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53‘7'? Anton Paar

Nova reSeni v oblasti charakterizace
pevnych materialu spoleCnosti Anton Paar

Adsorbce — Nova 600/800

Nova fada adsorpénich pristrojd Nova 600/800
pro stanoveni velikosti plochy povrchu a distribuce
velikosti pérd pevnych materidld, navrzena
s ohledem na provozni jednoduchost a rychlost
v kombinaci s maximalni pfesnosti v celém procesu
analyzy. Tento pfistroj se Ctyfmi odplyfiovacimi
stanicemi a az CcCtyfmi analytickymi stanicemi
umoznuje provést Ctyfi pétibodové analyzy BET
za 20 minut s reprodukovatelnosti 2 %.

Nova 600/800

Rentgenova difrakce — XRDynamic 500

XRDynamic 500 — nové univerzalni, pfesné
a flexibilni feSeni rentgenové difrakce spolecnosti
Anton Paar, spolehlivé systémy jsou navrzeny pro
intuitivni  pouziti a nabizeji vysokou miru
automatizace. Praskovy difraktometr XRDynamic
500 je vybaven pokrocilou optikou, goniometrem
nové generace a nejmodernégjSimi detektory
se Sirokou Skalou aplikaci, které pokryva rozsahlé
portfolio ambientnich a neambientnich platforem
pro vzorky.

XRDynamic 500

V Anton Paar vyvijime nemyslitené, abychom vytvorili vyjimecéné véci. Jiz celé stoleti umoziiujeme védcliim
po celém svété najit odpovédi na nejvétsi vyzvy lidstva a podporujeme netradi€ni napady lidi, ktefi méni svét.
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NEW THINKING FOR THE LAB OF THE FUTURE.
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Veletrh analytica 2022 Mnichov:
Privodce inteligentnich laboratofi

Navstivte specidlni show o digitalni transformaci

Kolaborativni roboti poskytuji podporu pfi kazdodenni laboratorni préci
Odborna fdra predstavi budouci technologie pro svét laboratofi

Vysoka mezinarodni Ucast vystavovatell vc. ¢eskych firem

0Od 21. do 24. cervna 2022 otevie analytica své brany na mnichovském vystavisté. Letosni zaméreni predniho svétového veletrhu
laboratornich technologii, analytiky a biotechnologie s doprovodnou analytickou konferenci je jednoznacné: digitalni transformace
laboratorniho svéta a know-how proti COVID-19.

Chytra feSeni pro digitalni transformaci laboratorniho svéta jsou stfedem zdjmu veletrhu analytica. Elektronické laboratorni
notebooky, automatizované vysoce vykonné screeningy a pipetovaci roboty: digitalni transformace laboratorniho svéta jiz ddvno
zacala. ,V laboratornim primyslu existuje jasna touha po vétsi digitalni podpore a automatizaci,” fika Armin Wittmann, projektovy
manazer veletrhu. ,, Analytica ¢ini budouci technologie hmatatelnymi, aby urychlil pfechod na Laborator 4.0.“

Kolaborativni roboticka ramena jsou nezbytnou soucasti chytré laboratore prezntujici se na veletrhu analytica. Podporuji pracovniky
laboratofe jednoduchymi cinnostmi, jako je vkladani uzavérd do
centrifugy nebo uzavirdni naddob na vzorky. ,Cilem je v budoucnu
provadét vice experimentl nebo analyz ve vyssi kvalité s mensim poétem
zdroju,”“ vysvétluje Felix Lenk, ktery je spolu s nékolika vystavovateli
analytiky zodpovédny za digitalni laborator na veletrhu.

Dalsi vyzva pro Laborator 4.0: VSechna zafizeni spolu musi komunikovat
avymeénovat si data. Navic jsou napojeny na mobilni koncova zafizeni
uzivatell a nékdy i na externi IT oddéleni. Tuto vizi Ize realizovat pouze
v pfipadé, Ze veskery software a laboratorni technologie Ize propojit do
sité a vSechna zafizeni maji standardizované rozhrani.

