¢asti vyrobkového portfolia podniku BC
MCHZ, s.r.0., je vyroba aminti. Podnik je znam ptedevs§im
jako vyrobce anilinu a cyklohexylaminu. Jeho dalsi sekci
je vyroba specialnich amint, se kterymi podnik BC MCHZ
vstoupil na trh v roce 1993. Od roku 2001 je vyvoj, vyroba
a prodej specialnich amint soustfedén do ,,Vyrobné ob-
chodni jednotky aminy*. VSechny technologie specialnich
aminl byly vyvinuty vlastni vyzkumné vyvojovou zéaklad-
nou, nékteré ve spolupraci s Ustavem organické technolo-
gie VSCHT Praha.

Vyroby specialnich amin jsou zaloZeny na katalytic-
kych reakcich v kapalné fazi realizovanych bud’ v Sarzich
v autoklavech nebo kontinualné ve zkrapénych reaktorech.
U diskontinualniho procesu je navrh primyslového reakto-
ru na zakladé vysledkt ziskanych v laboratornim reaktoru
relativng jednoduchy. V ptipad€ zkrapéného kontinualniho
reaktoru je navrh provozniho reaktoru na zakladé labora-
tornich méfeni mnohem slozitéj$i a mnohem nejistéjsi. Je
to proto, ze se rezim malého laboratorniho reaktoru mutze
vyznamné liSit od rezimu velkého reaktoru provozniho.
Vrstva katalyzatoru v laboratornim reaktoru je mnohem
kratsi, neZ vrstva katalyzatoru v reaktoru provoznim, proto
pri stejném zatizeni katalyzatoru, coz je pomér pratoku
vstupni reakéni smési k mnozstvi katalyzatoru, je hustota
zkrapéni vrstvy katalyzatoru mnohem nizsi. Hustota zkra-
péni je charakterizovana objemem kapalné smési davkova-
né do reaktoru na jednotku prifezu reaktoru za jednotku
Casu.

Protoze u katalytickych reakci je rozhodujici velici-
nou zatizeni katalyzatoru, rozdily v délce vrstvy katalyza-
toru se projevuji vzcela odlisnych hydrodynamickych
podminkach ve stékajici vrstvé reakéni smési. Hydrodyna-
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micky tok lze charakterizovat veli¢inami oznacovanymi
jako stupen smoceni povrchu katalyzatoru, tloustka stéka-
jiciho filmu a turbulence ve stékajicim filmu. Rozdily
v téchto veli¢inach ovlivituji pfenosové jevy, napf. prenos
vodiku k povrchu zkrapéného katalyzatoru v hydrogenac-
nich reaktorech. Praktickym dusledkem je pak skutecnost,
ze udaje o prubéhu katalytickych reakcich naméfené
v laboratornim modelovém reaktoru nemohou byt pfimo
pouzity pro navrh pramyslového reaktoru. Laboratorni
vyzkum poskytuje pouze zakladni tidaje o schtiidnosti dané
reakéni cesty. Podminky pro nastaveni reakénich paramet-
ri jsou ziskavany v Ctvrtprovoznich reaktorech, které se
svymi vlastnostmi bliZzi provoznimu uspotadani. Ctvrtpro-
vozni vyzkum je vSak ekonomicky i ¢asové velmi narocny.

Cilem této prace je hodnoceni moznosti navrhu pro-
vozniho zafizeni pfimo z laboratornich tdaji vyuzitim
zkuSenosti s procesy, které byly jiz realizovany, pri kte-
rych probiha jina, ale ptibuzna chemicka reakce. Pro tyto
procesy jsou kdispozici tdaje o pribéhu procesu
v laboratornim, ¢vrtprovoznim i provoznim reaktoru. Jed-
nou z takovych reakci je hydrogenacni alkylace anilinu
ethanolem. Kdyby se podafilo vyuzitim téchto tdaji
zvladnout postup navrhu provozniho reaktoru na zakladé
udajii naméfenych v laboratornim reaktoru, usnadnilo by
to vyvoj novych procest.

Tato extrapolace by byla vyuZitelnd u technologii
zalozenych na stejném principu. Napi. na zaklad¢ jiz zna-
mych vysledki ziskanych pfi hydrogenacni alkylaci anili-
nu ethanolem v kapalné fazi na kovovém katalyzatoru by
bylo mozné vyvijet analogické procesy, proces hydroge-
nacni alkylace anilinu isopropylalkoholem a n-butanolem
k vyrobé N-isopropylanilinu, N-butylanilinu a dalSich pro-
dukta.

Popis procesu hydrogenacni alkylace anilinu
ethanolem v kapalné fazi

N-ethylanilin a N,N-diethylanilin se pfipravuji v zavo-
du BC MCHZ hydrogenacni alkylaci anilinu ethanolem ve
zkrapénych adiabatickych reaktorech na tabletovaném
katalyzatoru, jehoz aktivni slozkou je méd’. Mechanismus
reakce je popsan v publikacich'?. Podle reakénich podmi-
nek je mozné vyrabét prednostné bud’ monoethylanilin
nebo diethylanilin.

Mechanismus reakci

Hlavni reakce

Za ptitomnosti kovového katalyzatoru probiha
v prvnim stupni dehydrogenace ethanolu na acetaldehyd,
ktery reaguje s anilinem za vzniku N-ethylidenanilinu
a molekuly vody. Hydrogenaci N-ethylidenanilinu vznika
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prvni produkt N-monoethylanilin (MEA). N,N-diethyl-
anilin (DEA) vzniké naslednou reakci N-monoethylanilinu
s dalsi molekulou ethanolu stejnym mechanismem pies
reakéni meziprodukt, kterym je N-ethyl-N-1-hydroxy-
ethylanilin.

Vedlejsi reakce
Hydrogenace aromatického jadra

Kromé zadané reakce probihaji na dehydrogenacné-
hydrogenacnim katalyzatoru vedlejsi reakce. Hydrogenaci
anilinu vznika cyklohexylimin, ktery se dale hydrogenuje
na cyklohexylamin nebo, po hydrolyze, ptechédzi na cyklo-
hexanol (Col). Cyklohexylimin nebo cyklohexanon posky-
tuji reakci s molekulou anilinu dal§i vyznamnou necistotu
reakéni smési N-fenylcyklohexylamin. Hydrogenaci mo-
noethzyglaminu vznikd v malé mife N-ethylcyklohexyl-
amin™.

Reakce s uvolnénym amoniakem

Amoniak odstépeny z anilinu reaguje s ethanolem za
zniku smési ethylaminii. Pfevladajicim produktem je tri-
ethylamin.

Reakce acetaldehydu

Meziproduktem reakce je acetaldehyd. Disproporcio-
naci dvou molekul acetaldehydu v redukénim prostiedi
vznikd ethylacetat, jeho néaslednou hydrolyzou pak kyseli-
na octova, ktera ma negativni ucinky na zivotnost médeéné-
ho katalyzatoru.

Na mnozstvi vznikajicich vedlejsich produkti ma
z4sadni vliv teplota reakce. Od jisté kritické teploty mnoz-
stvi vedlejsich produktii progresivné roste (Tab. I).

Tabulka I

Chemicky pramysl

Experimentalni ¢ast

Zkrapéné reaktory

K vyvoji technologie a vyrobé ethylanilinu a diethyla-
nilinu se v zdvodu BC MCHZ pouzivaji 3 druhy pratoc-
nych reaktori s pevnym katalytickym lozem rtzné veli-
kosti. VSechny tii jsou zkrapénymi reaktory se souprou-
dym prichodem vodiku. Zakladni rozmérové parametry
uvedenych reaktord jsou porovnany v Tab. II.

Laboratorni reaktor ROI (cit.*)

Ohfev laboratorniho reaktoru je zajistén pomoci elek-
trickych topnych past (max. teplota az 500 °C), reaktor se
blizi chovanim izotermnimu reaktoru, protoze ztraty tepla
do okoli z malého reaktoru jsou velké. Je vybaven axidlni
sondou pro méfeni teploty v riznych vyskach katalytické
vrstvy. Katalyzator je uloZen mezi vrstvami Raschigovych
krouzku, kde horni vrstva zajist'uje predehiev nastiikované
smési.

Ctvrtprovozni reaktor R1 (cit.%)

Je vyhtivan vrouci vodou za tlaku 3,6 MPa (max.
teplota 250 °C). I tento reaktor je vybaven axidlni sondou
pro méfeni teploty v katalytické vrstvé a stejné jako u RO1
je iuloZeni katalyzatoru mezi Raschigovy krouzky.

Provozni reaktor R101 (cit.®)

Je vyhiivan vrouci vodou. Z hlediska vymény tepla
lze reaktor povazovat za adiabaticky. Katalyzator je ulo-
zen do tii stejné vysokych sekci, které jsou oddéleny nos-
nymi rosty.

Vliv teploty na vysledky alkylace anilinu ethanolem na ¢erstvé zredukovaném katalyzatoru Cu/SiO, v laboratornim zkrape-

ném reaktoru (reaktor RO1).
Podminky procesu: médény katalyzator, tablety priméru 5 mm
katalyzatoru 330 mm, zatiZeni katalyzatoru smési ethanol-anilin

a vySky 3 mm, mnozstvi katalyzatoru 185 ml, délka vrstvy
0,3kgI"'h', tlak 8,0 MPa, priitok vodiku 15 1 h™!

Reakéni podminky Hmotnostni sloZeni reakéni smési po odecteni nezreagovaného ethanolu [hm. %]
teplota molarni pomér Anilin MEA DEA EtAc TEA Col FCHA  Zbytek VP
[°C] EtOH/Anilin celkem
150 3 68,40 29,73 1,00 0,07 0,02 0,09 0,35 0,34 0,87
160 3 40,75 55,83 2,44 0,12 0,02 0,17 0,44 0,23 0,98
170 3 10,70 73,23 14,47 0,04 0,19 0,55 0,54 0,28 1,61
180 3 3,11 56,33 36,27 0,09 1,52 1,60 0,72 0,36 4,29
190 3 3,53 45,07 42,44 0,07 3,40 3,74 1,18 0,57 8,96
200 3 0,97 33,00 51,53 0,10 6,23 5,24 2,54 0,40 14,51
200 5 0,09 15,84 67,39 0,34 6,40 5,57 2,63 0,32 15,26
210 5 0,05 12,03 65,09 0,45 11,22 8,70 2,00 0,46 22,83
220 5 0,05 9,48 49,52 0,80 19,57 17,97 1,46 1,16 40,95
230 5 0,04 8,87 34,78 0,65 26,52 25,03 1,18 2,92 56,31
240 5 0,06 6,62 22,89 0,78 29,95 33,41 0,91 5,38 70,43
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Tabulka II

Chemicky pramysl

Charakteristiky prito¢nych reaktori pouzivanych pfi vyvoji procesu vyroby a pfi vyrobé monoethylanilinu a diethylanilinu

v zavodu BC MCHZ v laboratofi, ¢tvrtprovozu a provozu

Velic¢ina Jednotka Laboratorni reaktor ~ Ctvrtprovozni Provozni reaktor
RO1 reaktor R1 R101

Vnitini primér reaktoru mm 26 65 600

Celkova délka reaktoru mm 805 2800 5545

Celkovy objem reaktoru 1 0,43 9,26 1570

Objem katalyzatoru v reaktoru | 0,1-0,2 7,5 1136

Délka katalytické vrstvy mm 180-350 2220 4020

Pomér praméru reaktoru bezrozmérny 6,4 15,9 983

k priméru ¢astice katalyzatoru

Pomeér délky katalytické vrstvy bezrozmeérny 44-85,6 543 983

k priméru castice katalyzatoru

Katalyzator

Meéd’ na oxidu kifemicitém v tabletované formé, pru-
mér tablet 5 mm, vyska tablet 3 mm. Specificky vnéjsi
povreh katalyzatoru je 950 m*m™.

Podminky reakce

Teplota 180 °C, celkovy tlak v reaktoru 8,0 MPa,
molarni pomér ethanol / anilin 3,0, zatizeni katalyzatoru
smési ethanol-anilin mg/Vy, = 0,3—-1,5 kg Lo 'h7), to odpo-
vid4 zatizeni Vi/Vig= 0,33—1,7 1 ' h 7.

Vysledky a diskuse

Sténovy efekt

Jednim zjevl, ktery mize byt pfi¢inou rozdild
v pribéhu reakce v laboratornim a provoznim reaktoru je
tzv. sténovy tok. Tento termin oznacuje skutecnost, Ze ve
zkrapénych reaktorech protéka velky podil kapalné smési

0,8
0,6
0,4

0,2

20 40 60 80

w, m*m2h?!

Obr. 1. Zavislost ucinnosti smaceni vrstvy médéného katalyza-
toru @, tablety priméru 5 mm a vy§ky 3 mm, na hustoté zkra-
péni dle vztahu, ktery navrhl Morris a Jackson®.

y = 2E-06x°— 0,0004x> + 0,0322x + 0,005

R? = 10,9996

w — objemova hustota zkrapéni, m> m* h™'

739

podél stény. Vliv sténového toku je zavisly predevsim na
poméru priméru zrna katalyzatoru k priméru trubky reak-
toru. Pomér priméru zrna katalyzatoru ku praméru trubky
reaktoru v pouzivanych reaktorech naznacuje, Ze zejména
v laboratornim reaktoru je vliv sténového efektu velmi
silny. Dusledkem je nerovnomérné rozlozeni pratoku re-
akéni smési vrstvou katalyzatoru, kdy velky podil smési
protéké podél stény. To ovlivituje vyuZiti katalyzatoru, ale
mize mit vliv i na selektivitu procesu.

Stupen smaceni povrchu katalyzatoru
Tuto veli¢inu je mozné interpretovat jako podil po-
vrchu zkrapéného katalyzatoru, ktery je aktivné zkrapén
protékajici smési. Stanovenim U¢inného, tj. smoceného
povrchu se zabyvalo mnoho autord’. Kli¢ovou veli¢inou
ovliviiujici stupeni smaceni je tzv. objemova hustota zkra-
péni (w), coz je objem kapaliny davkovany za jednotku
¢asu na jednotku plochy prifezu vrstvy naplné. Vysledky
opirajici se o experimentalni méfeni se zna¢né lisi, nebot’
stupefl smaceni povrchu naplné je zavisly kromé hustoty

0,24
¢
0,18
0,12
0,06
5
0
0 0,5 1 1,5 2
Vel Vi 1170

Obr. 2. Zavislost u¢innosti smaceni vrstvy médéného katalyza-
toru ¢, tablety priméru 5 mm a vy§ky 3 mm, na jeho zatiZeni
Vi/Viate pro laboratorni R01, ¢tvrtprovozni R1 a provozni
R101 reaktor; zatizeni z je uvedeno v litrech smési vstupujici za
hodinu na litr katalytické vrstvy; délka vrstvy: 1 — R101 —

4020 mm, 2 — R1 — 2220 mm, 3 - RO1 — 350 mm, 4 — RO1 —

260 mm, 5 — RO1 — 180 mm
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zkrapéni na celé fadé dalSich faktord, napt. na velikosti a
tvaru ¢astic naplné, viskozité a povrchovém napéti kapali-
ny atd. Jeden z modell, ktery vychdzi zurceni linearni
hustoty zkrdpéni, vypracovali Morris a Jackson®. Model
byl vyuzit pro vypocet stupné smaceni naplné katalyzatoru
pro tablety médéného katalyzatoru o priméru 5 mm a vys-
ce 3 mm jako funkce objemové hustoty zkrapéni. Vysle-
dek je uveden na obr. 1.

Model byl dale vyuzit k porovnani stupné smaceni
povrchu katalyzatoru jako funkce zatizeni katalyzatoru
v ruznych typech reaktori. Vysledek je uveden na obr. 2, z
n¢hoz plyne, Ze hydrodynamické podminky se v rizné
velkych reaktorech vyznamné 1isi. Rozdily ve stupni sma-
Ceni katalyzatoru mohou tedy byt dalsi pfi¢inou rozdila
v pribéhu  reakce v laboratornim,  Cvrtprovoznim
a provoznim reaktoru. Se zmensujicim se méfitkem reak-
toru (zkracujici se vrstvou katalyzatoru) klesa ucinnost
smaceni povrchu, pfi¢emz s rostoucim zatizenim se rozdi-
ly zvétsuji. V jednotlivych reaktorech Ize ocekavat rozdil-
né vyuziti povrchu katalyzatoru, které se miZze projevit
i v rozdilné selektivité procesu.

Vliv velikosti reaktoru na konverzi
a selektivitu alkylace anilinu
ethanolem

Z porovnanim vysledkt ethylace anilinu ethanolem
v kapalné fazi v laboratornim reaktoru RO1 pfi tfech riz-
nych délkach katalytické vrstvy s vysledky ziskanymi
v ¢tvrtprovoznim reaktoru R1 plyne, Ze se vysledky lisi,
tj., ze se uplatni vliv makrokinetickych faktor souviseji-
cich s velikosti a rozméry reaktoru a katalytické vrstvy.
Slozeni vSech vzorkl reakénich smési bylo po analyze
plynovou chromatografii upraveno odectenim ethanolu.
Vysledky jsou uvedeny na obr. 3. Je ziejmé, Ze s rostouci
délkou katalytické vrstvy je dosahovano vysSich konverzi
anilinu. Znatelny je predevsim rozdil mezi laboratornimi a

100,0
x, %
90,0 2

80,0 |

0 1 2 3 4
1/( VF/ Vkat)l h

Obr. 3. Zavislost konverze anilinu x na prevracené hodnoté
zatiZeni katalyzatoru pfri jeho alkylaci ethanolem — porovnani
vysledkt laboratorniho a poloprovozniho vyzkumu , 1 — R1-2220
mm, 2 — R01-180 mm, 3 — R01-260 mm, 4 — R01-350 mm
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55 65 75 85

X, %

95

Obr. 4. Porovnani zavislosti selektivity alkylace anilinu etha-
nolem s na konverzi anilinu x v laboratornim R01 a polo-
provoznim reaktoru R1 prFi riizné délce vrstvy katalyzatoru,
1 —R1-2220 mm, 2 — RO1 — 350 mm, 3 — ROl — 260 mm, 4 —
RO1 — 180 mm

Ctvrtprovoznimi vysledky. U reaktord s delsi vrstvou kata-
lyzatoru dochazi k nizsi tvorbé vedlejsich latek (zejména
triethylaminu, cyklohexanolu a N-fenylcyklohexylaminu),
priklad je uveden na obr. 4. Zajimavé je sledovani poméru
tvorby nasledného produktu alkyla¢ni reakce diethylanili-
nu (DEA) ktvorbé monoethylanilinu (MEA). Zavislost
poméru MEA/DEA na konverzi anilinu je uvedena na
obr. 5. Je mozné konstatovat, Ze tvorba diethylanilinu je
preferovana odchylkami rezimu proudéni od pistového
toku. V1iv m4 patrn€ i vnéjsi difuze latek k povrchu kataly-
zatoru. Pfi nizkych pritocich, kdy je prenos latek pomaly,
je patrné na vnéjSim povrchu tablety katalyzatoru zvySena
koncentrace monomethylaminu a sniZena koncentrace
anilinu.