Témér tisicovka vystavovatell z 50 zemi se tési na Vasi navstévu!
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Kvéten — mésic lasky a védy

Tak tu mame zase kvéten. PFi vysloveni nazvu tohoto
mésice si snad kazdy vzpomene na tiryvek z Mdchova Mdje:
., Byl pozdni vecer — prvni mdj — vecerni maj — byl lasky
Cas. Hrdliccin zval ku ldsce hlas, kde borovy zavanél hdj .
Poetika skryta v téchto par versich je ziejma a nezapomi-
ndame je ani po mnoha letech, co jsme opustili Skolni lavi-
ce. Snad i proto je kvéten tim pravym mésicem ldasky
a milostného opojeni a okouzleni. A snad ani neni divu. Po
mnoha meésicich zimy prichdzi konecné meésic, kdy nad
pFirodou zacind ziskavat viadu Slunce a jeho blahoddrné
ucinky. Po vyloZené studeném vinoru, ktery nezridka ziska
i primat nejchladnéjsiho mésice v roce, breznu, kdy mnoh-
dy jaro zacind jen vskutku formdlné, a dubnu, kdy ndm
znama pranostika sdéluje, Ze ziistavat v blizkosti kamen
neni tak Spatny ndpad, konecné prichazi mésic, kdy se
miuizeme zahrat a odhodit mnohé izolacni vrstvy, které nds
do té doby tizily. A i kdyz obcas prijde néjaky ten majovy
destik, netrva dlouho a jeho teplota je prijemnd. Mnohé
kvétiny zacinaji rasit a kvést a ndlada se vieobecné obraci
k lepSimu. I pres jisté s lepsi ndladou spojené milostné
opojeni muize byt prekvapujici, pokud pripocteme klasic-
kych 40 tydmi, ze jak u nds, tak celosvétové, unor byva
spise mésicem s velmi nizkou porodnosti', a kvéten tak
byva priznivym mésicem pro poceti déti pouze v Uruguayi,
Irdnu a Azerbdjdzdinu’. V Evropé je takovym mésicem,
moznd trochu necekané, Fijen, diky cemuz je porodnost
tradicné nejvyssi o prdzdnindch'. Nabizi se tak otdzka,
proc¢ je zrovna kvéten v nasich koncindch povazovan za
meésic ldasky? Nicmeéné, i kdyz je tedy zjevné kvéten mési-
cem lasky nazyvan v nasich koncindch neoprdvnéné, na
rozdil od Uruguaye, Irdnu a Azerbdjdsdnu, urcité zcela
bezvyznamnym mésicem kvéten také neni a dulezitych udd-
losti pro nas obor ndm prinesl Fadu. Napriklad, s velmi
vysokou pravdépodobnosti byl v kvétnu roku 1833 pocat
vyznamny rusky chemik a tviirce periodického zdkona —
Dmitrij Ivanovi¢ Mendélejev (narodil se 8. 2. 1834).
A mozna je to Stastnou souhrou ndhod, ze v kvétnu, kon-
krétne 8. 5. 1855, se narodil velky pritel Dmitrije Ivanovi-
C¢e Mendelejeva a vyznamny cesky védec, prof. Bohuslav
Brauner. Je dobre zndamo, ze véda té doby neprijala Men-
délejevitv systém jednoznacne, nicméné Bohuslav Brauner
byl jiz jako student timto systémem fascinovadn, zejména ve
chvili, kdy Lecoq de Boisbaudran objevil novy prvek dnes
znamy jako gallium, jehoz existenci a vlastnosti, jak znd-
mo, Mendélejev s prekvapivou presnosti diky svému systé-
mu predpovédél’. To Braunera utvrdilo v tom, e Mendéle-
Jevuv systém je sprdavny a stal se jeho nadSenym zastdncem
a podporovatelem a v podstaté v priibéhu celé své nadsledu-
Jict kariéry se staral o propagaci a zviditelnovani tohoto
systému a rovnéz vyznamné prispél k jeho dopliovani,
rozvoji a upravé do podoby, ve které periodickou tabulku
prvkii zname dnes. Zaslouzil se o spravné zarazeni lantha-
noidii do periodického systému, coz ve své dobé nebyla
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snadna zdlezitost, protoze tehdy nebyl znam jejich presny
pocet a jejich chemické vlastnosti byly velmi podobné.
S lanthanoidy souvisi i Brauneriiv (mdlem) nejvétsi objev,
jelikoz byl prvnim, kdo v letech 1881-1882 s vyuZitim
spektroskopie zjistil, Ze didym, ktery byl v té dobé povazo-
van za samostatny prvek, je ve skutecnosti smési dvou prv-
ki, které dnes zndme pod ndzvy praseodym a neodym’.
Jista vahavost v publikovani a izolaci nove objevenych
prvkii ale zpuisobila, Ze nakonec je priorita v objevu téchto
dvou prvkii pripsana Karlu von Welsbachovi, ktery prase-
odym v roce 1885 izoloval™. To, Ze Braunerovi neni pripi-
sovan objev zZadného prvku, ale nijak nesnizuje jeho vy-
znam a prinos, ktery pro rozvoj periodické tabulky prvkii
ucinil. Brauner se svymi spolupracovniky totiz stanovil
velmi presne atomové hmotnosti lanthanu, beryllia, ceru,
thoria, telluru a cinu a velmi pozitivné byl akceptovan jeho
navrh vyuzivat jako zdklad relativnich atomovych hmot-
nosti kyslik namisto piivodné vyuzivaného vodiku. To plati-
lo az do roku 1961, kdy byla k témto celiim zvolena 1/12
hmotnosti izotopu uhliku C. Znacnd cdst jeho zhruba 170
védeckych publikaci byla vénovana periodickému systému
prvkil. Bohuslav Brauner samoziejmé nebyl (a neni) jedi-
nym vyznamnym védcem se zalibou v chemii, ktery spatril
svetlo sveta v kvétnu. Z mnohych dalsich Ize jmenovat
napr-. Justuse von Liebiga (12. 5. 1803), Eduarda Buchne-
ra (20. 5. 1860), Victora Grignarda (6. 5. 1871) a nebo
objevitele hned dvou prvkii periodického systému, beryllia
a chromu, Louise Nicolase Vaugquelina (16. 5. 1763).
Mesic kvéten ale neprinesl svétu pouze Fadu vyznam-
nych veédci, ale rovnéz také nekolik vyznamnych objevii
i novych prvkii. Jakkoliv je urceni mésice, kdy byl ten ktery
prvek objeven, velmi obtizné, tak kvéten je spojen
s objevem cesia, kryptonu a nobelia. I kdyz zrovna
v pFipadé posledné jmenovaného supertézkého prvku je
v§echno trochu komplikovanéjsi. Lze rici, Ze nobelium bylo
objeveno hned trikrat a na trech riznych mistech planety.
Prvni ,,objev* nobelia je patrné datovan do roku 1957,
kdy vedci Nobelova institutu bombardovali curium ionty
uhliku °C a popsali objev prvku '102 ¢ 27102
s polocasem rozpadu cca 10 minut (cit.%). Pro prvek na-
vrhli jméno nobelium, dle ndazvu svého ustavu a rovnez na
pocest Alfreda Nobela. Experiment se ale o rok pozdéji
pokusili zopakovat americti védci pod vedenim Alberta
Ghiorsa a Glenna Seaborga z Berkeley. Bohuzel se jim ho
nepodarilo zopakovat s tim, zZe neidentifikovali zddny izo-
top nobelia s polocasem rozpadu del§im nez 3 minuty, ale
pozorovali izotop novy, patrné **102, s polocasem rozpa-
du okolo 3 sekund, a pravé 5. kvétna 1958 tento sviij objev
oznamili svétu. Ani toto ale nebyl konec pribehu objevu
nobelia. Zhruba ve stejné dobé, a ziejmé jiz predtim™’, se
zacali nobeliem zabyvat i sovétsti vedci ze znd-
mé laboratore v Dubné pod vedenim Georgije Flerova.
Ukdzalo se, zZe i americka studie md nedostatky
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v identifikaci nového prvku’, byt byl nejspise opravdu pri-
praven®. Rada experimentii z Dubna vyvrcholila v roce
1966 dalsim zpusobem pripravy nobelia bombardovanim
uranu neonem. Tato studie nabidla patrné nejvérohodnéjsi
ditkaz existence nového prvku a rusti védci si tak zacali
ndrokovat jeho objev®’. Tim byla zapocata dlouhd epocha
spori mezi tremi zminénymi laboratoremi spojenymi
s ndarokovanim prvenstvi v objevu nobelia, z néjz pomérné
brzo ustoupila laborator z Nobelova institutu. My se nebu-
deme pokouSet jednotlivé skupiny rozsoudit, tak ucinil
IUPAC (konkrétmé jeho TGW — Transfermium Working
Group), kdyz v roce 1992 bylo rozhodnuto, ze nejsilnéjsi
ditkazy existence nového prvku prinesla skupina z Dubna
a objev nobelia byl piirazen pravé ji'. Prvku byl ale pone-
chan nazev nobelium, na néjz uz si védecka verejnost zvykla.