10,0

MEA/DEA
8,0

6,0

40 t

2,0

0,0

50 60 70 80 90

X, %

100

Obr. 5. Zavislost poméru vytéZku monoethylanilinu (MEA)
k vytéZku diethylanilinu (DEA) na stupni piemény anilinu x
zjisténa pri riizné délce vrstvy katalyzatoru v laboratornim a
poloprovoznim reaktoru, 1 — R1-2220 mm, 2 — R01-260 mm,
3 —RO1-350 mm, 4 — RO1-180 mm
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Tabulka III
Porovnani vysledkl ethylace anilinu v provoznim reaktoru R101 s vysledky ziskanymi v menSich reaktorech R1 a RO1
Parametr Provozni R101  Ctvrtprovozni Laboratorni RO1 s riiznou délkou vrstvy
R1 katalyzatoru [mm]
180 260 350

Konverze anilinu, % 98,03 99,47 95,13 95,36 97,06
Koncentrace cyklohexanolu, hm.% 1,24 1,68 3,48 3,70 2,47
Pomér MEA/DEA 1,07 0,91 1,44 2,40 2,20
Porovnani vysledkid laboratornich Zaveér
a ¢tvrtprovoznich s vysledky
PrOVVQZHimI’ o o 5 3 V laboratofich BC MCHZ je ro¢né¢ studovano 5-10

P porovnani je nutne brat v Givahu sk,utecnost, z€ ptiprav novych amint. Vzhledem k neidealnimu chovani
nastavené reakcni pod’mlnky §¢ v provoznim reakt‘(zl.’u laboratorniho reaktoru RO1 je pfenos ziskanych dat do
R101 mohou 'ood‘podmmvek v pvokusn):.ch reakytorech lisit. provoznich podminek zna¢né komplikovany a u perspek-
Zdrojem rozdilii je skuteCnost, Ze nastfikovany ethanol do tivnich vyrobkd se neobejde bez &tvrtprovoznich pokusd.
PTOVOVZHII}O reaktoru R101 nema vzdy konstantni slozem’, Jednou z moznosti, jak navrhnout piesnéji technologické
proménnymi jsou koncentrace vody a triethylaminu, které podminky a oc¢ekdvané spotfebni normy surovin a energii
zavisi na funkci dvou kontinudlnich kolon, jimiz je nezrea- nového vyrobku piimo z laboratornich experimentd, je
govgny ethanol vracen zpét do reakéniho .u.zlu. V tabulce vyuziti poznatkti z modelové reakce, napf. alkylace anilinu
1T jsou porovnany vysledky ethylac§ anilinu ethanolem ethanolem, pro niz jsou jiz k dispozici informace o vztahu
v provoznim  reaktoru RI0I s vysledky ziskanymi mezi laboratornimi, ¢tvrtprovoznimi a provoznimi vysled-
v menSich reaktorech R1 a ROI pfi zatizeni katalyzatoru ky.
03011"h™". Slozeni reakénich smési bylo upraveno ode- Alternativnim vyrobkem pro adiabaticky reaktor
Ctenim ethanolu, triethylaminu a ethylacetatu. R101 je napf. N-isopropylanilin (IPAN), pfipravovany

Je ziejme, .26 PTOVOZHi data Jsou prgktlcky totozna se reakci isopropylalkoholu s anilinem. Vytézek IPAN
(“:tvr_tprovozniml. Nizsi konverzg anilinu je zpusobeng vy§- v laboratornim reaktoru dosahoval za optimalnich podmi-
$imi obsahy vody a triethylaminu v ethanolu nastfikova- nek 77,4 hm.% (po odedteni nezreagovaného isopropyla-
ném do provozniho reaktoru Rll().l. O dobré ShO_dé VYPO.VIT' koholu). Pro odhad vytézku IPAN v provoznim reaktoru
da i pomér tvorby monoethylanilinu (MEA) a diethylanili- bylo pouZito srovnani s procesem hydrogenaéni alkylace
n.u.(DEA). Koncentrace cyklohexanolu je mefitkem selel.<- anilinu ethanolem. Postup je ilustrovan na obr. 6, kde je
tivity reakce, kdy u reaktori s vyssi hustotou zkrapéni je vynesena zavislost sumy vytézkdi monoethylanilinu
Jeho koncentrace niZzsi. (MEA) a diethylanilinu (DEA) na logaritmické hodnoté

délky katalytické vrstvy. K zavislosti je pak ptidan udaj
vytézku IPAN v laboratornim reaktoru, jehoz extrapolaci
s vyuzitim smérnice vyhodnocené zudaji o pfipravé
a vyrobé monoethylanilinu a diethylanilinu je mozné zis-
100 kat odhad vytézkt IPAN ve vétsim reaktoru. Podle této

extrapolace je mozné ocekavat, ze ve ¢vrtprovoznim reak-

c. hm. % [MEA a DEA, y = 3,3¢ + 715 olace je ki
UL toru vytézek isopropylanilinu bude 83,8 hm.%. Tato hod-
nota je v dobrém souladu se skutecné¢ namétfenymi daty
%0 r 854 v provoznim reaktoru, kde se pii kampanovité vyrobé po-

B8 hybuji koncentrace IPAN v priméru 85,4 hm.%.

80 - Pouzivané zkratky
Col cyklohexanol
70 DEA diethylanilin
50 6,0 7,0 8,0 9,0 EtAc ethylacetat
In Ly FCHA fenylcyklohexylamin
IPAN isopropylanilin
Obr. 6. Porovnani zavislosti vytéZku isopropylanilinu ¢ na MEA monoethylanilin
délce vrstvy katalyzitoru Ly s analogickou zavislosti spojené- MP molarni pomér ethanol/anilin
ho vytéZku monoethylanilinu a diethylanilinu dosaZenych TEA triethylamin
v riiznych typech reaktoru RO1 laboratorni reaktor

741



Chem. Listy 99, 737 — 742 (2005)

R1 ¢tvrtprovozni reaktor

R101 provozni reaktor

VP vedlejsi produkty

w objemové hustota zkrapéni, m® m™> h’'
Vel Viat objemové zatizeni katalyzatoru, 1 lka{1 ht

me/ Viat hmotnostni zatizeni katalyzatoru, kg |
0 ucinnost smaceni vrstvy katalyzatoru
X konverze reakce, %
s selektivita reakce, %
Ly délka vrstvy katalyzatoru, mm
c vytézky produkti (MEA, DEA, IPAN) v
reakcni smési
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L. Dluhos and M. Pavelek (Amine Technology Deve-
lopment, BorsodChem Moravian Chemical Works, Ostra-
va): Transfer of Laboratory Results to Plant Scale in
Development of Reactor for Alkylation of Aniline with
Ethanol

BorsodChem Moravian Chemical Works Co. manu-
factures specialty amines using liquid-phase reactions on
heterogeneous catalysts in trickle-bed reactors. Laboratory
reactors differ from production-scale reactors mainly in
hydrodynamic conditions of the reaction mixture flow.
The authors demonstrate the possibility of transferring
laboratory-scale data to production-scale reactor making
use of the existing technology based on the same principle
as the newly developed technology.
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dukt a konecny vyrobek. Jednotlivé segmenty jsou prezentovany tématicky v jednotlivych pavilonech.
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Vyuziti metody ,,outsourcingu* k zvySovani
obchodni uspésnosti chemickych podniki

Uvod

Chemicky prumysl v Evropé je vystaven ekonomic-
kému tlaku na snizovani nakladi vyroby. Zdrojem tlaku je
konkurence na svétovém trhu. Pokud vyrobci chemickych
latek nebudou schopni tomuto tlaku celit, miize se postup-
né, jak tomu je v textilnim a elektronickém primyslu, té-
7i§té chemické vyroby presunovat do Asie. Pfi snizovani
nakladl je vSak soucasné nutné plnit rostouci pozadavky
na ochranu zivotniho prostfedi, v nékterych lokalitich
i plnit specifické mistni pozadavky ochrany zivotniho pro-
stiedi, napt. omezeni dopravy, omezeni hluku, zvySeni
bezpecnosti procest, atd.

Jednou z metod, ktera je vyuzivana ke snizovani vy-
robnich ndkladil, je metoda bézn€ oznacovana anglickym
terminem ,,outsourcing®, coz je mozné charakterizovat
pojmem ,,vyuzivani externich sluzeb®. Podstatou metody
je ekonomicka a environmentalni analyza, jejimz vysled-
kem je doporuceni, které meziprodukty ¢i komponenty je
vyhodnéjsi vyrabét ve vlastnim zévodu, a které je ucelné&jsi
nakupovat, a které sluzby, které podnik potfebuje nebo
musi poskytovat zakaznikiim, je ucelnéjsi zajist'ovat vlast-
nimi silami, a které je vyhodnéjsi zajistit vyuZzitim exter-
nich specializovanych firem. Pro organizace vyuzivajici
outsourcingu je pouzivana zkratka BPO odvozena
z angliCtiny (Business Process Outsourcing).

Vysledky prizkumu ucinnosti metody

Pouziti metody outsourcingu (metody aplikace out-
sourcingu v obchodnim podnikani) v chemickém pramyslu
je stale jesté v plenkach, ale potencial této metody jiz zaci-
na byt vyuzivan. VétSina odbornikil veti, Ze aplikace této
metody muze snizit naklady vyroby a pozvednout vykon
a konkurenceschopnost vyrobni spole¢nosti. Uéelnost apli-
kace této metody byla opakované prokazana pti zvySovani
efektivnosti vyroby zvySovanim vykonu a zvySovanim
konkurenceschopnosti vyrobni spolecnosti, dale pak pfi
vyhledavani pfileZitosti, jak se uplatnit na svétovém trhu.

Podle vyzkumu a analyzy pouziti metody byla meto-
da aplikovéna ve vyrobnich podnicich s celkovou vyrobni
kapacitou 71,3 mld USD v roce 2001, ocekava se, ze podil
vzroste na 113,9 mld USD v roce 2006. Porovname-li tuto
hodnotu s celkovymi naklady na sluzby ve svété 600 mld
USD a je ziejmé, Ze prognodza ,.exploze* vyuzivani sluzeb
neni nadsazena. Spolu s timto o¢ekavanym vzristem musi
vSak poskytovatelé sluzeb spolupracovat na vytvoreni
konzistentniho a piedvidatelného systému poskytovani
sluzeb, ktery umoziuje zvysit obchodni vykon vyrobnich
spolecnosti pfi zajisténi jistoty podnikani.

Aby byly zhodnoceny moznosti u¢innosti a dalsich
perspektiv pouziti metody ,,outsourcingu®, byl prove-
den prizkum mezi hlavnimi vedoucimi pracovniky ve
svétovém chemickém primyslu. Vyzkum byl veden
Utvarem pro ekonomické informace a zahrnoval
30 zemi, osloveno bylo 74 zkuSenych pracovniki
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s rozhodovaci pravomoci. Vice nez 70 % vykonnych
dotazanych pracovnikii reprezentovalo spole¢nosti
s ro¢nimi trzbami 1 mld USD nebo vice, 30 % dotéza-
nych reprezentovalo spole¢nosti s rocnimi trzbami
8 mld USD nebo vice. Za souc¢asnych podminek nepie-
kvapuje, ze vice nez 2/3 respondentll prizkumu tvrdi,
ze cilem aplikace metody ,,outsourcingu® byla ptede-
v§im tspora finan¢nich prostredkd, a to tim, ze se pod-
nik soustiedi na svoje klicové procesy. Cilem aplikace
metody je snizeni nakladu stabilizaci fiditelnych nakla-
di a snizenim citlivosti nakladd k vlivu kolisavych pa-
rametrl svétového trhu, jako jsou vrtkavé a nekontrolo-
vatelné ceny surovin a vychozich produktii, rychle se
meénici odbératelské ceny a nejista struktura odbératelt.
Vysoka flexibilita, zajisténa smluvné zajisténymi do-
davkami surovin na strané jedné a nepretrzitym zlepSo-
vanim vlastnich vyrobnich procesi, osvobozuje vyrobni
spolecnosti od vlivu téchto nejistot a umozinuje, aby
vyrobni spolecnost mohla vyuzit svych specializova-
nych schopnosti a moznosti, svych hlavnich procest
a dosahla vyssiho vykonu pfi nizsich nakladech.

Pti tivahach o zavedeni dané metody do praxe vétSina
manazer pozaduje perspektivu snizeni ndkladi o vice nez
20 %, pti porovnani uspor nakladi a vystupnich pfinosi.
V Evropé¢ maji respondenti vyssi naroky. 16 % responden-
th ocekava uspory naklad o 40 % a vice. Evropsti mana-
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prostiedktl, nez jejich protéjsky jinde ve svété. V Severni
Americe ma relativné vyssi dilezitost zlepSeni kvality
sluzeb a vyuziti talentd a vyss$i vyuziti moderni technolo-
gie, nez v Evrop¢ nebo Tichomoiské Asii, naproti tomu
asij$ti manazefi ptikladaji vétsi vahu zrychlovani obchod-
nich procest a vyvoji novych produkti.

Spolec¢nosti aplikujici metodu ,,outdorsingu‘ pro hod-
noceni Uspory nakladi a zlepSeni produktivity vyrobni
spolecnosti pouZzivaji Sirokou paletu normovanych a za-
kaznicky prizpisobenych métitek pro posouzeni uspéchu
zavedeni této metody. Jsou to napt. prizkum spokojenosti
zakaznika, dohody o urovni sluzeb, pomérné odchylky,
doby obratky a porovndni cilovych charakteristik
(benchmarking) s vykonem konkurence. Pfi hodnoceni
jsou sledovany nékteré parametry: pocet zaméstnanct,
aroven schopnosti poskytovat specializované sluzby, roz-
voj obchodni Cinnosti a smluvnich pfilezitosti a Groven
pracovni spokojenosti vlastnich zaméstnanct.

Manazeti chemické spolecnosti si uvédomuji, ze out-
sourcing jim dava moznost vyuzit nejlepsi talenty, ze zvy-
Suje kvalitu sluzeb, redukuje objem zakladnich prostfedkii
a usnadiiuje pristup k novym procesim a technologiim,
které by nemohli vyuzit, aniz by sami investovali. Pro
chemické vyrobni spolecnosti predstavuje metoda ohrom-
ny potencial ke zvySeni jejich vykonovych urovni vyuzi-
tim kli¢ovych obchodnich a podnikatelskych procest.
ZkusSeni specialisté firem aplikujicich tuto metodu se zku-
Senosti v oboru a hlubokymi primyslovymi znalostmi
zaruCuji méfitelné a vyznamné vystupy, které zlepSuji
obchodni vykon a snizuji naklady.
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Nicmén¢, mnohé chemické spolecnosti pristupuji
k aplikaci metody opatrné a se zfejmou nediivérou, at’se
jedna o aplikaci na vyrobni proces, vyzkum a vyvoj, inze-
nyrstvi a ¢innosti souvisejici se sluzbou zdkaznikovi, které
pfimo ovliviiyji image spolecnosti a poveést ,,znacky* na
trhu. Na druhé strang, podle prizkumu, tyto procesy ovliv-
nuji klicovou ¢ast vyrobnich nakladi. Ocekavani respon-
dentl priizkumu ohledné ziski, které mohou byt dosazeny
aplikaci metody outsourcingu, nejsou nerealistické. Pokud
se tyce samotnych uspor, zkuSenosti ukazuji, Zze uspory
pres 50 % jsou mozné a byly také dosazeny. Uspory jsou
dosahovény rozmanitymi cestami: pfiblizn¢ 15 % plyne
z konsolidace procesii a systémt, 33 % z transformace,
35% zvyvoje procesu smérem ke globalnimu zdroji
a 17 % z trvalého zlepSovani organizace vyroby.

Uspory nakladi zdaleka nejsou oviem jedinymi pii-

nosy. Vystupni zisky, které plynou ze zlepSovani efektivity
procesu, mohou byt také podstatné. Napriklad lepsi vedeni
téchto polozek:
vedeni G¢tu dluznikd, které snizuje denni nezaplacené
pohledavky z prodeje,
vedeni uctu splatnych pohledavek, které zlepsuje
vyuziti provozniho kapitalu,
zasobovani, kdy disledkem je lepsi plnéni podminek
smluv,
vyuziti lidskych zdroju, jehoz disledkem je lepsi
vyuziti pracovnich sil
vyssi aroven logistiky, jejimz disledkem je zlepseni
sluzby zakaznikovi, coZz miize vést ke zvyseni objemu
prodeje.
Souhrnné tyto zavéry potvrzuji skute¢nost, Ze pouziti
metody ,,outsoursingu® v chemickém primyslu je, relativ-
né vzato, v plenkach. Schopnost aplikace této metody pu-
sobit jako ,katalyzator” pro zavedeni §irSich organizacnich
zmén, nebyla respondenty rozpoznana. Ani jeden respon-
dent z oboru chemického primyslu neoznacil tento pfinos
jako podstatny, ackoli byl jako podstatny oznacovan
v jinych odvétvich primyslu.

Rizeni aplikace metody outsourcingu (BPO)
Aplikace metody je ztizena sloZitosti struktury che-
mického primyslu, pro ktery je charakteristicka riznoroda
baze klientl, Siroké spektrum vyrobki a slozitd struktura
trhu se slozitymi obchodnimi vztahy. Jistou komplikaci je
i aplikace kontinualnich procesii a vyuzivani vysokého
poctu procesi zaloZenych na rtiznych principech. Nicméné
to je presn¢ situace, kterda chemickym spolecnostem po-
skytuje moznost vyuzit potencidl metody outsourcingu
(BPO) ke zvyseni obchodniho vykonu spolecnosti.
Struktura obchodni ¢innosti chemickych vyroben je
slozitad a nemusi odpovidat struktufe vyrobnich a podpur-
nych procest. Vyuzitim outsourcingu je mozné tyto struk-
tury zjednodusit a zvySit obchodni vykon spolecnosti
usporou finan¢nich prostiedki a jejich vyuzitim napf. for-
mou reinvestic k zajisténi vysoce hodnotnych specializo-
vanych sluzeb, a to pfi snizenych provoznich nakladech.
To umoziiuje vyrobni spolecnosti, aby se soustfedila na
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efektivni provozovani svych klidovych procesi. Ze aplika-
ce metody outsourcingu miize vést ke snizeni naklada
a soustfedéni na hlavni cinnosti spolecnosti prokazaly
ivysledky prizkumu.. K zavadéni metody tedy vede ros-
touci a trvaly tlak na snizovani nakladu, kterému chemicky
pramysl ¢eli, spolu se zlepSenou urovni sluzeb a zvysenou
urovni kvalifikace, kterou nabizeji firmy aplikujici meto-
du (BPO). Tyto divody vedly k zavéru vyjadfenému vice
nez 85 % respondenty prizkumu — ze se da ocekavat, ze
rozsah aplikace metody outsourcingu (BPO) v priubéhu
nasledujicich 3 let dramaticky poroste. Pro chemické spo-
le¢nosti se otvird moznost zvySeni Grovné jejich vykonu
pfedanim nékterych obchodnich a podnikatelskych proce-
st externim firmam.

Zavadéni metody outsourcingu je novym impulsem
pro rozvoj chemického primyslu. Je proto zajimavé, jak
hodnoti chemicky priamysl sviyj potencial. Priizkum odha-
lil, Ze vyuZzivani metody je v chemickém pramyslu stile
jesté v plenkach ve srovnani s ostatnimi sektory priamyslu.
80 % respondenti uvedlo, Ze metoda je aplikovana alesponl
na jeden proces, kterym jsou zpravidla podptrné procesy
jako jsou sluzby a vycvik zaméstnancti. Chemické spolec-
nosti pii vyuzivani externich sluzeb zpravidla nepievadéji
zaméstnance, vykonavajici tyto procesy, k poskytovateli
sluzby. Piekvapuje skutecnost, ze presto, ze chemické
vyrobni spolecnosti jsou vystaveny naroénému obchodni-
mu klimatu, jen malo jich vyuZzivd vyhod metody outsour-
cingu, presto, ze experti na zavadéni metody predpoklada-
ji, Ze tato aplikace je spojena se snizenim néakladd a uvol-
nénim kratkodobého kapitalu.

Podle prizkumu, vétSina chemickych spolecnosti,
které vyuzivaji metody outsourcingu v jednom nebo dvou
procesech, je se systémem spokojena. Mezi obory, v nichz
je outsourcing vyuzivan, patii pfedevsim logistika, na kte-
rou se pohlizi jako na uspé$nou vétsina respondentti: 65 %
respondentl je spokojeno a 30 % je velmi spokojeno
s novym uspofadanim logistiky. Zajimavé je, Ze oblasti,
v niz je metoda aplikovana jen ziidka, je fizeni a vyuzivani
lidskych zdroji, pfesto, ze tato oblast je souCasné pravé
oblasti, s niz jsou spolecnosti, které v této oblasti metodu
aplikuji jsou nejvice spokojené.

V aplikaci je mozné zaznamenat zajimavé geografic-
ké rozdily. V oblasti Severni Ameriky je vSeobecn¢ pokla-
dana za Usp&Snou oblast aplikace na tzv. ,call cent-
ra® (oddéleni styku se zédkazniky), zatimco Evropané jsou
spokojeni s touto oblasti méné. Aplikace metody v oblasti
vycviku zaméstnanctl, financi a ucetnictvi, védy a vyzku-
mu (R&D) a voblasti inZenyringu ma vétsi Gspéch
v Evropé, zatimco spolecnosti v Tichomoiské Asii pokla-
daji za uspésnou oblast aplikace predevsim oblast logistic-
kych proces.

V diskusi manazefi chemickych vyrobnich spolec-
nosti uvedli, Ze zdjem o aplikaci metody outsourcingu
vyznamné roste, a to zejména v oblasti tykajici se logis-
tiky. Mnoho manazeru projevuje znepokojeni nad tim,
7e za poslednich 10 let se znatelné€ nezlepsily klicové
logistické ukazatele, jako je vyuziti zelezniCnich vozd,
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naklady na logistiku a Groven zasob ve vztahu k trzbam.
Hledaji se proto cesty jak nejen zlepsit tyto ukazatele,
ale také je pak na vyssi urovni udrzet. Manazefi docha-
zeji také k nazoru, ze vedle nakladt na nakup suroviny
a jeji zpracovani, predstavuje oblast logistiky dalsi nej-
vétsi polozku nakladd, kterd se vyznamné projevuje
jako vyznamna polozka obchodni cinnosti. Protoze
hlavnim cilem logistiky je zajistit spolehlivost a bez-
pecnost vyroby i skladovani, toto zjisténi neni prekva-
pujici. Budovéani kapacit souvisejicich s dopravou
a skladovanim vyZzaduje obrovské investice, které jsou
Casto trvale nedostatecné vyuzivané. Tyto naklady je
mozné snizit vyuzitim sluzeb externich organizaci, or-
ganizaci dodavatell a odbératelt, které maji zkusenosti,
jsou spolehlivé a jsou schopny dodat kvalitni suroviny
za snizené naklady, zajistit odbér a distribuci produktu.
Duisledkem muze byt snizeni objemu investic a zvySeni
vykonu obchodni ¢innosti a zlepSeni obchodnich vy-
sledkt procesu.

Prinosy aplikace metody

Outsourcing obchodné-podnikatelskych a podptirnych
procest je v chemickém primyslu uznavany a pfijimany
jako zpisob vyuzitelny ke zvySeni urovné obchodniho
vykonu, snizeni vlivu periodickych vykyvi na trhu
a urychleni ristu vyroby. Nabizeny pfinos je ziejmy, je
mozné jej hodnotit jako stfedni az vysoky. Studie prokaza-
la, Ze pro mnoho vyrobnich spole¢nosti znamenala aplika-
ce metody znacny pfinos.

Odmitanim metody outsourcingu v procesu podnikani
se chemické spolecnosti ,,odfezavaji“ od ptinosu, jenz je
s aplikaci outsourcingu spojen. Vyuziti systému outsour-
cingu umoziuje vyrobni spole¢nosti vénovat se plné hlav-
nim vyrobnim procesim, a pravé v nich dosadhnout vysoké
dokonalosti a efektivity, jaké by nebylo mozné dosdhnout,
kdyby vyrobni spolecnost pracovala izolované, pii zajisto-
vani vSech ostatnich ¢innosti. Aplikace metody BPO ma
potencial ptisobit jako katalyzator pro zakladni organizacni
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zmény. Outsourcing podnikatelského procesu jako systém
umoziuje zvySovat obchodni G¢innost procesu, s vyuZzitim
fetézce dodavatelskych funkci v oblasti dodavek surovin,
v oblasti lidskych zdrojt, financi a funkci vzdélavani.

Zde je tieba upozornit na skutecnost, ze aplikace out-
sourcingu predstavuje zménu, s kterou je spojeno i riziko.
Zahrnuje zménu a spolu se zménou prichazi i riziko. Pro
omezeni potencialnich rizik je podstatné predchazejici
planovani a pfiprava zavedeni systému. Rovnéz je dilezité
jasné definovat, co ma byt zahrnuto do systému outsour-
cingu a jaka jsou ocekavani od zavedeni a defino-
vat ukazatele a jiné nastroje, jimiz bude hodnoceno, zda
vysledky odpovidaji o¢ekavanym hodnotam. Zavérem je
vSak mozné konstatovat, Ze v mnoha vyrobnich chemic-
kych spolecnostech byla aplikace metody outsourcingu
spojena s vyznamnym piinosem.

Zavér

Aplikace metody outsourcingu muize pfinést vyznam-
né uspory investicnich aprovoznich nakladd. Aplikace
metody je projevem prohlubujici se specializace firem
a prohlubujici se délby prace na svétovém trhu. Pfed ma-
nagement podniku vSak stavi obtiZznou lohu provést ana-
Iyzu a vyhodnotit, které suroviny, meziprodukty ¢i kompo-
nenty je vyhodnéjsi zajistit vyrobou ve vlastnim podniku,
a které je ucelnéjsi nakupovat od externich firem. Rozhod-
nout, které sluzby podnik potiebuje nebo naopak poskytu-
je, je vyhodnéjsi zajistit vlastnimi silami, a které je vyhod-
néjsi zajistit externimi firmami. Pikladem muize byt zajis-
téni specializovanych analytickych stanoveni. Jednou
z metod feSeni je vybudovat vlastni analytickou laboratof
s nakladnymi pfistroji a vysoce kvalifikovanou obsluhou,
ktera pak nemusi byt podnikem plné€ vyuzita. Druhou moz-
nosti je zadavat analyzy externi firmé, ktera, na strané
druhé, mize podle své kapacity zajistovat servisni sluzby
pro vice firem.

Alexander Palffy
generalni reditel BorsodChem MCHZ s.r.o.



Chem. Listy 99, 746 (2005)

Diskuse

DISKUSE

Anglicky nebo ¢esky?*

Kdyz jsem pred lety obdivoval krasnou anglictinu
mladého danského kolegy (domnivaje se, ze jeden z jeho
rodict je rodily Anglican), se skromnym tsmévem mi
tekl, Ze to souvisi s tim, ze Danové uz pied lety pfijali
novou definici gramotnosti. Podle této definice gramotny
je ten Dén, ktery slovem a pismem ovlada danStinu a ang-
li¢tinu. Moudrost a uzitecnost této definice je jist¢ velmi
mnohym ziejmd. Stejné tak je ziejmé, Ze se netyka jen
Danu. Ti, kdoz ji pfijmou za svou, naleznou odpovéd na
otazku v nadpisu této poznamky. Ta odpoveéd’ zni: Cesky
i anglicky.

Vse, co ma nepochybny vyznam (pro svou aktualnost
a kvalitu) pro Sirokou (mezinarodni) odbornou komunitu,
budiz publikovano anglicky. A to nejen s ohledem na za-
jmy a potieby téch, ktefi ¢eStinu neznaji, ale stejnou mérou
s ohledem na nas vlastni zajem: je pfece iracionalni publi-
kovat dobrou praci v jazyku, kterému ptes 95 % vaznych
potencialnich zajemcii nerozumi. Samoziejmé to neni spe-
cifikem chemie, totéz se tyka celé oblasti pfirodnich véd.
A ostatné tento pozadavek dnes plati i pro valnou cast
humanitnich disciplin, i kdyZ jazyk, umoznujici dorozumeé-
ni, nemusi byt ve specialnich pfipadech anglictina.

Je ziejmé, Ze ani v pripadé prijeti tohoto minéni vel-
kou c¢asti odborné vefejnosti, se v blizké dobé nic prevrat-
ného nestane. Ma to dva divody, pfi¢emz ten prvy ma
trvalou dilezitost. Jde o udrzovani, péstovani a rozvijeni
narodniho jazyka. Z toho plyne, Ze ma a bude mit smysl
publikovat ¢lanky ur¢itého zaméteni v Cestin€. To se rozu-
mi, Zze se to tykd nejen ¢lankl zaméfenych na vyuku
v narodnim jazyce. Ten druhy divod souvisi s tim, ze pie-
kvapivé malo ob&anti CR ovlad4 dobie angli¢tinu. Vétsina
je angli¢tinou nedotéena a mnozi ovladaji anglictinu
,Castecné (pricemz nejeden hlasici se do této kategorie
patii spiSe do kategorie ptedeslé). Fungujici Skola by
v ptistich letech méla udé€lat velké dilo. Pocet ucitelil ang-
lictiny, ucitelt hodnych toho jména, vSak neni dostate¢ny
na to, aby takové dilo brzo vzniklo. Pro povzbuzeni v§ak
budiz fe¢eno, Ze Groveir mnoha mladych Cechd (majicich
za sebou pobyty ve svéte), nejen v uzce odborném smyslu,

ale také z hlediska jazykového, stylistického a rétorického,
je velice dobra. Starejme se o to, aby tito mladsi kolegové
pfispivali horlivéji do naSeho asopisu.

Avsak uz nyni bez odkladani by bylo dobré, kdyby
vedeni redakce Chemickych Listd usilovalo o to, aby
obecné uzitecna sdéleni napt. o pristrojové technice, prace
nabizejici originalni, synteticky pohled na urcitou partii
chemie, ¢i tfeba prace licici poutavé zdejSi prispévky
k chemii v minulosti (napf. izolace a struktura adamanta-
nu, stat’ o pionyrské dobé& polarografie, studie pfirodnich
latek, ¢i chemie borani) byly publikovany anglicky.

Utzitek publikovéani v anglictiné v naSem casopise se
nebude tykat jen toho, co uz bylo fe¢eno ¢i naznaceno.
Ono vykaZze pozitivni katalyticky efekt tfeba na jazykovou
stranku seminati a pracovniho referovani ve vyzkumnych
tymech. Neni pfece mozné, aby tfeba v osmiclenné sesta-
ve, jejiz dva Clenové nerozumi Cesky, se referovalo jinak
nez anglicky. (A radujme se ztoho, ze angliCtina v pos-
lednim pulstoleti se stala ve védach znamenitou nastupky-
ni sttedoveké latiny). Neni prece korektni, aby, rozhodne-
li se napf. n¢jaka spolec¢nost udélit uznani (diplom, medai-
li) tfeba sedmi uc¢enctim, z nichZ jen dva mluvi cesky, vést
slavnostni ceremonial v ¢estiné. Nepochybné jsme se dali
dobrym smérem: rok od roku piibyva v CR laboratofi,
v nichz je angli¢tina jazykem dobrého dorozuméni.

Cestinu mam véru velice rad a ctim ji. Nemam viak
prazadné obavy z toho, Ze rostouci znalost a uzivani ang-
lictiny (slovem i pismem) ceStinu poskodi ¢i dokonce
ohrozi. Co ji ohrozuje denné, je nedbalost v mediich, do-
konce i vefejnopravnich. Nase casto Slendrianska denni
mluva a dokonce to, Ze jsou i taci, ktei{ napt. Rehote Refi-
chu cituji jako Rehore Rerichu, pficemz pro Journal of
American Chemical Society ¢i Chemistry A European
Journal je i nadale Rehofem Refichou. Bohuzel jinak skvé-
14 a nenahraditelna elektronicka poSta ma v tomto sméru
(nejen pokud jde o diakritickd znaménka) nedobry vliv.
A co mé mrzivd nejvice, jsou-li profesiondlni CeStinafi
k pokleskim tismévné shovivavi, pokladajice je za vyvoj
jazyka. Myslim, Ze ¢asto nejde o vyvoj jazyka, spise je to
vyraz nedbalosti a netplného vzdélani.

Rudolf Zahradnik

* Prispévek do diskuse iniciované uvodnikem Jifiho Podesvy (Chem. Listy 99, 401 (2005)).
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MiSTO ISOPROPYLU sek-PROPYL?

JOSEF PACAK a HELENA KLIMOVA

Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodoveédeckd
fakulta, Univerzita Karlova, Albertov 3, 128 42 Praha
pacak@natur.cuni.cz

Klic¢ova slova: nazvoslovi alkyld, isopropyl, sek-propyl

Neustala péce Komise pro nazvoslovi organické che-
mie, nyni Divize pro chemické nazvoslovi a reprezentaci
struktur, pfi Mezindrodni unii pro Cistou a aplikovanou
chemii (IUPAC) je dokladem usili, aby organické na-

vvvvvv

telngjsi. A proto i mnohé narodni nazvoslovné komise pfi
chemickych spolecnostech hledaji takové nazvoslovné
upravy, aby se jejich nazvoslovi formaln¢ i terminologicky
mezinarodnimu co nejvice pfiblizilo. Dikazem toho u nas
je publikace ,,Privodce nazvoslovim organickych slouce-
nin podle IUPAC, Doporuceni 1993“. Chemie podle
IUPAC* (cit."), vydana v roce 2000 v nakladatelstvi Aca-
demia Praha jako pfeklad pivodniho dila ,, A Guide to
IUPAC Nomenclature of Organic Chemistry, Recommen-
dations 1993 (cit.%).
Pro nazvy alkylt jsou charakteristické tyto rysy:
1. Nazev zahrnuje vSechny atomy C v alkylu obsazené.

Tabulka I
Nazvy nejjednodussich alkyla
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Isoalkyly jsou primarni a rozvétvené pouze jednou
methylovou skupinou na ptedposlednim uhlikovém
atomu (Cislovano od atomu C s volnou valenci). Nej-
jednodussim isoalkylem je isobutyl. Vyjimku od uve-
dené definice tvofi isopropyl, ktery na rozdil od vSech
ostatnich isoalkylil je sekundarni a neni ani rozvétve-
ny. Divodem jeho zafazeni mezi alkyly byla zfejmé
skutecnost, ze jeho zobrazeni jako (CH;3),CH- mize
vyvolavat nespravny dojem vétveni fetézce.

3. Neoalkyly jsou rovnéz primarni a rozvétvené jediné
dvéma methylovymi skupinami na pfedposlednim
uhlikovém atomu (Cislovano od atomu C s volnou
valenci). Nejjednodu$sim neoalkylem je neopentyl.

4. Sekundarni alkyly jsou nerozvétvené, od pétiuhliko-
vych nejednoznacné.
5. Terciarni alkyly jsou rozvétvené na uhlikovém atomu

s volnou valenci, od Sestiuhlikovych nejednoznacné.

Pfi podrobnéjsim zamysleni nad uvedenymi skutec-
nostmi zjistime, ze ndzev isopropyl nezapada logicky do
nazva ostatnich alkyld a Ze by bylo vhodné navrhnout
zménu jeho nazvu na sek-propyl. Potom by nazvy nejjed-
nodussich alkyld vypadaly podle tabulky I.

PIné chapeme historické opravnéni uzivat i nadale
nazvu isopropyl, nicméné se pfimlouvame za zamysleni
nad touto nazvoslovnou korekturou, ptipadné i na mezi-
narodni urovni.

CH3CH,CH,— CH3CHCH;
|
propyl sek-propyl’
o
CH3CH,CH,CHy—  CH3CHCH,CH3 CH,C— CH3CHCH,—
| | |
CHgy CHjy
butyl sek-butyl terc-butyl isobutyl
gHs (]:Hs
CH3CH,CH,CHLCHy— CH3CH,C—  CH3CHCH,CH,— CH3CCH,—
| | |
CH; CHs CHjy
pentyl sek-pentyl terc-pentyl isopentyl neopentyl
nejednoznacny
i
CH3CH2CH20H20H2CH2_ CH3CHCH20H2CH2— CH3C|:CH2CH2_
|
CHjy CHj
hexyl sek-hexyl terc-hexyl isohexyl neohexyl
nejednoznacny nejednoznacny

" dosud isopropyl
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RENESANCE BALONKOVE TECHNIKY

VACLAV HORAK® a JARMILA VINSOVAP

“Georgetown University, Washington DC 20057-1227,
USA, "Farmaceutické fakulta UK, Heyrovského 1203,
500 05 Hradec Kralové

vinsova@faf.cuni.cz, vhorak@comcast.net

V padesatych letech minulého stoleti byla vyvinuta
v Ustavu organické chemie a biochemie CSAV baldnkova
technika. “Balonkem” se rozumi sklenénd nadobka opatie-
na dvéma stonky a vyrobena v laboratofi zru¢nym nebo
méné zruénym organickym chemikem. Principy balonkové
techniky jsou popsany v nékolika kniznich publikacich
zabyvajicich se laboratorni technikou a mikrotechnikou'™.
Zhotovovani balonkl a pouzivani této techniky vsak vyza-
dovalo zvladnuti minimalné nékolika zékladnich sklai-
skych operaci. V mnohych organickych laboratofich bylo
proto rezervovano misto pro sklaisky kahan. V soucasné
dobé¢ pouziti balonkové techniky nardzi na zptisnéné bez-
pecnostni pfedpisy, omezujici pfedev§im pouZiti plynové-
ho kahanu v prostiedi hotlavych kapalin.

V nasi laboratofi jsme jiZ pted lety fadu funkci balon-
ki uspésné nahradili pouzitim plastovych ,.transfer* pipet,
znamych predev§im v biochemickych laboratofich jako
plastové Pasteurovy pipety. Na trhu existuje velky vybér
téchto pipet, které se lisi velikosti a Upravou stonku.
U vSech typt se v podstaté jedna o balonek s jednim ston-
kem, u n¢hoz elasticky material balonku umoznuje jeho
jednoduché naplnéni a vyprazdnéni, aniz by bylo tfeba
pouzit kahan. Cena pipety je pfimétend, takze umoziuje
i jednorazové pouziti. Stonky plastovych pipet maji riizné
tvary a byvaji zhruba cejchované. Neékteré pipety maji
kapilarni stonek a tak umoziuji presnéjsi manipulaci
s kapalinami. Plast po zahtati (napf. horkovzdu$nou pisto-
1i) umoziuje jednoduché tpravy stonku vytazenim, tvaro-
vanim, zatavenim stiskem kleStémi a snadné je i zkraceni
a otevieni zataven¢ho stonku odfiznutim. Podobné jako
u sklenénych balénkl 1ze do pfedem vhodné rozsiteného
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2. Panico R., Powell W. H., Richer Jean-Claude: A
Guide to IUPAC Nomenclature of Organic Chemistry,
Recommendations 1993. Blackwell Science Ltd., Ox-
ford 1993.

otevien¢ho konce vtésnat chomacek vaty a takto uprave-
nou pipetku pouzit k jednoduché filtraci.

Stejné jako sklo lze i polyolefiny povazovat do znac-
né miry za chemicky inertni material. Mze vSak vznik-
nout obava ztoho, ze organickd rozpoustédla, a¢ inertni
vuéi polymeru, mohou vyluhovat nizkomolekularni latky,
pochazejici naptiklad jiz z vyroby plastu, které by mohly
znecCistit manipulované produkty. Provedli jsme jednodu-
chy test, ve kterém byly polyethylenové pipetky naplnény
vzdy 2 ml rozpoustédla (ethanol, ethylacetat, toluen,
dichlormethan) a po 1 hodin¢ byly tyto vzorky rozpouste-
del analyzovany plynovou chromatografii (Hewlett Pac-
kard Ultra VGA 1280, kapilarni kolona J & W Scientific,
liquid phase DB-5, programova teplota od 100 do 240 °C,
FID detektor). V zadném vzorku rozpoustédla nebylo zne-
¢isténi vyluhem prokézano. Na zaklade zjisténych vysleda
povazujeme pouzivani plastovych transfer pipet bezpecné
z hlediska kontaminace organickych latek vystavenych
kratkodobému styku s polymernim materialem.

Plastové pipety zjednodusuji praci s malymi objemy
kapalin, proto tato technika se nabizi pro jejich zavedeni
do zékladnich organickych laboratoii. Jsou nastrojem pro
Cistsi a kvantitativnéjsi praci a jejich cena dovoluje jedno-
razové pouziti umozhujici splnit pracovné-hygienické
pozadavky. Autofi laboratornich pfirucek by méli ptihléd-
nout k vyhodam pouziti plastovych pipet pfi vyvijeni no-
vych laboratornich ukold.

Autori dekuji Dr. Chuping Luo and Mr. Jingi Xu
z Georgetown University za provedeni chromatografické
analyzy.
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Ze zivota spoleCnosti

Jak sjezduji chemici

MEél jsem pfilezitost zucCastnit se v rozmezi nékolika
dni Sjezdu Asociaci Ceskych a Slovenskych chemickych
spolecnosti a sjezdu Némecké chemické spolecnosti
(GDCh).

Slovensko-Cesky sjezd probéhl jako 57. setkani ve
Vysokych Tatrach (4.—8. 9. 2005) na nejvyssi organizacni
a spoleCenské Urovni. Zacnéme vSak urovni védeckou,
ktera byva cCasto kritizovana (a sjezd proto podcenovan).
Hlavni sjezdovou prfednasku piednesl nositel Nobelovy
ceny prof. Ahmed Zeewail (CalTech, USA), a to zpiso-
bem a s nadSenim, které by mu mohl zavidét kazdy kantor.
Piednes] prednasku o (femtochemii) femtosekundové
spektrometrii, ve které prostému lidu priblizil moznosti
nepravého zobrazeni pohybu molekul pfi chemickych re-
akcich ve Ctyfrozmérném prostoru. Tato prednaska byla
skute¢né Spickou toho, co jsem vidél na sjezdech ACS,
GDCh i sjezdech nasich a podobné.

Cela fada p&knych prednaSek od akademické chemie,
pres politiku ve vyuce az k pramyslu v Cechach a na Slo-
vensku pak opét trochu zvysila latku sjezdovym progra-
mum. Je jasné, Ze se poradatelé nevyhnou nikdy tomu, aby
ve snaze poskytnout opravnénou reflexi oborim a tymim
z celé zemé nezaznély vedle sebe prednasky obtizné srov-
natelné urovné. Snaha organiza¢niho vyboru o zlepSeni
kvality prednasek byla vidét i v tom, ze i ve slunny den
(ptestoze se okolni hory hemzily postavickami se sjezdo-
vymi batiizky) se na prednaskach nejen posluchaé nebal
samoty, ale byla slyset i kvalifikovand diskuse. Necelych
700 Gcastnikd bylo jisté uspokojeno po vSech strankach.

Zajimava byla i posterova sekce, ze které vzeslo né-
kolik ocenénych ptispévki. Postery hodnotila komise ve
slozeni prof. Garaj, Dr. Komadel, prof. MacaSek, prof.
Marchalin, prof. Pasek. Koordinovanim prace komise byl
povéfen M. Drabik. Do soutéze se pfihlasilo celkem
139 posterti, z toho 108 v kategorii ,,studenti (PhD.
aMgr.) a 31 v kategorii ,,mladi védecti pracovnici do
35 let“. V kategorii ,,studenti” ziskal 3. cenu poster 5P0o36:
DETECTION OF SUGAR SYRUPS ADDITION TO HO-
NEY, Kristina Kukurova, Veronika Soukupova, Jolana
Karovi¢ova, Michal Voldfich, z FCHPT, STU Bratislava
a FPBT VSCHT Praha. Byly udéleny dvé 2.ceny, a to
posteru 3Po37: TERMORESPONSIVNI POLYMERY
JAKO PERSPEKTIVNI NOSICE RADIONUKLIDU
PRO LOKALN[ RADIOTERAPII, autor@i Jan Kucka,
Martin Hruby, Jan Kozempel, Ondfej Lebeda, Karel Ulb-
rich, Ustav jaderné fyziky, ReZ u Prahy a Ustav makromo-
lekuldrni chemie AV CR Praha. Sdilen4 2. cena byla udg-
lena posteru 1Po70: POCITACOVA REKONSTRUKCIA
KONFORMACIE CHROMOZOMOV, autorti Eva Smre-
kova, Ivan Valent, Katedra fyzikalnej a teoretickej chémie,
Prirodovedecka fakulta UK, Bratislava. Prvni cena byla
udélen posteru 2Po07: PRIPRAVA NANOKOMPOZITU
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Prof. Simdnek predava diplom cestné clenky CSCH doc. Dalmé
Gyepesové

¢-Fe;05/Si0, Z MOLEKULARN{HO PREKURZORU
METODOU SOL-GEL, Petr Brazda, Daniel Niznansky,
Petr Drahota, Snézana Bakardjieva, Vaclav Tyrpekl, Jana
Vejpravovd, zPiF UK Praha, UAnCH AV CR Praha
a MFF UK Praha.

V kategorii mladi védeCti pracovnici 3. cena nebyla
udélena. 2. cena byla udélena posteru 1Pol19: MIK-
ROFLUIDN{ ANALYTICKY SYSTEM PRO MONITO-
ROVANI AMINOKYSELIN V BIOLOGICKYCH TE-
KUTINACH: PRIPRAVA PREDLOHY PRO ODLEVA-
Ni PLASTOVYCH MIKROCIPU, autorti: Z. Hoheréako-
va, V. Jurka, P. Tuma, F. Opekar, z PiF UK Praha,
MFF UK Praha a 3. LF UK Praha. Prvni cena byla udélena
posteru 3Po70: TOWARDS SCHIZOZYGINE: SYNTHE-
SIS OF ADVANCED INTERMEDIATES, autort Tomas
Pilar¢ik, Josef Hajicek z VUFB Zentiva.

Odborny program probéhl v pouhych Sesti sekcich
aprinesl, zejména na prekryvu odbornych oblasti, fadu
inspirativnich pohledd a novych napadi na spoluprace.

Kulturni program pfinesl nejen kvalifikovanou ochut-
navku mistniho hudebniho, péveckého a tanecniho proje-
vu, ale i degustaci mistnich piv a velmi peknych vin ze
Svitého Juru a Tibavy (které byly, stejné jako jidlo,
k dispozici i tém, ktefi pfisli pozde€ ¢i pfi vasnivé diskusi
se dany vecer opozdili). O kotlikovém gulasi ani nehovo-
fim. Zejména tato ¢ast programu se neobesla bez generoz-
ni spoluprace spolecnosti jako Slovnaft, Zvdz chemického
a farmaceutického priemyslu SR, Borsodchem-MCHZ,
Lambda Life, Fischer, Matador, Merck, Pragolab,
Pilsberg, Vinné pivnice Svity Jur, Synkolam Shimadzu,
Zelené udolie a Zentiva.

Program sjezdu dale podpofili zastupci ACS (prof.
Pavlath), Mad’arské chemické spolecnosti (prof. Liptay),
AV SR (doc. Chodék), primator mésta Vysoké Tatry Ing.
Mokos, fada akademickych funkcionafi ¢eskych a sloven-
skych Skol a ustavii Akademii. Pfinosnd byla i ucast
(iv odborném programu) poslankyné Néarodni rady SR
doc. Brestenské.
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Sbornik sjezdu vysel v novém casopise ChemZi, kte-
ry se postavil do pozice duchovniho naslednika slovenskych
Chemickych Zvesti a ktery v budoucnosti zahrne i Bulletin
Slovenské chemické spolecnosti. Na sjezdu predal predseda
CSCH prof. Siméanek diplom &estné &lenky CSCH doc. Dal-
meé Gyepesové a podeékoval za dlouholetou praci odchazejici
vedouci sekretariatu CSCH Ing. Markété Blahove.

Na sjezdu probéhla schlize vedeni obou partnerskych
chemickych spolecnosti a Asociaci, ktera podporila dalsi
konani spolecnych sjezdd, ale i snahu po stalém zvySovani
odborné trovné a vzijemné vymény mladych ucastnikl
sjezdtl. Organizatofi piistiho 58. sjezdu r. 2006 v Usti nad
Labem, Univerzita Jana Evangelisty Purkyné a Spolek pro
chemickou a hutni, budou mit hodné prace, aby udrzeli tro-
ven.

Sjezd GDCh se konal pod heslem ,,Chemie schafft
neue Strukturen“ na Univerzit¢ Heinricha Heina
v Diisseldorfu hlavnim to mésté Severniho Poryni a Vestfél-
ska, 11.—14. zafi, za ucasti necelych 1200 chemikd, pod
taktovkou prof. Henninga Hopfa, presidenta GDCh a prof.
Helmuta Rittera, prodékana Mathematisch-Naturwissen-
schaftlichen Fakultdt der Heinrich-Heine-Universitit Diis-
seldorf a ptedsedy GDCh-Ortsverbandes Diisseldorf. Plenar-
ni prednasku prednesl zjevné ponékud unaveny prof. Harry
Kroto a to, Ze mu nebylo pifili§ rozumét, nebylo ani tak na
zavadu, protoze s touto prednaskou jezdi, podle mé vlastni
zkuSenosti, jiZz n&kolik let kolem zemékoule a pouZiva ji
k propagaci své vlastni nadacni ¢innosti, takze ji fada lidi jiz
znala. Sjezd, jak nalezi, podpotili zastupci CSCH, Slovinské
chemickeé spolecnosti, Rakouské chemické spolecnosti, ACS
a mnoha podniki a Skol.

Ve srovnani s minulym sjezdem v Mnichové, ktery byl
hodnocen jako pon¢kud ,,chladny®, udélali organizatoii vel-
ky kus prace. ,,Zelena tricka®, ¢leny organizacniho kolekti-
vu, byla vidét vSude. Dva velmi p&kné spolecenské vecery
prispély k pracovnimu charakteru setkani i spolecensky.
Rozséhla posterova sekce byla vystavena po celou dobu
konference. Jako hlavni ptednésSejici, krom¢ sira Harryho
Krota, doplnili program pfedndSkami Felcht U.-H., Diissel-
dorf/D: Neue Strukturen in der chemischen Industrie — He-
rausforderung oder Bedrohung?, Ertl G., Berlin/D: Struktur-
bildung an Festkorper-Oberflichen, Greenblatt M., Piscata-
way/USA: Novel Electronic Materials: Synthesis and
Structure-Properties Relationships, Michel H., Frankfurt
(Main)/D: Strukturen und Mechanismen der Membranpro-
teinkomplexe der Atmungskette a panelové diskuse Chemi-
kaliensicherheit in Deutschland und Europa (Moderator:
Greim H., Freising/D) a diskuse o schématu Bachelor/
Master v podminkéch SRN a dalsi.

Vyznamnou slozkou sjezdu byla vystava firem a jejich
naborovych koutkl za casti témét 40 ,,vystavovateli”. Fi-
nanéné sjezdu vyznamné pomohly spolecnosti Degussa AG,
Diisseldorf, BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, Proc-
ter & Gamble, Schwalbach/Ts. Lanxess Deutschland Gm-
bH, Leverkusen.

Mezi zastupci CSCH, GDCh, Slovinské a Rakouské
chemické spolecnosti se na sjezdu mnoho diskutovalo
o podpore vzajemnych kontaktil, navstévach sjezdi a vyme-
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né mladych chemikd.

Na zavé€r malé srovndni, které vyznivd pro nas
(Slovaky a Cechy) pozitivng. Relativné vyssi poet Giéastni-
ki, mnohem lepsi hlavni fe¢nik na tatranském sjezdu, srov-
natelny odborny a spolecensky program obou mne vedou
k zavéru, ze i na této parketé jiz krac¢ime do Evropy jako
partnefi, se kterymi je pocitano.

Pavel Drasar

Vysledky voleb do Hlavniho vyboru a piedsed-
nictva Ceské spolecnosti chemické na obdobi
r. 2005-2009

Dne 22. zafi 2005 se seSel na svém ustavujicim zaseda-
ni hlavni vybor CSCH (dale HV). Clenové HV byli zvole-
ni ve volbach vyhlasenych v tnoru tohoto roku. Voleb se
zucastnilo celkem 618 (23 %) Clenu, ktefi volili korespon-
dencnim resp. elektronickym zptsobem z 21 kandidatd
16 ¢lent HV. Do vyboru byli zvoleni v abecednim potadi:
doc. RNDr. Jiti Barek, CSc. (UK Praha), Ing. Karel Blaha,
CSc. (MZP CR, Praha), prof. RNDr. Pavel Dragar, DSc.
(VSCHT Praha), doc. Ing. Martin Fusek, CSc. (SIGMA
ALDRICH Praha), doc. Ing. Michal Holcapek, PhD
(Univerzita Pardubice), prof. RNDr. Jaroslav Koca, DrSc.
(Masarykova Univerzita, Brno), prof. Ing. Vladimir Kfen,
DrSc. (Mikrobiologicky tGstav. AV~ CR, Praha),
prof. RNDr. Karel Lemr, PhD (Univerzita Palackého, Olo-
mouc), prof. Ing. Jitka Moravcova, CSc. (VSCHT Praha),
Ing. Frantiska Pavlikova, CSc. (ECOCHEM Praha),
RNDr. Viclav Slovak, PhD (Univerzita Ostrava),
prof. Ing. Karel Stulik, DrSc. (UK Praha), doc. Ing. Jan
Ttiska, CSc. (Ustav ekologie krajiny AV CR, Ceské Budé-
jovice), prof. RNDr. Jitka Ulrichova, CSc. (Univerzita
Palackého, Olomouc) a doc. Ing. Karel Ventura, CSc.
(Univerzita Pardubice), RNDr. Pavel Zachatf, CSc.
(VSCHT Praha). Nevolenymi ¢leny HV se  stali, na zékla-
dé stanov CSCH, vedouci redaktor Chemickych listd
prof. RNDr. Bohumil Kratochvil, DSc. (VSCHT Praha)
a odstupujici piedseda CSCH prof. Dr. Vilim Simének,
DrSc. (Univerzita Palackého, Olomouc). Néhradniky HV
se stali: doc. Ing. Jana Copikova, CSc. (VSCHT Praha),
docRNDr. Toma$ Elbert, CSc. (VSCHT Praha)
a doc. RNDr. Jarmila Vinsova, CSc. (Farmaceuticka fakul-
ta UK, Hradec Kralové).

Hlavni vybor zvolil do funkce piedsedkyné CSCH Jitku
Ulrichovou. Je prvni Zenou od r. 1866 v této vrcholné
funkci, kterou az dosud zastavali v organizacich sdruzujici
chemiky v nasi zemi pouze muzi. Dal§imi ¢leny piedsed-
nictva byli zvoleni: P. Drasar (1. mistopfedseda, oblast
zahrani¢nich stykd, statutdrni zastupce predsedkyné),
J. Barek (hospodar), M. Fusek (oblast marketingu), J. Ko-
Ca (prace s pobockami a odbornymi skupinami), F. Pavli-
kova (prace s kolektivnimi ¢leny) a K. Ventura (prace
s mladymi chemiky). Minuly predseda V. Simanek byl
predsednictvem ustanoven do funkce 2. mistopfedsedy
CSCH. Za ¢leny revizni komise byli zvoleni doc. Ing. Ka-
rel Kefurt, CSc. (VSCHT Praha), Ing. Ivo Paseka, CSc.
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(Ustav anorganické chemie AV CR, Praha) a Ing. Petr
Sedmera, CSc. (Mikrobiologicky ustav AV CR, Praha).
Tajemnici CSCH je Dr. Helena Pokorna.

Volebni komise dékuji vS§em ¢lendm, kteti se voleb ucast-
nili jako navrZeni a vSem, ktefi volili.

Markéta Bléhovd, Bohumil Kratochvil, Vilim Simdnek

Prof. Ing. Jifi Draho$, DrSc. zvolen preziden-

tem Evropské federace chemického inZenyrstvi
— vyznamné ocenéni ¢eského chemického inZe-
nyrstvi

Ceskému chemickému inZenyrstvi se dostalo vyznam-
ného mezinarodniho ocenéni. Na cervencovém valném
shromézdéni Evropské federace chemického inzenyrstvi
(EFCE) v Glasgow byl prezidentem této instituce na léta
2006-2007 zvolen mistoptedseda Akademie véd CR
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apiedseda Ceské spoleénosti chemického inZenyrstvi
(CSCHI) prof. Ing. Jifi Drahog, DrSc. Ve vice nez padesa-
tileté historii EFCE (byla zalozena vr. 1953 a CSCHI je
jejim c¢lenem od r. 1966, jako prvni ze zemi tehdejsiho
sovétského bloku) je prof. Draho$ vibec prvnim preziden-
tem ze zemi stfedni a vychodni Evropy. Ve funkci vystiida
prof. J.C. Charpentiera z Francie.
Dnesni EFCE je tvoiena 40 narodnimi federacemi
z 28 zemi a reprezentuje pies 100 tisic chemickych inzeny-
ri z celé Evropy. Svymi 22 pracovnimi skupinami a 3
prifezovymi sekcemi pokryva vSechny aktudlni oblasti
chemického inzenyrstvi (podrobnéji na www.efce.info).
Prof. Draho§ byl dosud ¢lenem exekutivy EFCE a piedse-
dou jedné z pracovnich skupin. Jeho zvoleni reflektuje
aktivni pozici, kterou CSCHI v evropském méfitku zauji-
ma: jeji nejvyraznéjsi akci na mezinarodni scéné je bezpo-
chyby organizace tradi¢niho mezinarodniho kongresu che-
mického a procesniho inzenyrstvi CHISA (v uzké spolu-
praci s UCHP AV CR a VSCHT Praha) — vr. 2006 se
tento kongres bude konat v Praze jiz po sedmnacté.
Jiri Hanika

Odborna setkani

ESOC14

Zacatkem cCervence 2005 probéhlo v Helsinkach
14. Evropské symposium v organické chemii pod taktov-
kou Kristiiny Wéhéld. Béhem symposia bylo prezentova-
no 384 praci z toho 75 formou piednasky. V dobé sym-
posia byly ve Finsku velmi dlouhé dny doprovazené velmi
kratkou noci, takze ¢lovék mél i pozdé vecer pocit, Ze je
teprve odpoledne. Piijemné bylo zjisténi, ze Finové si
opravdu védcti vazi a starostka mésta Helsinek nds pozvala
na pratelské setkani, kde si s kazdym podala ruku.

Jaké novinky z chemie byly prezentovany? Prednaska
nejambiciézngj§iho muze Petera H. Seebergera (Svycar-
sko) byla vénovana automatizované syntéze sacharida.
Autor pfipomenul neexistenci vhodné syntetické metody
pro oligosacharidy az do jeho pfichodu, ackoliv Merrifield
uspésné zvladnul syntézu peptidi na pevné fazi v roce
1963 a Caruther syntézu oligonukleotidti v roce 1980. Tym
autora vyuzil polystyrenové nosie a pfedem vyrobené
stavebni bloky monomerd. Ukazal, Ze syntéza vétveného
oligosacharidu, kterou Corey se svym tymem provadeél 1,5
roku, se da zvladnout za jednu noc. Sice mél vytézek pou-
hych 10 %, ale produkt mohl hned po separaci testovat.
Zde zdiraznil rozdil mezi chemii v prumyslu a ve védé:
»In discovery chemistry speed is the key. In proccess che-
mistry purity and yield are the keys.” Dale ukazal aplikaci
svého pristupu pfi vyvoji a uvedeni vakeciny proti malaric-
kému toxinu do klinického testovani.

V prednasce Arthema Melmana (Izrael) jsme byli
seznameni s vyuzitim CT-komplext pfi tvorbé gelt. Gely
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1ze vyuzit v matricich pro LCD, pti SPE a transportu 1é¢iv
a kosmetiky. Melman ukazal, Ze pfi tzv. ko-gelaci, kdy se
pouzije jedna latka s elektronakceptorovymi aromaty
a hydrofobnim fetézcem a smichd se v ur€itém pomeéru
s aromatickou elektron-donorovou latkou, mize vzniknout
gel. Tento trik umozni, Ze lze pouZivat jednu a tutéz latku
k ptipravé jejich smési s komeréné dostupnymi elektron-
donornimi aromaty a ziskavat gely s riznymi vlastnostmi.

Mikael Bergdahl (USA) ukazal vyhody provadéni
Wittigovych reakei stabilizovanych ylidit ve vodném pro-
stiedi. Nejen ze, reakce probiha rychleji, ve vySSim vytéz-
ku a s velkym pfebytkem E-isomeru, ale i pouziva nejlev-
néjsi ekologické rozpoustédlo, vodu.

Krésnou aplikaci Mona Lisy moderni védy, tj B-
DNA, piedvedl Gerard Roelfes (Nizozemsko) pti asymet-
rické katalyze Diels-Alderovych reakci. Pfipojenim 9-
aminoakridinu na ligandy koordinujici iont Cu®*" ziskal
komplex, jehoz katalytickd selektivita je zavisld na délce
raménka mezi akridinem a ligandem. Tedy pomoci vhod-
ného raménka jde zménit pomér e.e. ve prospéch druhého
enantiomeru.

Victor Snieckus (Kanada) ptedvedl Sirokou skalu
aplikaci metalace do sousedni polohy na aromatickych
systémech s pomoci riznych DMG (direct ortho methalati-
on group). Jako jedna z nejvhodnéjsich se ukazuje karba-
matova skupina, ktera s vhodnym alkylem (tBu) muze
slouZit jako pomocnd skupina a po provedené metalaci se
da odstranit. Podobnou tlohu méla i skupina fosforamido-
va. Metalace obvykle pouzival pfi syntéze derivatli boro-
novych kyselin. Krom¢ krasné chemie autor piednasku
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okoftenil i n¢kolika vtipnymi postiehy. Jeden vybrany uva-
dim: slovo Amm znamena v estonstiné tchyné, kdezto ve
finstin¢ $patné vychovana stara zena.

Synteticky zajimavy synton k acylovému radikdlu
prezentoval Troels Skrydstrup (Dansko). Ukézal, ze thio-
estery odvozené od chranénych aminokyselin a p-sulfanyl-
pyridinu, reaguji v pfitomnosti Sml, za vzniku stabilizova-
ného acylového radikalu. Tento radikal lze snadno adovat
na nasobné vazby a ziskat ketony odvozené od aminokyse-
lin.

Chemii na hrané¢ magie ptedvedl Markku Résénen
(Finsko). Jednalo se o ptipravu vysoce energetickych slou-
¢enin vzacnych plynt pfipravovanych v chlazenych matri-
cich. V téchto slouc¢eninach obecného vzorce HVpY (Vp =
Ar, Xe) mize byt Y acetylid, nebo jiny anion a (HVp)
tvoii kation, kde velka ¢ast naboje je lokalizovana na ato-
mu vzacného plynu.

Gregory C. Fu (USA) pfedvedl, ze éra DMAP uz je
piekonana. Jeho novy ,,acylacni® katalyzator na bazi deri-
vatl ferrocenu, dokdze zménou barvy indikovat konec
reakce a zarovén indukovat vznik chirality.

Luisa De Cola (Némecko) predvedla, ze spojenim
dvou komplexi ptechodnych kovl do jedné molekuly je
schopna vyrobit systém emitujici bilé svétlo (modra a Cer-
vena v jednom roztoku). Dale nanokanalky uzaviené azo-
barvivem, jejichz stav otevieny-uzavieny jde prepinat
pomoci svétla. Nevyhodou tohoto systému je, Ze azo cis-
trans isomerie muze byt ovlivnéna zpét termalné.

Zavérem nezbyva nez dodat, Ze konference méla vel-
mi Siroky zabér, a zde prezentovany vybér je jen maly
zlomek ze zajimavych pfispévka.

Jaroslav Sebestik

34. konference Syntéza a analyza lécCiv,
Brno 12.-14. zaii 2005

Tradi¢né spolecna akce Ceské farmaceutické spolec-
nosti a Slovenské farmaceutické spolecnosti (sekci syntetic-
kych léciv, farmaceutické kontroly a bioanalytiky, farma-
ceutickej chémie a farmaceutickej analyzy) pfijala hostitel-
stvi Farmaceutické fakulty Veterinarni a farmaceutické Uni-
verzity v Brné za predsednictvi prof. RNDr. Lud’ka Benese,
DrSc. Nosnym tématem byly nové sméry ve vyzkumu léciv
a toto téma také naplnila vétSina prednasek, zejména vyza-
danych. Tak jako kazdoro¢né byla i letos udélena vyzname-
nani a Cestna ¢lenstvi: Weberovu cenu obdrzeli za celozivot-
ni védeckou cinnost prof. RNDr. Ludék Bene§, DrSc.
(pokroky v chemii syntetickych 1é¢iv) a prof. RNDr. Vaclav
Suchy, DrSc. (za prace v oblasti chemie piirodnich latek);
&estné Elenstvi Ceské farmaceutické spolednosti bylo udéle-
no prof. RNDr. Janu Subertovi, CSc.

Prednasky a plakatova sdéleni vénované chemickym
léc¢ivim syntetického i pfirodniho piivodu a vztahim mezi
jejich strukturou a aktivitou pocetné mirné prevazovaly nad
sd¢lenimi z oblasti farmaceutické analyzy. Pfedni misto bylo
vénovano oxidacnimu stresu jako vyznamnému patofyziolo-
gickému faktoru vyvoje fady civilizacnich chorob; byly
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diskutovany perspektivy a vyvoj v oblasti ptirodnich analo-
gll a syntetickych 1&¢iv (S. Stolc). Jednou ze stale vice se
rozsifujicich soucasnych civilizacnich chorob, v jejiz pato-
genezi hraje oxidacni stres vyznamnou roli, je demence
Alzheimerova typu, které byla vénovana dosti velka pozor-
nost, a to jak zhlediska soucasného vyvoje cholinergik
(V. Opletalovad), tak zhlediska potencialné vyznamnych
ptirodnich latek zasahujicich na riznych urovnich terapie
této nozologické jednotky (L. Opletal). Ve farmaceutickém
i nefarmaceutickém terénu stale probihaji diskuse na téma
farmaceutika (tj. klasickd nizkomolekularni 1é¢iva, oznaco-
vana také jako small molecules) a biofarmaceutika (tj. 1éCiva
charakteru proteinti, monoklondlnich protilatek, oligopepti-
di apod., oznaCovana také jako biological drugs) a jejich
vyuziti v souCasné terapii. V pfednasce vénované této pro-
blematice (L. Benes) byla mj. zdiraznéna nutnost zavést
informace o biofarmaceuticich vhodnym zpisobem do vyu-
ky farmakochemie. Velmi pekny piispévek se tykal slabych
interakci v novych souvislostech (J. Vondrasek). Dokumen-
toval vyznam nekovalentnich interakci pro vazbu lé€iva na
receptor a moznosti pocitacového modelovani pii studiu
téchto interakci. Skvéle se uplatnilo sd€leni o perspektivach
neuronovych siti (J. Havel); pfednaSka vzbudila velké disku-
se, predevsim v kuloarech. Ackoliv jsou tyto sit¢ uz ve far-
maceutickém vyzkumu vyuZivany v oblasti syntetické, ana-
lytické i izolacni, nemalé Cast odborniki je jesté rezervova-
na, ale pfiznava, Ze bude nutné tento piistup zmenit, protoze
pouziti neuronovych siti bude v nejblizsich letech uz béznou
zalezitosti. Hojnou diskusi vyvolaly prednasky v bloku vé-
novaném chemoterapeutikim tuberkulozy (K. Waisser;
J. Vinsovd) a mykoz (M. DolezZal) a také pirednaska objasiiu-
jici zakladni principy fotodynamické terapie (P. Zimcik).
Pozornost byla vénovéana také novym metoddm modelovani
osudu 1é¢iv vorganismu (L. Dedik, M. Durisovd)
s enumeraci analytickych metod posledni doby, které se
realné uplatiuji predevs§im v bioanalytice. Kromé uvede-
nych prednasek obecné&jsitho zameéfeni zaznéla fada sdéleni
seznamujicich s vysledky jednotlivych studii.

Posterova sekce zahrnovala 102 plakatovych sdéleni,
které podavaly prehled o zamérech farmaceutického vyzku-
mu v Ceské a Slovenské republice v oblastech chemickych
1é¢iv a farmaceutické analyzy a o problémech, které jsou
s témito dvéma oblastmi farmaceutické chemie spojeny. Je
velmi potéSujici, ze to byly v pfevazné mite vysledky prace
studentdi, anebo absolventd doktorského studia; nemala cast
téchto vysledkti vychazela ze spoluprace téchto studentti se
zapadoevropskymi farmaceutickymi pracovisti.

Konference méla piijemnou klidnou atmosféru, byla
nejenom opétovnym osobnim setkanim pracovnikd farma-
ceutického vyzkumu, kteti se dlouha 1éta znaji, ale i mistem
pro uzavteni dalSich spolupraci a vyjasnéni riznych profes-
nich postoji. 35. konference Syntéza a analyza 1éCiv se bude
konat v zaii 2006 ve Velkych Karlovicich a bude vénovéana
zivotnimu jubileu a préci prof. RNDr. Karla Waissera, DrSc.
Nezbyva nez si prat, aby byla stejnym obohacenim pro
ucastniky, jako byla konference letosni.

Lubomir Opletal
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10. Mezioborova ¢esko-slovenska
toxikologicka konference

Ve dnech 14. az 16. zafi 2005 se uskute¢nilo na Teo-
retickych Ustavech Lékatské fakulty Univerzity Palackého
jubilejni 10. setkani odbornikli zamétené na rizné aspekty
experimentdlni a klinické farmakologie a toxikologie vcet-
n¢ klinickych a soudnich aplikaci. Konferenci, ktera byla
vénovéna nedozitym 90. narozeninam prof. Frantiska San-
tavého, organizovala Toxikologicka sekce Ceské spoled-
nosti pro experimentéalni a klinickou farmakologii a toxi-
kologii CLS JEP ve spolupraci s Toxikologickou sekci
Slovenské farmakologické spoleénosti SLS, Ceskou spo-
le&nosti soudniho 1ékaistvi a soudni toxikologie CLS JEP,
Lékatskou fakultou Univerzity Palackého a Ceskou spo-
le¢nosti chemickou. Cestnymi hosty konference byli pani

&

Prof. Lumir O. Hanus prebira Hanusovu medaili udélenou za
védecky prinos k chemii a biologické aktivité kanabinoidnich
latek z rukou predsedy CSCH Vilima Simdnka

Prof. Jaroslav Jezdinsky prebira Cestné clenstvi Ceské 1ékarské
spolecnosti JEP od predsedy Toxikologickd sekce Ceské spolec-
nosti pro experimentadlni a klinickou farmakologii a toxikologii
CLS JEP prof. Jaroslava Kvétiny

755

Bulletin

Helena Santava a Jaroslav Jezdinsky, profesor farmakolo-
gie na LF UP. Prof. Jezdinskému bylo pfedano cestné
¢lenstvi Ceské 1ékaiské komory JEP. Vedle Geskych a
slovenskych ucastnikii byly jako piednasejici pozvany
védeckym vyborem prof. Maria-Jos¢ Gomez-Lechon
(Valencie) a Dr. Ada Kolman (Stockholm) doprovazena
svym manzelem prof. FrantiSkem Janouchem. Konferenci
predsedal prof. Pavel Anzenbacher, pfednosta Ustavu far-
makologie LF UP.

Konference byla zahajena ,Santavého prednaskou
Ceské spolecnosti chemické®, kterou prednesla Jitka Ulri-
chova z Ustavu lékaiské chemie a biochemie LF UP na
téma ,, Toxikologie kvartérnich benzo[c]fenanthridinovych
alkaloidi®. Jitka Ulrichova je profesorkou biochemie na
Univerzit¢ Palackého. Je autorkou nebo spoluautorkou
nekolika desitek védeckych praci zaméfenych na studium

Ing. Theodor Petrik pri prevzeti Cestného clenstvi Ceské spolec-
nosti chemické

Profesorka Jitka Ulrichovad pii prednesu ,, Santavého predndsky
CSCH*
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biologické aktivity pfirodnich latek na modelech zivocis-
nych bunék a experimentdlnich zvifatech. Pfinos jejiho
tymu je zejména v objasnéni biologické aktivity benzo[c]
fenanthridinovych alkaloidd na molekularni urovni, ve
vysvétleni mechanismu jejich u€inku na subcelularni cile a
studie metabolickych pfemén. Vysledky uvadéné
v prednésce ukazaly, ze pokracovani ve vyzkumu ptirod-
nich latek na pracoviiti zaloZeném profesorem Santavym
vroce 1952 byl krok spravnym smérem. Celkem bylo na
konferenci predneseno Sest plenarnich prednasek, 42 tst-
nich sdéleni, a dale prezentovano 42 plakatovych sdéleni.
Konference se ukazala jako velmi zajimavd, nebot’ probi-
hala v plném pracovnim nasazeni a 118 Gcastnikl ze Slo-
venska a Ceské republiky, ktefi reprezentovali toxikologii
v celé $ifi, experimentalni farmakologii, biochemii, soudni
toxikologii a analytické metody, svou vzajemnou osobni
interakci vytvarelo tviurci védecké klima. Konference byla
podpotena ucasti 28 firem, z nichz fada méla své stanky
v misté konani konference. Hlavnim sponzorem konferen-
ce byla akciova spolecnost WALMARK. Strede¢ni pratel-
ské vecerni setkani, krasné podzimni pocasi a starostlivost
pracovnikid a doktorandl z ustavi farmakologie a 1ékafské
chemie a biochemie vytvofily pfijemny spoleCensky ramec
setkani. Abstrakta vSech prispévki v jazyce anglickém
byla publikovédna v Supplementu 1, Vol. 149 casopisu
BIOMEDICAL PAPERS (http://biomed.papers.upol.cz)
vydavaném Lékarskou fakultou UP. Toto periodikum,
orientované hlavné na prehledné ¢lanky a souborné refera-
ty z biomedicinskych véd, abstrahované ve svétovych da-
tabazich, se stalo hodnotnou medialni prezentaci konferen-
ce. Pristi, v potadi 11. setkani se bude konat na Slovensku
v Trencianskych Teplicich.

Vramci slavnostniho zahdjeni konference udélila
Ceska spole¢nost chemicka dvé ocendni. Hanugova medai-
le byla pfedana prof. Lumiru O. HanuSovi z Farmaceutické
fakulty Hebrejské Univerzity v Jeruzalémeé. Prof. Hanus
(1947) patii k svétové zndmym odborniklim v oboru che-
mie a biologické aktivity obsahovych latek Cannabis sati-
va. Promoval na Pfirodovédecké fakult¢ Univerzity Palac-
kého, svou profesni kariéru zahajil na Lékaiské fakulté
téZze univerzity, kandidatskou disertatni praci obhajil
vroce 1984 na Univerzité Palackého na téma ,,Plynova
chromatografie obsahovych slozek marihuany*. Jeho dok-
torat véd byl obhdjen a docentské habilitacni fizeni pro-
béhlo na Farmaceutické fakult¢ Univerzity Karlovy
v Hradci Kralové a tématem obou spist byly endogenni
ligandy kanabinoidnich receptorli — anandamidy. Prof.
Hanus je zakem profesort Z. Krejéiho (Olomouc), F. San-
tavého (Olomouc) a R. Mechoulama (Jeruzalém). Hanuso-
va medaile je ocenénim jeho vynikajici védecké drahy.

Druhé ocenéni — &estné ¢lenstvi Ceské spoleénosti
chemické — bylo udéleno Ing. Theodoru Petiikovi, CSc. za
jeho dlouholetou spolupréci a podporu CSCH prostiednic-
tvim obchodniho zastupitelstvi kancelate SHIMADZU
GmbH v Praze. Diky jeho iniciativé patfi tato firma
k vyznamnym kolektivnim ¢lenim CSCH a jiz vice nez
desitku let podporuje publikacéni aktivity Spolecnosti.
Z iniciativy Ing. Petfika zacala firma SHIMADZU ve spo-
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lupraci s CSCH potadat od roku 1999 soutéz o nejlepsi
préci z instrumentalné analytickych metod — ,,Cena firmy
SHIMADZU*. Kazdoro¢né se této soutéze ucastni fada
mladych analytickych chemikd.

Vilim Siméanek

8. ro¢nik Grand Prix Chimique 2005

Dgjistém 8. ro¢niku soutéze stiedoskolskych studentl
s chemickym zaméfenim Grand Prix Chimique byla ve
dnech 21.-26. srpna 2005 Praha. Organizaci soutéZe byla
poveétena Fakulta chemické technologie Vysoké Skoly
chemicko-technologické v Praze. Organizaci soutéze zajis-
tovali Ing. Jifi Brozek, Ing. Monika Sachové a doc. Olga
Smrckova.

Zahajovaci  ceremonial  prob&hl v poslucharné
VSCHT v pondé&li 22. srpna. SoutéZici pfivital prof. Jan
Roda, dékan Fakulty chemické technologie a popial vsem
mnoho uspéchli v soutézi a pfijemny pobyt v Praze. Soutéz
slavnostné zah4jil prof. Alfred Mathis, president Grand
Prix Chimique. Po kratkém predstaveni VSCHT dostali
prostor k prezentaci vlastni $koly ucastnici soutéze. Do
Prahy piijelo deset soutéznich tymi: ze Slovenska, Slovin-
ska, Chorvatska, Srbska a Cerné Hory, Mad’arska, Ceské
republiky, Némecka, Francie, Danska a Norska, tj. 27 sou-
tézicich, 10 mentord a 12 pozorovateli a doprovodnych
osob. Po slavnostnim zahdjeni nésledovaly exkurze na
vybrana pracovisté VSCHT — mineralogické sbirky, pivo-
var a laboratof zpracovani polymernich materiald.

Odpoledne pak byli Gcastnici soutéze slavnostné pfi-
jati na Staroméstské radnici panem Janem Strofem, radnim
hl. m. Prahy, ktery prevzal zastitu nad soutézi.
K ucastnikim promluvil také ndméstek ministryné skolstvi
pan PaedDr. Jaroslav Miillner a rektor VSCHT Praha prof.
Vlastimil Ruzicka. Ptijeti bylo spojeno s prohlidkou histo-
rickych prostor radnice.
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Foto medailistii a déekana FCHT prof. Rody a presidenta GPCH
prof. Mathise
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V podvecer probéhlo ustaveni mezinarodni poroty
(komise) a byla predstavena praktickd loha z organické
chemie — syntéza trifenylmethanolu, kterou pfipravil doc.
Jaroslav Kvicala (Ustav organické chemie). Po jejim od-
souhlaseni nasledoval preklad ulohy do narodnich jazykt
v pocitacové ucebne.

Prvni soutézni den se studenti vénovali organické
syntéze v laboratofi Ustavu organické chemie. Prace trvala
sedm hodin. Diky pouzitému jednotnému experimentalni-
mu vybaveni se projevily rozdily v chemickém davtipu
jednotlivych soutézicich. To se ukéazalo na kvalité a mnoz-
stvi vysledného produktu a na celkovém bodovém hodno-
ceni lohy.

Mentofi si vibec neoddechli, po ukonceni ulohy
z organické syntézy je Ccekalo predstaveni 1loh
z analytické a instrumentalni analyzy (Simulace stanoveni
obsahu azidu olovnatého v odpadnich vodach), které pfi-
pravili Ing. Libor Mastny (Ustav anorganické chemie)
aIng. Miloslav Lhotka (Ustav anorganické technologie)
a nasledné preklad uloh. I tento pieklad se protahl do Cas-
nych rannich hodin.

Druhy soutézni den byl pro studenty stejné narocny,
kazda z dil¢ich uloh trvala tfi hodiny. Opét se ukazaly
rozdily v praktickych dovednostech soutézicich, coz ovliv-
nilo pfesnost stanoveni koncentraci v modelovych vzor-
cich.

Ve ctvrtek réno pfi zaseddni poroty méli mentofi
moznost nahlédnout do hodnoceni svych studentd. Vedou-
ci tloh ochotn€ zodpoveédé€li dotazy mentord. Na ziklade
celkového bodového hodnoceni byly odsouhlaseny pocty
jednotlivych medaili. Zatimco Gcastnici soutéze odjeli na
celodenni vylet - exkurzi do sklaren v Nizboru a prohlidku
kralovského hradu KarlStejn, organizatofi pfipravovali vSe
potiebné pro slavnostni ukonceni soutéze.

V podve€er po navratu z vyletu probéhlo posledni
zaseddni mezinarodni poroty. Mentofi se vyjadfili
k pribéhu a organizaci soutéze. Bylo konstatovano, Ze
organizace byla na vysoké trovni a dodrzoval se Casovy
plan. K pohod¢ soutéZzicich, mentorti a doprovodnych osob
téz prispé€la blizkost mista ubytovani a konani soutéze.

Slavnostni vyhlaseni se uskutecnilo v prostorach Ma-
sarykovy koleje 25. srpna od 19. hodin. Medaile pfedali
dékan Fakulty chemické technologie prof. Jan Roda a pre-
sident Grand Prix Chimique prof. Alfred Mathis z Francie.
Bronzovou medaili ziskali Joelle Otto z Francie a Fredrik
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Blikfeldt z Norska, stfibrna medaile byla udélena Kathrin
Meisberger z Némecka a Janosi Papovi z Madarska. Nej-
cennéjsi zlatou medaili si vybojovali Jozef Markus ze Slo-
venska a Vlastimil Hrobai z Ceské Republiky. Vsichni
Ucastnici byly obdarovani vécnymi dary. Na zavér slav-
nostni ¢asti vecera vystoupil zastupce chorvatské delegace,
ktery pozval zastupce soutéZicich stati na 9. ro¢nik Grand
Prix Chimique 2007 do Zahiebu. Potom se rozproudila
volna zabava, kdy si soutéZzici i organizatori sdélovali své
dojmy a zazitky a pomalu se loucili, protoze patek 26.
srpna byl dnem odjezdu.

Organizatofi soutéze dekuji za finan¢ni podporu
MSMT a VSCHT Praha, coZ usnadnilo zdarny pribéh celé
akce.

Vzhledem k velkému uspéchu Ceské republiky
v soutézi, bychom se také radi zminili o vybéru ¢eskych
soutézicich. Nejlépe se k tomu mlze vyjadiit Ing. Josef
Jankt, ktery byl mentorem ceské delegace, do které se
kvalifikovali studenti Vlastimil Hrobat, Jan Partyka a Zde-
nék Bures.

Kazdoro¢né se zaci 3. a 4. rocnikd chemickych pru-
myslovek a Skol s chemickym zaméfenim zucastiuji Che-
mické olympiady kategorie E. Pocet zaku, ktefi se kazdym
rokem probojuji do celostatniho kola se vyrazné neméni,
jejimu studiu vétSinu volného Casu.

A jak se lze zucastnit soutéze Grand Prix Chimique?
Prvnim pfedpokladem je byt nejhiife Sestym v celostdtnim
kole Chemické olympiady, nebot’ pravé prvnich Sest je
pozvano do vybérového soustfedéni k ucasti na GPCH.
Druhym ptedpokladem je umistit se do tfetiho mista ve
vybérovém soustfedéni, které se konalo na Stfedni pri-
myslové skole chemické v Brné v terminu 26.-28. dubna
2005. Soustedéni bylo zamétfeno na zvladnuti praktickych
uloh z organické a analytické chemie a v podstaté simulo-
valo podminky, které jsou obvyklé pfi mezinarodnich sou-
tézich. Prestoze jsou Zaci zvykli na feSeni praktickych tloh
a dusevni vypéti s tim spojené, vzdy se na konci tési na
oddych. Nelze se jim divit, vzdyt’ soustfedéni je narocné a
jde o mnoho! Pro primyslovaky je to v soucasné dobé
jedina prilezitost, pfi niZ si mohou porovnat své dovednos-
ti s ostatnimi na mezindrodnim poli.

Jii Brozek, Monika Sachovd, Josef Jankii

Recenze

R.O.A. Mayo

Schwefel-Mayer und das Prinzip vom Optimum und
Pessimum

Books on Demand GmbH, Norderstell 2004.

R.O.A. Mayo je pseudonym profesora Rolanda Mayera
(podobné jako Schwefel-Mayer). Patii k vyznamnym chemi-
kim. Mnoho jeho praci zchemie organickych sloucenin
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vstoupilo do vysokoskolskych ucebnic. Podobné jako prof.
Zahradnik a prof. Wichterle napsal memoary svého Zivota.
Jeho jméno je mezi Ceskymi chemiky dobfe znamé. Spolu
s prof. Hordkem byl zakladatelem tradice Symposium on the
Chemistry of Organic Compounds a zakladatel $koly sir-
nych organickych sloucenin. Prvni symposium se konalo
vroce 1964 v Liblicich. Je nositelem medaile Univerzity
Karlovy a jubilejni medaile Univerzity Karlovy. Vychoval
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vice jak 100 doktorandti a 17 z jeho zaki se stalo profesory
nebo docenty na vysokych skolach. V NDR mél postaveni
disidenta (vratil stranickou legitimaci).

Ve svych memoarech dava do souvislosti svilj Zivot
s udalostmi probihajicim v Némecku. Brzy ztratil otce. Matka
musela velice Setfit, aby mu mohla zaplatit Skolné na vysokou
Skolu. Jeji obét’ byla vsak zbytecna, brzy po nastupu na vyso-
kou skolu byl v ramci tehdejsi totalni mobilizace povolan do
armady. Byl ranén a musel byt operovan pod Sirym nebem
(nebyl ¢as na prevoz do nemocnice). Z 32 jeho Skolnich ka-
maradt 20 ve véalce padlo. Rozebira i dalsi vyvoj ve vychod-
nim Némecku. Vstoupil do tehdejsi strany SED (strana
s komunistickou tradici ve vychodnim Némecku). Chemii
studoval v Lipsku, kde se v roce 1955 habilitoval jako docent
organické chemie. Profesorem se nejdiive stal na lesnické
fakulté v Drazdanech, pozdgji na Ustavu organické chemie
Technické University Dresden. V dobé jeho pobytu na lesnic-
ké fakultd podnikl cestu do Ciny. Pro nesouhlas s vyvojem
politické situace v Némecku odevzdal stranickou legitimaci
na Ustfedni vybor.

Princip optimum a pesimum li¢i, co mohl délat v ramci,
pro n¢ho nelehké, situace. Mél jiz dobré jméno v zahranici,
takze nebylo mozné jej zlikvidovat. Bylo ho mozné jen ve
veédeckém rozletu omezovat. V roce 1968 byl pozvan do
USA, coz mu bylo nakonec pfes mnoho potiZi umoZnéno
a po navratu dale pracoval na Technické Univerzit¢ Dresden.
Nekolik dalsich skute¢nosti pro svoji skromnost do memoart
nedal. Jeho pracovni izolaci mu pomohl piekonat chemicky
koncern v Bitterfeldu, ktery mu platil dva pracovniky jeho
skupiny. Dalsim pracovnikem dosazenym univerzitou byl
dustojnik Stasi. Po sjednoceni Némecka mu akademicky
senat nabidl funkci rektora Technické Univerzity v Drazd’a-
nech, coz vSak prof. Mayer odmitl. K jeho 75. Zivotnimu
jubileu mu piijel do Drazd’an blahoprat i tehdejsi predseda
Akademie véd CR, profesor Zahradnik. Prof. Mayo dnes Zije
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jako emeritni profesor Technické Univerzity v Drazdanech.
Jeho plodny védecky zivot je pIné v souladu s ndzvem jeho
memoartl.

Karel Waisser

Kolektiv autort, konzultantu
a sestavitelu

Technicky slovnik nauény T—Z

Vydavatel Encyklopedicky dtim, Praha 2005.
609 stran.

I v dob¢ internetovych portalii a elektronickych databazi
je vydavani tisténych naucnych slovnikt stale zadané. Sveédci
o tom napf. nedavno vydany a recenzovany Velky lékarsky
slovnik' a pravé dokonéeny Technicky slovnik nauény, jehoz
posledni, 8. dil, obsahuje zpracovana hesla pod pismeny T—Z.
Projekt byl zahajen v roce 2001 vydanim 1. svazku (A—C)
a cela fada je dilem rozsahlého kolektivu 200 autort, konzul-
tantd a sestavitelll. Na finanéné naroéném kryti projektu se
kromé vydavatele podilely inékteré vyznamné instituce —
CVUT Praha, VSB-Technické univerzita Ostrava, VUT Br-
no, Ceskéa matice technicka, CSVTS a GA CR.

Vysledkem je impozantni dilo, zahrnujici 45 000 zpracova-
nych hesel. I kdyZz specialisté¢ ve slovniku jist€¢ nenaleznou
vSechna hesla ze svych obort a s vykladem nékterych by jisté
polemizovali, objektivné je tieba konstatovat, Ze se jedna o dilo
konzistentni, moderni a pokryvajici naprostou vétSinu soucas-
nych technickych obort. I kdyz béhem péti let, kdy dilo vzni-
kalo, se rychlym vyvojem vytvorily nové a nezpracované
pojmy, je predlozeny Technicky slovnik naucny dobrym pri-
vodcem hesel techniky pocatku 3. tisicileti. Chemie je zde za-
stoupena velmi ¢etné a pouceni nalezne jak technik, tak i laik.

Bohumil Kratochvil
LITERATURA
1. Starka L.: Chem. Listy 99, 564 (2005).

Stiipky a klipky o svétovych chemicich

Jedna mala fotografie — ohlédnuti za osmdesati
lety katedry analytické chemie na Piirodové-
decké fakulté Univerzity Karlovy v Praze

Udélem pamétniki je vzpominat a predavat vzpomin-
ky a nekdy i zkuSenosti dalsim budoucim pamétnikim.
Cas je milosrdny a dovoluje zapomenout na to, co nebylo
pfijemné a dovede uchovat ve vzpominkéch to, co bylo
krasné. Ale k véci.

Z osmdesati let existence katedry, dfive Gstavu, analy-
tické chemie na Pfirodovédecké fakulté Univerzity Karlo-
vy v Praze znam prvnich dvacet jen z vypravéni, a to
o profesoru Svédovi, prvnim vedoucim tustavu, jehoz do-
ménou byla analyza plynt, o doc. Ottovi Prockem a doc.
Radimu Uzlovi, udajné nejnadanéj$im analytikovi predva-
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Na fotografii zleva: doc. R. Pribyl, prof. O. Tomicek, prof. I. M.
Kolthoff; prof. J. Heyrovsky
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lecné éry, ktery zemtel velmi mlad na infekéni chorobu.

S nyné;jsi katedrou jsem se poprvé setkal v poslednich
kvétnovych dnech roku 1945. Mistnosti byly téméf zde-
molovany, jak narychlo opoustéli prostory n€émecti pracov-
nici, ktefi obsadili budovu chemickych stavii po dobu val-
ky. Zmizely vzacné chemikalie a velké mnoZstvi draho-
cenné rtuti. Tak tehdy zacal mij Sedesatilety svazek
s touto katedrou. Byli jsme mladi nadSenci a pracovali bez
prazdnin a dovolené. Cviceni vSech posluchacti chemie
a také farmacie, kterd se az do roku 1953 studovala jediné
v Praze, bézela na dvé smény, a to od 8 do 21 hodin. Ale
bylo to krasné a zbyl vzdy cas i na legraci.

Ale jako pamétnik se z celého toho vzpominani nejvi-
ce poteésim, kdyz se podivdm na malou fotografii ¢tyf pant
pfed chemickym tstavem. Oni se totiz zaslouzili nejvice
o analytickou chemii minulého stoleti, a to nejen u nas.

Druhy zleva je profesor Oldfich Tomicek, ktery byl
nejzdvorilejsim a nejlaskavéjsim ucitelem a $éfem. Nejsil-
néjsi vyraz, ktery pouZil pro oznaceni jedné zkousené stu-
dentky, byl ,,nechytra“. Byl skvély stylizator a jeho uceb-
nice byly vyborné svou piehlednou koncepci. Obcas byly
zpestfeny jeho oblibenym vyrazem ,arcit*. Zabyval se
zejména indikatory, potenciometrii a po valce reakcemi
v nevodném prostiedi. Za zasluhy o rozvoj analytické che-
mie u nds byl prdvem zvolen c¢lenem-korespondentem
CSAV. Casto obchazel své doktorandy a byl jsem rad,
kdyZ mne pochvalil slovy ,,jen tak dal*.

Soucasné jsem pii nastupu poznal doc. Rudolfa Ptiby-
la (na obrazku prvni zleva). Staly rebel, netnavny experi-
mentator, vtipny spolecnik, vyborny vedouci disertacnich
praci. Ve své dobé byl bezesporu nejznaméj$im analyti-
kem své generace. Jim rozsifena chelatometrie je podnes
uZzivanou metodou v analytickych laboratofich. Na kterém-
koliv sympoziu byl vzdy stfedem pozornosti nikoliv jen
diky své vysoké postavé. Vecery s nim jsou nezapomenu-
telné! Casto také vzpomindm na nasi spoleénou okruzni
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cestu ve Skotsku po stopach obludy z Loch Ness.

Ten holohlavy pan na obrazku je legenda analytické
chemie profesor I. M. Kolthoff. Narozeny v Némecku,
emigroval do Holandska a poté zakotvil v Minneapolis
v USA. Byl autorem vice nez tisice publikaci a fady analy-
tickych monografii. Jim vypracované metody byly neoby-
gejné spolehlivé. Ridil se vzdy heslem ,theory guides,
experiment decides“. Vynikal v elektroanalytickych meto-
dach. Jeho Volumetric Analysis je dosud neptfekonanym
dilem, Cerpal jsem z ni inspiraci pro trvaly zajem o redoxni
reakce. Byl bezprostfedni — pfi jedné navstévé jsme jej
nasli opalujiciho se na travniku pfed budovou, kratce pied
prednaskou.

»Last, but not least® profesor Jaroslav Heyrovsky,
neopakovatelny gentleman védy i ducha, se smyslem pro
anglicky humor. Byli jsme hrdi na to, ze Nobelova cena
mu byla udélena za objev polarografie jakozto analytické
metody. Péstovala se na katedie hojnou mérou, a to podle
Heyrovského oblibeného sloganu ,,work, finish, publish®.
ME¢1 jsem ji rovnéz rad — dokonce (adajn€) bylo prvni sdé-
leni o polarografii publikovano den po mém narozeni.
Rigorosni zkouska u profesora Heyrovského nebyla zkous-
kou, ale rozhovorem s partnerem, ktery se chtél od druhé-
ho néco zajimavého dozvédét. Nezapomenu rovnéZ na to,
ze byl na$im promotorem.

Divam se znovu na fotografii. Ale je uz tfeba skoncit
vzpomindni. Profesor Tomicek vZdy nabadal, aby pisemna
i ustni forma dualezitych sdéleni byla kompaktni rozsahem,
ale obsahla obsahem ,,non multa, sed multum“ dodaval
jako ctitel latiny.

TakZe — pfeji osmdesatileté analytické dameé, aby
i v pokro€ilém mladi byla stale svézi a pritazliva. ,,Jen tak
dale.

Jaroslav Zyka
Katedra analytické chemie, Prirodovédecka fakulta,
Univerzita Karlova v Praze

Technické zajimavosti a sluzby

Ceska spole¢nost chemicka zavadi znovu moznost pozadat vyrobni
firmy o informacni materidly k uvedenym technickym novinkam a
zpravam. Staci jen odeslat e-mail na adresu csch@csch.cz a uvést tato
¢isla (napf #050411), anebo poslat korespondencéni listek s podobnym
obsahem. Je nutno nezapomenout na uvedeni vasi poStovni adresy,
nebot’ materialy, jakmile budou k dispozici, budou zaslany postou.

®

ipEx corroraTioN (inline) filtr pro semi-preparativni a prepara-
tivni chromatografické a podobné aplikace.
Tento filtr mize vyznamné prodlouZit zivot-
nost drahého pfistroje, ale i zlepS§it analytic-
ké vysledky. Filtr je osazen koncovkami na
pfipojeni standardnich Sroubovych spojl

UPCHURCH® Vysokotlaky semi-preparativni

SCIENTIFIC Upchurch Scientific®  nabizi
v nejnovej§i  akci  vysokotlaky  liniovy
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velikosti 5/16—24 a muze byt tudiz ptipojen k trubickam o
rozmérech 1/8” anebo 3/16” vnéjSiho priméru s pouZzitim
tzv. Upchurch Scientific Flangeless ¢i Super Flangeless™
fitinkd. Filtr je konstruovan na pouziti do tlaku 3,000 psi,
neboli 20 MPa. Je osazen fritou z nerezové oceli o porozité
10 um, jenz vSak miZze byt vyménéna za fritu s 2 pm ¢i
20 um pory. Vice informaci na http://www.upchurch.com/.
#050401

Stiredotlaké kapalinové ventily

Nové stiedotlaké ventily firmy
Upchurch Scientific® jsou kon-
struovany s  biokompatibilnimi
povrchy keramika-keramika tak,
aby vyhovély pozadavkim na co




Chem. Listy 99, 747 — 768 (2005)

nejdelsi zivotnost, nejmensi opotiebeni a z toho plynouci
minimalni tvorbu castic ve smacenych cestach ventilu.
Manualni i elektricky fizené ventily jsou vyrabény napf.
is vn&j8i néstiikovou smyckou jako klasické néstiikové
ventily, ale i napf. Sesticestné ventily piepinaci. Ventily
jsou vybaveny spojkami rozméru 1/4-28 typu Flangeless
Fittings pro pfipojeni klasickych kapilar o vnéj§im prame-
ru 1/16”. Prichozi vrtani ventild ma svétlost 0.040” a je-
jich konstrukce je dovoluje pouzivat do tlaku 500 psi
(3MPa, 34 bar). Vice informaci na http:/
www.upchurch.com/. #050402

Rozvody inertnich plyni

Rozvody inertnich plynli, napf. pouzitim
peekové trubice o vnéj$im priméru 1/8” ¢i
1/16” se spojkami rozméru 1/4-28 typu
Flangeless Fittings je usnadnéno fadou no-
vych aspekti. Nova konstrukce liniovych
ventill dvoj a trojcestnych, moderni mikro-
rozdé€lovace proudu (splitter) s técky, kiizi a
rozvodu do Sesti vedeni uspofi jak vzacny
plyn, tak omezi moZznost kontaminace vzor-
ku. Pro vyssi pozadavky na tésnost miize byt
pouzito spojek tzv. VacuTight, které jsou dimenzovany na
pretlak do 30—70 bard a na podtlak 8 kPa (80 mbar). Tru-
bice 1/8” ¢i 1/16” se prodavaji v metrazi, takze 1ze vytva-
fet libovolné konstrukce s pouZzitim jediného zdroje inert-
niho plynu. Trubice, které se vyrabi z peeku, peeksilu,
ultemu, tefzelu, halaru, teflonu vyhovi téméf jakémukoliv
pouziti, je nutno fezat specialnim nastrojem. Dulezité pro
praci je, Ze katalog nabizi i spojky, které ptimo pfipoji
napf. 1/8” teflonovou hadi¢ku na konus injek¢ni jehly Luer
a podobné. VSechny komponenty lze snadno nalézt na
strané http://www.upchurch.com/Products/browse.asp,
pfipadn¢ v katalogu, ktery je mna URL http:/
www.upchurch.com/Products/prodBrochures.asp. #050403
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All about Fittings

Knizka napsand Johnem W. Battsem IV, kterou vydala
firma Upchurch je k dispozici komukoliv, kdo chce pro-
niknout do taji rozdildh mezi americkymi a metrickymi
zavity, do terminti jako mrtvy objem, ,,flangeless* spojka,
poznat piisluSenstvi chromatografie ale i sezndmit se
s charakteristikami pouzitych materiald. O knizku muzete
pozadat na adrese csch@csch.cz s uvedenim ¢isla #050404

Y
»5

MicroTees, MicroCrosses

Upchurch Scientific pfidal ke svému sorti-
mentu técek a kiizti MicroTees a Micro-
Crosses také verze pro trubice 1/16” OD.
Vedle jiz existujicich verzi spojovacich
elementii pro kapilarni trubice prinasSeji

tyto nové typy maly mrtvy objem a stabilni chemicky
odolnou konstrukci pouzivajici PEEK™. Ob¢& nové kom-
ponenty, jak MicroTee, tak MicroCross maji svétlost pri-
chodu 0.006” (150 um) a vnitini objemy 58nL a 81nL.
#050405

Nano Flow Sensor

Upchurch Scientific, ve spolupréci s fir-

mou Honeywell, uvadi na trh i neinvasivni
| Nano Flow Sensor, ktery ukazuje na dis-

pleji pritokovou rychlost v nanolitrech az

mikrolitrech za minutu. Za pouZziti tzv.
technologie MEMS, zalozené na termalni anemometrii, je
tento instrument schopen pfimo méfit pritok hmoty kapa-
lin v oddéleném pratokovém kanale. Naméiené hodnoty
jsou zobrazeny na LCD panelu (u verze pro tzv koncoveé
spotiebitele). Novy pfistroj se vyznacuje vysokou citlivos-
ti, ultrarychlymi meéficimi ¢asy, vysokou pfesnosti a velmi
malym posunem méiené hodnory. Vse je umisténo v mini-
aturnim pouzdre. #050406

Bulletin predstavuje
ACD/Labs spousti verzi 9.0
Kanadska spolecnost Advanced Che-

iﬁ mistry Development, Inc., (znama pod

oznacenim ACD/Labs) je vyrobcem chemického software,
ktery zcela integruje chemické struktury s informacemi ze
vSech oblasti analytické chemie a vytvéii systém Chem-
Analytics®. ACD/Labs vyrabi inovaéni softwarové balic-
ky, které pomahaji vyzkumnikiim a specialistim v celém
svété se spektroskopickymi validacemi struktur, feSenim
struktur novych sloucenin, chromatografickymi separace-
mi, medicindlni chemii, formulacemi novych 1é¢ivych
substanci, systematickou nomenklaturou podle IUPAC
i CAS, s patentovanim chemickych vysledki a jejich pub-
likovanim. Celkove vzato, ACD/Labs poskytuje feSeni pro
analytické informacni systémy, které dramaticky urychluji
vyzkum napf. v oblastech chemickych a farmaceutickych
véd. Firma, zalozena roku 1993, sidli v Torontu v Kanadé
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a zamestnava pres 100 specialistd, ktefi slouzi véde a po-
kroku ve vyzkumu.

Spolecnost oznamila vydani verze 9.0 pro celou fadu
svych softwarovych produktid. Tim se zavrSuje Usp&$na
jedenactileta historie firmy. Software ve verzi 9 piinasi
lepsi integraci mezi rtiznymi moduly pro analytické, che-
mické, nomenklaturni a fyzikalné-chemické vypocty, pred-
povédi a zpracovani experimentalnich dat tak, aby je bylo
mozno sdilet v kontrolovaném prostiedi na trovni celych
firem a instituci.

Jako soucast zavazku ke spotiebiteli firma poskytuje
produkty s vysokou kvalitou a uzitnou hodnotou takovym
zpusobem, ze produkty jsou uvadény na dosazitelnou tro-
venl vyvoje mnohem Castéji nez rok po roce, aby uzivatel
mohl jejich vysledky vyuzit v denni praxi ve vyzkumu,
vyvoji i vyuce.

Publikovanim vlastnosti verze 9.0 budou okamzité
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ziejma mnoha zlepSeni a zdokonaleni. Software je nyni
pln¢ kompatibilni s protokolem InChl, ktery umoZiluje
elektronicky pievod reprezentace chemické slouceniny na
jednoznaény alfanumericky fetézec znaki, ktery je vyuzit
pro elektronickou komunikaci. Zasadnich tprav se dockal
programovy balicek pro NMR v oblasti verifikace, pfifa-
zovani signdlll a analyzy multipleti. Novy balicek ACD/
Structure Design Suite je vyroben tak, aby poskytl chemi-
kiim pomoc pfi rychlé identifikaci strukturnich modifikaci
a designu sloucenin s lepsimi molekularnimi a fyzikalnimi
vlastnostmi. Markantni zlep$eni zaznamenal modul k pred-
povedi rozpustnosti ACD/Solubility DB, u né¢hoz byl zlep-
Sen predpovédni algoritmus, podstatné zlepSena presnost
pfedpovédi a zdokonalena moznost zpétnovazebného uce-
ni z experimentalnich dat, kterdA pomohou pfistim vy-
poctim k vétsi dokonalosti. Zndmy nomenklaturni modul
ACD/Name nyni hovoii némecky a francouzsky.

Jak prohlasil o verzi 9 Antony Williams, vicepresi-
dent a vedouci védeckého vyvoje ACD/Labs: ,, ... Tymy
pracujici na produktech ACD/Labs se skladaji z védcd,
kteti maji potéSeni ztoho, mohou-li kolegim v praxi a
jejich IT tymim poskytovat to nejlepsi feSeni pro jejich
potfeby. Verze od verze poskytuje firma uzivatelim na
celém svété dokonalejsi a dokonalejsi nastroje, stale pie-
konavajici mysSlenou hranici dosaZitelné dokonalosti vyko-
nu, algoritmt a uzitné hodnoty. Tato nejnovéjsi verze de-
monstruje vazbu firmy na védecky pokrok, vazbu na na-
slouchani uzivateli, ale i vazbu na poskytovani fesSeni,
které pokazdé posunou hranici toho, co uzivatelé ocekavaji
od védeckého software.”

Pro dalsi informace navstivte
www.acdlabs.com/products/new.html .

URL  http://

pad

EndNote 9/Win od Thomson

ResearchSoft

vySel letos u Thomson ResearchSoft,
v novelizované verzi a je u nas k dostani za
* nezménénou cenu 13 950 K& v plné verzi
pnanate 2. @78 11850 K& ve verzi pro vzdélavaci in-
e i stituce (obé ceny bez DPH).

Bibliograficky software zasahuje do Zivota
stale vétSiho poctu uzivatel tak, jak roste konektivita
zdroji a moznosti uzivatell pfipojit se k nim. Pobocka
spolec¢nosti Thomson Corporation, ktera se zabyva biblio-
grafickym software Thomson ResearchSoft
(www.researchsoft.com), diive ISI, z mésteCka povédomé-
ho jména Carlsbad v Kalifornii, oznamila, ze dava na trh
verzi 9 popularniho produktu EndNote®, ktery ,,zd&dila“
po spolecnosti Niles a kompletné zmodernizovala tak, ze
ne¢ini problémy ani Cechéim, pod lokalizovanymi Win-
dows. Program EndNote, pouzivany miliony vyzkumnik,
knihovnik a studentt na celém svété, je znam svymi moz-
nostmi ,,on line” prohledavani databazi a rejstiikt svéto-
vych knihoven, které jsou kompatibilni s formatem

,
15 @1onpua
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739.50, od Ciny az po Kongresovou knihovnu USA (viz
napf. http://www.webclarity.info/registry/ListAll). Déle je
prosluly moznosti ukladat a organizovat odkazy, reference,
obrazky, a vytvéret jejich seznamy ¢i seznamy odkazil na
udaje ziskané pres internet. EndNote 9 zlepsuje dale moz-
nosti pfipojeni ke svétovym zdrojlim dat, nabizi zlepSenou
vykonnost a snadnost obsluhy ale i sdileni uzivatelskych
knihoven.

David L. Kochalko, president spolec-
~ nosti Thomson ResearchSoft, fekl pti

uvedeni nové verze na trh: ,,EndNote
9 poskytuje uzivateli vyznamna zlepSeni a vytvati mezina-
rodni standard pro platformu vyzkumu. S novym progra-
movym jadrem, zlepSenou vykonnosti a plnou podporou
Unicode, jsme predstavili solidni produkt pro svétovou
komunitu vyzkumnika a knihovnika.”

Pro Ceského uzivatele je vyznamna rozsifena podpora
Unicode, ktera u predchozich verzi ,,zdédénych” od fy
Niles nebyla technicky mozna. Pfi zlepSené konektivité je
uzivatel EndNote 9 schopen importovat, exportovat, cito-
vat reference a vytvaret bibliografické prehledy pro sva
dila v libovolném jazyce. Uzivatel je schopen diky citova-
né konektivité pripojit se (pokud mu to ovSem dovoli jeho
IT spravce) ke zdrojim dat na celém svété s rozsifenou
syntaxi zaznami a koédovanim textu. EndNote 9 obsahuje
dale 20 novych formati MARC, které podporuji knihovny
neanglickych jazykt na celém svéte.

Kvalita nové verze programu se zdokonalenou pro-
vozni funk¢nosti a sdilenim knihoven optimalizuje vykon
EndNote 9 vramci fazeni, vyhledavani, importovani
aexportu velkych referencnich knihoven. EndNote 9
umoziiuje snadnou pienositelnost uzivatelskych referenc-
nich poli a typt informaci pro snadnou spolupraci
s kolegy, umoznuje zadavani vlastnich poli (napf. pro cita-
ci grantu apod.). Tyto nové vlastnosti spolu s dalSimi zlep-
Senimi ¢ini z EndNote bibliograficky nastroj pro celé spek-
trum mezinarodnich uzivateld, od studentt az po profesio-
nalni vyzkumniky a badatele. K dispozici je plna verze 9,
ale i upgrade pro platformu Windows 2000 a XP; EndNote
9 pro Mac OS X se pfipravuje.

Ceského akademického uZivatele jisté potdsi bezedvé
propojeni s Thomson ISI Web of Knowledge (Web of
Science), ScienceDirect a MedLine, ve kterém si pouze
uzivatel ,,zaklika“ citace, které potiebuje a ony se mu na
jeho pokyn naprosto bezproblémoveé pienesou do jeho
privatni databaze pod EndNote (ale i RefMan ¢i ProCite).
Pfenos citaci z databdze SciFinder jiz neni tak prostinky,
ale je mozny. EndNote dokonce muze vstoupit mezi na-
stroje MS Word a byt tak ovladan z prostiedi tohoto texto-
vého editoru. Clovéka napadne, Ze pokud u nas vytvatime
vlastni databaze typu RIV, dé€lame praci, kterda je nejen
duplicitni a tim zbytec¢nd, ale jejiz platforma je na hony
vzdalena svétovym bibliografickym standardim. Ono je to
ale Casto tak, ze ,,my si to u nas udélame lépe* a posuneme
tim kolo dgjin o nezvratitelny kus zpét.

THOMSON
—*—

Pavel Drasar



Chem. Listy 99, 747 — 768 (2005)

Bulletin

Akce v CR a v zahrani¢i

rubriku kompiluje Lukds Drasar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, ze ji neni mozno publi-
kovat v klasické ti§téné podobé¢. Je k dispozici na webu na
URL http://www .konference.wz.cz/ a http://www.csch.cz/
akce9909.htm . Pokud ma néktery Ctenaf potize s vyhleda-

vanim na webu, miiZze se o pomoc obratit na sekretariat
CSCH. Tato rubrika nabyla jiz tak vyznamného rozsahu,
ze ji po dohod¢ piebiraji i nekteré zahrani¢ni chemické
spolecnosti.

Novi ¢lenové CSCH

Novi ¢lenové spolecnosti zati 2005

Bajerova Dana, Bc., PYF UP Olomouc

Bilkova Zuzana, Doc. RNDr., Ph.D., Univerzita Pardubice
Brazda Petr, studujici PfF UK Praha

Bures David, studujici 3. LF UK Praha

Bure§ Zdenék, studujici SPSCH

Dibusz Krystof, studujici VSCHT Praha

Dolezal Rafael , Mgr., FarmF UK Hradec Kralové
Dousa Michal, Mgr., Ph.D., Ecochem, a.s. Praha
Forstova Iva, studujici VSCHT Praha

FriSonsova Katefina, studujici PfF UK Praha

Freiss Karel, Ing., PhD., VSCHT Praha

Hanu$ Lumir Ondfej, Doc. RNDr., DrSc., Hebrejska
Univerzita Jeruzalém, Izrael

Imramovsky Ales, Ing. FarmF UK Hradec Kralové
Jandova Katerina, studujici PfF UP Olomouc

Jirat Jiti, Ing., Ph.D., VSCHT Praha

Karafiat David Ing., Glaverbel CZECH a.s. Dubi
Kare§ Radovan, Mgr., Recetox, Kamenice

Korecka Lucie, RNDr., Univerzita Pardubice
Krystof Vladimir, RNDr.,Ph.D., PiF UP Olomouc
Kf¥esinova Zdena , Bc., PfF UK Praha

Kurecka Ale§, Mgr., PtF UP Olomouc

Langauf Ales, Ing., PiF UP Olomouc

LukeSova Lenka, Mgr., Ph.D., UFCH JH AV CR Praha
Machackova Zorka, Mgr., PiF UK Praha
Mandelova Zuzana, Mgr., Pif UK Praha

Martincova Jana, studujici Univerzita Pardubice
Marsalek Roman, Mgr., Ph.D., Ostravska univerzita
Ostrava
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Mit¢kova Katefina, Mgr., VSCHT Praha
Mofikovska Petra Ing., Univerzita Pardubice
Mravec Filip, Ing., VUT Brno

Musilek Kamil Mgr., FarmF.Hradec Kralové
Obadalova Iva, Ing., Zentiva VUFB a.s. Praha
Padélkova Zdeiika, Ing., Univerzita Pardubice
Piibylova Lenka Ing., VSCHT Praha

Sitko Pavel, Ing., Honeywell — Mova Aerospale Hlubocky
Slavik Roman, Ing., Univerzita Tomase Bati Zlin
Skala Pavel, Ing., FarmF UK Hradec Kralové
Slavikova Markéta Ing., Zentiva VUFB a.s. Praha
Spichal Zdenék, Be. PiF Masarykova univerzita Brno
Srb Pavel, studujici VSCHT Praha
Starkbaumova Lucie Ing., VSCHT Praha
Strnadova Hana, Mgr., PfF UP Olomouc
Senauerova Sylva, Ing., Univerzita Pardubice
Smidova Lucie, studujici VSCHT Praha

Sourek Vitézslav, Univerzita Pardubice
Stépankova Hana Ing., Zentiva VUFB a.s. Praha
Stursa Jan, Ing., VSCHT Praha

Svadlak Daniel, Ing., Univerzita Pardubice

Svec Petr, studujici Univerzita Pardubice
Svejdova Dana, Ing., SPS PT Praha

Trejbal JiFi, Ing., VSCHT Praha

Velisek Petr, Ing., Zentiva VUFB a.s. Praha
Vojtéchovska Jana, Mgr., PtTF UP Olomouc
Zboril Radek RNDr., Ph.D., PiF UP Olomouc
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Osobni zpravy

Ing. Miroslav Janik, CSec.
osmdesatilety

' 30. listopadu oslavi své 80. narozeniny
~ zakladatel, vedouci a dlouholety pracovnik
| Vyzkumného ustavu pro koksochemii Ur-
" xovych zavodu (dnes a.s. DEZA) ve Valas-
Rodék z Pettkovic na Novoji¢insku studoval po ab-
solvovani valaSskomezifi¢ského gymnéazia Vysoké uceni
technické v Brné¢ v letech 1945 az 1949. Do tehdejsich
Urxovych zavodi v Ostraveé-Zabtehu nastoupil na podzim
1951 a pusobil zpocatku v nejriznéjSich technicko-
hospodatskych funkcich. PoCatkem r. 1959 byl povéfen
zalozenim Vyzkumného ustavu pro koksochemii a jmeno-
van jeho prvnim vedoucim. Politicka situace let 1968 az
1970 vedla k odvolani jubilanta z funkce vedouciho tstavu
akjeho prefazeni do kategorie védeckého pracovnika.
V této funkci pracoval az do odchodu do dichodu
vr. 1989.

Ing. Janik, CSc. se odborné zaméfil zejména na Ctyfi
oblasti dehtochemie: vyzkum a optimalizace technologie
vyroby sazi, oblast fenold, zpracovani a vyuziti cernouhel-
né smoly a studium vzniku dehtu. Jako vedouci vyzkum-
ného tstavu se Ing. Janik, CSc. podilel na vystavbé a vy-
baveni laboratofi nové zfizeného pracovisté v Ostravé a na
vybudovani poloprovoznich zafizeni slouzicich k vyzkumu
vyroby sazi. V souvislosti s vystavbou nového zavodu ve
Valasském Mezifici se podilel na projekei, vybaveni
a zprovoznéni nové budovy vyzkumného tUstavu, na kon-
cepénim feSeni technologickych postupi v nové budova-
ném zavode i na jejich optimalizaci.

Vysledky svych praci publikoval Ing. Janik, CSc.
v fadé tuzemskych i zahrani¢nich odbornych casopisu,
zpracoval je do fady patentovych piihldSek, vysokoskol-
skych skript a fady dalsich publikaci. Odborna a védecka
erudice jubilanta je uznavana u nas i v zahranici, k cemuz
prisp€ly nejen publikované prace, ale i aktivni Gcast na
fad€ narodnich i mezindrodnich odbornych setkanich. Své
rozsahlé teoretické znalosti vyuzival Ing. Janik, CSc. nejen
pii feSeni zavaznych Ukolll a problému technologického
i teoretického zaméfeni, ale i pfi externim pdsobeni na
vysokych Skolach. Jako uznévany a vyhleddvany expert
v dehtochemickém oboru ptsobil dlouha 1éta na Katedre
koksarenstvi a plynarenstvi VSCHT v Praze i na Katedie
koksarenstvi Vysoké Skoly banské v Ostravé. Na obou
vysokoskolskych pracovistich piasobil jako prednasejici,
vedouci, konzultant a oponent diplomovych, disertacnich
i habilitacnich praci. Jak jeho spolupracovnici v podniku,
tak studenti a vysokoskolsti pedagogové ocenovali prede-
vs§im jeho citlivy lidsky pfistup, zasadovost, Cestnost, kole-
gialitu a pracovitost.

Po odchodu do dichodu spolupracoval dale
s vysokymi Skolami jako odborny konzultant a oponent.

763

Vénoval se historickym tématim v ramci historické skupi-
ny Ceské spole¢nosti primyslové chemie, vedl autorsky
kolektiv, ktery zpracoval soubornou praci ,,Historie Urxo-
s ValaSskym muzeem v RoZnové€ pod RadhoStém na pro-
blematice ochrany dfevénych pamatek. V soucasné dobé
se vénuje predevSim fotografii, zejména zatisi kvétin, sle-
dovani vyvoje vytvarného uméni a stale vétsi mérou i dob-
ré hudbg, at’ jiz symfonické, komorni, operni nebo decho-
vé.
Piejeme nestorovi ceskych dehtochemiki pevné zdra-
vi, pohodu a dostatek ¢asu na jeho konicky.
Jan Vymeétal, Daniel Kostal

In memoriam: Jaroslav Koutecky

Dne 10. srpna 2005 zemfiel v Berliné po
delsi nemoci prof. RNDr. Jaroslav Koutec-
ky, Dr.Sc., Dr. hc. mult., emeritni profesor
na Freie Universitdt Berlin. Smrt ukoncila
zivot ¢loveka, pro jehoz dilo se u nas hleda
tézko obdoby jak co do rozsahu, tak vyzna-

mu.

Jaroslav Koutecky se narodil 14. fijna 1922
''''' sttedoskolské vzdélani ziskal v Zabtehu
a Tel¢i. Za valky pracoval ve vyzkumném ustavu Bato-
vych zavodu ve Zliné, po znovuotevieni vysokych $kol
dokondil studium vr. 1948 na katedfe teoretické fyziky
Piirodovédecké fakulty UK, titulu RNDr. se v8ak dockal
az vr. 1951. Strastiplné zivotni udobi na ptechodu Ctytica-
tych a padesatych let nasledovala védecky nesmirné plod-
na etapa vénovana vyzkumu v nékolika oblastech. Spolu-
prace s prof. R. Brdi¢kou, prvnim feditelem Ustavu fyzi-
kélni chemie CSAV, na problematice polarografickych
kinetickych proudti pfinesla zadané vysledky kolem
r. 1953, které polozily zaklad pro vypracovani obecné
teorie polarografickych proudt.. Soucasné se védecky za-
jem J. Kouteckého obraci ke kvantové teorii povrchovych
jevi. Jeho originalni myslenka kombinace metody rezol-
venty a analytickych funkci mu umoznila ziskat presna
feSeni pro jednoduché modely, jez se ukazaly byt velmi
dilezité pro rozvoj teorie povrchovych stavii a chemisorp-
ce. V polovin¢ padesatych let se J. Koutecky rovnéz zacina
zabyvat kvantovou teorii molekul a spolu s R. Zahradni-
kem se stavaji zakladateli Skoly ceskoslovenské kvantové
chemie. Prof. R. Brdicka, pfestoze sam elektrochemik, mél
pro kvantovou chemie pozoruhodné pochopeni a vytvofil
ve svém ustavu prostiedi, které bylo chranéno od neptizni-
vych zasaht nadtizenych urada.

J. Koutecky pracoval v UFCH od r. 1953 do r. 1970,
nejprve jako védecky pracovnik a od r. 1960 ve funkci
vedouciho oddéleni kvantové chemie. V r. 1962 se stal
¢lenem korespondentem CSAV, v r. 1967 profesorem
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fyzikalni chemie na Pfirodovédecké fakulté UK. V r. 1970
odeSel do emigrace. Po tfech létech stravenych na Belfer
Graduate School of Yeshiva University v New Yorku byl
jmenovan profesorem na Freie Universitdt Berlin, kde byl
pfijat s mimoradnou laskavosti a uctou, a kde pusobil az
do svého skonu. Na této unverzité zaloZil spolu se svou
zenou prof. V. Bonaci¢-Kouteckou mezinarodni vyzkum-
nou skupinu zaméfenou na kvantovou chemii a chemii
povrchil, pfi ¢emz zvlasté vyrazného mezinarodniho ohla-
su dosahly jejich studie klastrovych systémid. Kromé na
uvedenych institucich pasobil J. Koutecky jako hostujici
profesor na fad€ univerzit Evropy a Severni Ameriky.

Za obsahlou védeckou cinnosti J. Kouteckého se
skryvala také dramata hluboce osobni. To prvni jej postih-
lo jesté ve veéku studentskych let, kdy za pokus o opusténi
republiky byl na konci c¢tyficatych let odsouzen k dvoule-
tému pobytu v tdboru nucenych praci. To jesté vaznéjsi
bylo poznamenano jeho tézkym urazem pifi autohavarii
v r. 1967, kdy zahynuli oba jeho spolujezdci. V dané situa-
ci, s trvalymi nasledky uUrazu nadile mu zté¢Zujicimi zivot
a praci, se projevil jako muz naprosto nepodlomeny nedt-
vérou v sebe, nebdl se emigrovat a pfijmout konkuren¢ni
boj s védeckou elitou. Pfizenn osudu mu byla naklonéna,
nebot’ se brzy seznamil s Vlastou Bonacié¢, pozdéjsi choti,
kterd mu byla v dalSich létech oporou jak v soukromém,
tak 1 védeckém Zzivote.

Zajem J. Kouteckého o v&du byl hluboky a trvaly,
podlozeny Sirokym rozhledem, ale také systematickou,
usilovnou a precizni praci, jiz byl pro své spolupracovniky
trvalym piikladem a té€zko dosazitelnym vzorem. Jeho cit
pro kolegialitu lze charakterizovat nésledujici drobnosti.
Kvantové chemické vypocty na pocitacich se u nas zacaly
rozbihat v Sedesatych letech, a protoZe Ustavy Akademie
v té dobé zadné vlastni pocitace nemély, provadély se na
smluvnim zdkladé pomoci pocitacti nékterych statnich
instituci, vétSinou v celonocnich pracovnich sménach.
Vzhledem ke stavu tehdejsi pocitacové techniky byl néko-
likahodinovy vypocet pied jeho dokoncenim Casto pieru-
Sen systémovou chybou uvadéjici celono¢ni namahu vni-
vec. J. Koutecky proto Casto chodil povzbuzovat v praci
své mladsi kolegy v nocnich hodinach, at’ se pocitac na-
chazel v kterékoliv lokalité Prahy.

Beze sporu, Kouteckého prace ve jmenovanych oblas-
tech vyzkumu na rozmezi fyziky a chemie jsou objevné
povahy a Casto zdsadniho metodického a interpretacniho
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vyznamu. Razil zdsadu tésného sepéti teorie a experimen-
tu, v kazdém zkoumaném problému hledal podstatu véci
a snazil se najit feseni, které by se nejvice blizilo skutec-
nosti. Dosahl rovnéz vyznamnych uspéchti pfi praktickém
vyuziti metod aplikované matematiky a teoretické fyziky
ve fyzikélni chemii, chemické fyzice a chemii obecné.

J. Koutecky vychoval desitky teoretik jak v byvalém
Ceskoslovensku, tak i v zahrani¢i. Ze viech ocenéni, jichz
se J. Kouteckému dostalo, jmenujme ¢lenstvi v Mezina-
rodni akademii kvantové molekulovych véd (od r. 1969),
Cestné doktoraty Univerzit v Remesi (Francie) a Waterloo
(Ontario, Kanada), ¢lenstvi v nékolika redakénich radach
odbornych ¢asopisi, estné Elenstvi v Ceské uéené spoled-
nosti a udé€leni nékolika medaili a vyznamenani: Zlaté
medaile Karlovy univerzity, Univerzity Komenského
a Slezské univerzity v Opavé. Dale obdrzel od AV CR
Cestnou oborovou medaili J. Heyrovského za zasluhy
v chemickych védach a medaili ,,.De Scientia et Humanita-
te Optime Meritis“. Ugena spolednost CR poctila J. Kou-
teckého medaili ,,Numisma Honoris Societatis Scientiarum
Bohemicae® a statni ,,Vyznamenani za zasluhy* obdrzi
28. fijna t.r., bohuzel in memoriam.

Uznéni patii J. Kouteckému i za jeho ¢innost ve pro-
spéch Ceskoslovenské a pozdé€ji ceské védy — na pocatku
devadesatych let se podilel na zavedeni grantového systé-
mu financovani védy a byl prvnim ptedsedou Grantové
agentury CSAV, rovnéz piisobil v nékterych komisich
celoakademického vyznamu a ministerstva Skolstvi. Je
i dobach relativné ptiznivych, si udrzel odstup od politic-
kych autorit a vZdy h4jil obecné zajmy védy. Nelze opomi-
nout rovnéz jeho popularizacni a publicistickou Cinnost,
jeho boj proti agresivnim médnim kritikim védy a pavé-
deckym nazordm, jakoz i jeho aktivni ucast v fad¢ diskusi
o problémech a roli ¢eské veédy péstované na vysokych
Skolach i v jinych institucich.

Jaroslav Koutecky bude velmi chybét své rodiné
a pratelim, védecké komunité a svym byvalym mladsim
spolupracovniklim, znichz vSichni se postupné stavali
jeho zaky. Jménem posledné jmenovanych mu jesté touto
cestou chceme vyjadfit vdécnost za cenné rady obecného
charakteru v politicky obtiznych dobach a povzbuzovani
beéhem nasi védecké préce, jakoz i za podporu a pratelstvi,
které nam celou dobu vénoval.

Jiri Cizek, Josef Paldus a Rudolf Poldk
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Vyroci a jubilea

Jubilanti v 1. ¢tvrtleti 2006

85 let
Prof. Ing. Jan Hampl, CSc., (28.1.), diive VSCHT
v Praze, nyni v diichodu Praha

80 let

Prof. RNDr. Petr Zuman, Drsc. (13.1.), Blacksburg USA
RNDr. Vladimir Jokl, CSc., (18.1.),

Doc. RNDr. PhMr. Jifi Volke, DrSc., (24.2.), diive
UFCH AV CR Praha, nyni v diichodu Praha

Prof. Ing. Jifi Gaspari¢, DrSc., (24.3.), dfive Farmf Hra-
dec Kralové, nyni v dichodu Hradec Kralové

Ing. Dr. Jan Trojanek, DrSc., (24.3.), diive VUFB
Praha, nyni v diichodu Praha

Prof. RNDr. Robert Kalvoda, PhD., (28.3.), diive UFCH
AV CR Praha, nyni v dichodu Praha

Prof. Ing. Jifi Zajic, DrSc., (29.3.), dfive VSCHT Praha,
nyni v diichodu Praha

75 let

Ing. Vojtéch Vanitek, CSc., (4.1.), diive VUANCH Usti
nad Labem, nyni v diichodu Usti nad Labem

Ing. Jan Kloubek, CSec., (2.2.), dfive TESSEK, Ltd. Pra-
ha, nyni v diichodu Praha

Ing. Josef Rusz, CSc., (2.2.), diive VU masného pramyslu
Brno, nyni v dichodu Brno

Doc. RNDr. FrantiSek Kepak, DrSc., (11.2.), diive UJEP
Usti nad Labem, nyni v déichodu Praha

Ing. Josef Sobr, CSc., (4.3.), dtive VSCHT v Praze, nyni
v diichodu Praha

Ing. Milo§ Krejéi, DrSc., (19.3.), diive VUANCH
AV CR Brmno, nyni v diichodu Brno

70 let

RNDr. Sofia Strbaiiova, CSc., (14.1.), dfive Centrum pro
studium vysokého skolstvi, nyni v diichodu Praha

RNDr. Vladimir Gut, CSc., (16.1.), diive UOCHB
AV CR Praha, nyni v diichodu Praha

Ing. Jifi Hetflej§, DrSc., (10.2.), diive UCHP AV CR
Praha, nyni v dichodu Praha

Prof. RNDr. Karel Waisser, DrSc., (14.2.), diive Farmf
Hradec Kralové, nyni v diichodu Hradec Kralové

RNDr. Petr Stern, CSc., (28.2.), diive ustav pro hydrody-
namiku AV CR Praha, nyni v diichodu Praha

Ing. Jiri Madlik, (4.3.), diive SETUZA, a.s., Usti nad
Labem, nyni v diichodu Usti nad Labem

PhDr. Miloslava Svobodova, PhD., (4.3.), dfive SNP
Praha, nyni v dichodu Praha

Ing. Bohumil Nad&je, (4.3.), diive VUVZ Uhfinéves,
nyni v dichodu Praha

Ing. Pavel Vavra, CSc., (13.3.), Univerzita Pardubice
Ivan Kronbauer, (16.3.), dfive VUANCH Usti nad La-
bem, nyni v diichodu Usti nad Labem

765

Ing. Jaroslava Dvorakova, CSc., (24.3.), nyni v diichodu
Hvozd’any

Doc. Ing. Karel Kefurt, CSc., (31.3.), dfive VSCHT Pra-
ha, nyni v diichodu Praha

65 let

Ing. Ji¥i Fikar, CSc., (23.1.), VSCHT Praha

RNDr. Lubomir Pospisil, CSc., (26.1.), UFCH AV CR
Praha

Prof. Ing. Pavel Rauch, DrSc., (28.1.), VSCHT Praha
Ing. Petr VI¢ek, CSc., (29.1.), UMCH AV CR Praha
Prof. Ing. Antonin Klasek, DrSc., (12.2.), UTB ve Zlin¢
Prof. Ing. Karel Stulik, DrSc., (13.2.), PfF Univerzity
Karlovy Praha

Doc. Ing. Jan Vymétal, CSc., (13.2.), Univerzita Ostrava
Prof. Ing. Vratislav Ducha&ek, CSc., (16.2.), VSCHT
v Praze

Mgr. Marie Poppova, (18.2.), nyni v dichodu Praha

Ing. Vaclav Spévacek, (3.3.), dfive CVUT FIJFI Praha,
nyni v dichodu Praha

Ing. Josef Hlavaty, CSc., (7.3.), VSCHT Praha

RNDr. Petr Petik, CSc., (19.3.), diive UVR, a.s. Mni3ek
pod Brdy, nyni v dichodu Praha

Ing. FrantiSek Kiss, (29.3.), diive VUCCH Brno, nyni
v diichodu Brno

60 let

Karel Prochazka, (1.1.), Procter & Gamble Rakovnik
Ing. Jaroslav Kratochvil, CSc., (5.1.), UMCH AV CR
Praha

Doc. RNDr. Petr Vonka, CSc., (21.1.), dfive, nyni
v dichodu

RNDr. Martin Flegel, CSc., (14.2.), Praha

RNDr. Josef Kratochvila, (22.2.), diive SEEK Nymburk,
nyni v dichodu Nymburk

Ing. Jifi Kunéicky, CSc., (23.2.), HP PELZER Chocen
Ing. Antonin Sikora, CSc., (27.2.), UMCH AV CR Praha
Ing. Milan Drobek, (4.3.), CZ PROMECH s.r.o. Orlova
Lutyné

Doc. Ing. Milan Nadvornik, CSc., (23.3.), Univerzita
Pardubice

Blahoprejeme

Zemveli ¢lenové Spolecnosti

FrantiSek Priasa, zemiel 24.5.2005 ve véku 83 let, Praha,
dtive SVUM Praha

Ing. Dr. Emilie KamiSova, zemiela 19.8.2005 ve véku
85 let, Jindfichtiv Hradec, dfive Spolchemie Usti nad La-
bem

Cest jejich pamdtce



Chem. Listy 99, 747 — 768 (2005) Bulletin

=

Asociace ¢eskych chemickych spole¢nosti
a Asociacia slovenskych chemickych a farmaceutickych spolo¢nosti
ve spolupraci se spolecnosti
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu a.s.
a
Univerzitou J. E. Purkyné v Usti nad Labem
poradaji

58. Sjezd
chemickych spole¢nosti

4.—8. 74k 2006, Usti nad Labem
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SSC
2006

7th International Conference ,,Solid State Chemistry 2006
(SSC 2006)

Location: Pardubice, Czech Republic

Venue: University Conference Centre, University of Pardubice
Date: 24 — 19 September 2006

http://ssc.upce.cz

e-mail: ssc@upce.cz

Organized by:
Research Centre of the University of Pardubice and the Institute of Inorganic Chemistry of the Academy
of Sciences of the Czech Republic, Rez;

Department of General and Inorganic Chemistry, Faculty of Chemical Techneology, University of Pardubice;

Joint Laboratory of Solid State Chemistry of the University Pardubice and the Institute of Macromolecular
Chemistry of the Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague.

TOPICS FOR 55C 2006
The conference programme is designed to address and invite scientists from many fields of Solid State
Chemistry and the focus will be this time on the following topics:
—inorganic solids, new compounds and new solids
—advanced inorganic glasses and ceramics, new functionalities in glasses, thin films and compounds
—phase changes, crystallization—amorphization, thermodynamics of solids
chemistry and physics of photanic and optoelectronic materials including materials and processes
of data storage
—phote-induced and non-linear effects in solids
—organometallic solids, polymorphism
—surface processes and intercalation, solid state ionics
nanoparticles, chemistry and applications
—analysis, characterization and application of solids
~theoretical aspects, modeling of solids;
This conference will be also open to other relevant and perspective topics.

U

mical Techralagy
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Ceska spole¢nost chemicka

Sekretariat a redakce Chemickych lista
Novotného lavka 5

116 68 Praha 1

tel./fax: 222 220 184, redakce tel. 222 221 778
e-mail: chem.spol@csvts.cz
http://www.csch.cz

Proc se stat ¢lenem Ceské spole¢nosti chemické

Zapojeni v Ceské spole¢nosti chemické, ¢lenu Asociace ¢eskych chemickych spolecnosti, pfinasi individualnim chemikiim
kromé vlastniho ¢lenstvi v nejvétsi a nejstarsi profesni organizaci chemiku:

celosvétoveé uzndvanou piislusnost k jedné z nejstarSich profesnich organizaci v chemii na svéte,
moznost zapojeni se do prace a komunikace v jedné z mistnich ¢i odbornych pobocek CSCH,

kontakty, informace, sluzby, moznosti, uplatnéni...

podstatné slevy u vlozného na sjezdech a konferencich, jejichZ oficialnim potadatelem je CSCH,
moznost dostavat 4x ro¢n¢ zdarma tzv. ,,bulletinové ¢islo* Chemickych listi,

moznost objednani pedplatného Chemickych listi s vyznamnymi slevami,

moznost objednani ,,osobniho baliku piedplatného* Chemickych listli a ¢asopisit konsorcia EUChemSoc,

¢lenské informace o novych knihach, produktech a sluzbach i o pfipravovanych odbornych akcich na celém svéte,
informace o déni v evropskych chemickych strukturach

moznost zazadani o evropskou nostrifikaci chemického vzdélani a odborné praxe spojenou s udélenim titulu Eurchem,
platného v celé EC,

pristup ke sluzbam a slevam poskytovanym ¢lenskymi organizacemi EC3 a FECS pro ¢leny narodnich organizaci,
moznost pridruzeného Clenstvi v IUPAC,

moznost ziskani a doporuceni ¢lenské prihlasky do vyznamnych zahrani¢nich chemickych spole¢nosti (RSC, ACS ,
GDCh, GOCh, SFC aj.),

moznost ziskani p¥ileZitostnych slev obchodnich firem spolupracujicich s CSCH,

moznost uplatnit informace z vlastni pracovni ¢innosti (vysledky, novinky, inzerce, tiskova oznadment aj.),
moznost zvetejnéni vlastniho ozndmeni v rubrice Bulletinu Chemickych listt ,,Praci hledaji®,

vedle individualniho ¢lenstvi je mozné kolektivni ¢lenstvi firem,

a fadu dalSich sluzeb.

Jak se stat ¢lenem CSCH

Clenska piihlaska je k dispozici na internetovych strankach CSCH nebo na sekretariatu CSCH. Clenstvi je p¥istupné pro
véechny zdjemce o chemii a piijeti nového ¢lena doporuéi dva ¢lenové CSCH (doporudeni je mozné nahradit odbornych
Zivotopisem), ¢lenstvi nabyva platnosti po schvaleni hlavnim vyborem CSCH.

Vysi ¢lenskych piispévki a mozné slevy schvaluje na navrh predsednictva hlavni vybor CSCH.
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