Zajimavd je i historie objevu cesia, patrné nejreaktiv-
nejsiho a zaroven relativné dostupného prvku periodické
soustavy prvkii. Cesium je kov nazlatlé az zlaté barvy
s kovovym leskem a s velmi nizkou teplotou tani 28,4 °C.
S ohledem na to se nabizi otazka, proc je jeho jméno spo-
jeno s modrou barvou, nebot pochdzi z latinského
,,caesius ', coz je vyraz pro nebeskou mody. Cesium totiz
bylo objeveno spektroskopicky Robertem Bunsenem
a Gustavem Kirchhoffem v roce 1860 pri analyze mineral-
ni vody z Diirheimu’, pricem? tato vyznamnd uddlost byla
oznamena svétu 10. kvetna. Pri analyze oba védci pozoro-
vali linie ve spektru, které evidentné patrily novému prvku,
z nich ty nejvyraznéjsi mely modrou barvu. Odtud tedy
novy prvek ziskal své jméno. Nasledné se jim podarilo
izolovat asi 7 g chloridu cesného, z néjz se jim ale nepoda-
Filo izolovat samotny kov. V tom byl vispésny az o vice nez
20 let pozdeéji Carl Theodor Setterberg, ktery cesium izolo-
val elektrolyzou kyanidu cesného a ndasledné urcil jeho
hustotu a bod tani. Musela to byt velmi ,,prijemna* prdce,
s ohledem na vysokou reaktivitu tohoto kovu, kterd je patr-
nd z ady videi dostupnych napr. na YouTube®, kde autori
nevdhaji obétovat i vétsi mnozstvi tohoto kovu k realizaci
explozivnich reakci, a to i pres relativné vysokou cenu
okolo 70-80 americkych dolarii za 1 g.

V kvetnu, konkrétné 30. 5. 1898 odpoledne, doslo dle
vseho k objevu dalsiho zajimavého prvku — kryptonu’. Jeho
ndzev pochdzi z dobie znamého reckého slova ,, kryptos*,
coz znamena ,,skryty . Historie jeho objevu naznacuje, ze
svij nazev drzi pravem. Na pocdatku byla izolace argonu,
kterou provedli William Ramsay a Morris Travers extrakci
ze vzduchu, tedy velmi podobnym zpiisobem jako vice nez
100 let predtim Henry Cavendish a Joseph Priestley.
Ramsay a Travers zaradili tento plyn, spolecné s rovnez
nove objevenym heliem, spravné do periodické tabulky
prvkii a doslo jim, Ze tato skupina musi obsahovat dalsi
prvky, které se jali hledat. Doufali, Ze tyto nové prvky bu-
dou rovnéz ,,skryty” ve vzduchu jako dalsi z jeho slozek,
a s vyuzitim nové metody frakcni destilace zkapalnéného
vzduchu se jim na konci kvétna 1898 podarilo izolovat
priblizné 25 ml nového plymu®. Spektrometricky ihned
dokdzali, zZe jde o novy dosud nezndamy prvek. Pozdéji ob-
dobnym zpiisobem objevili xenon a neon®, u nichz rovnéz
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spravné predpokladali, Ze musi existovat diky prazdnym
mistum v periodické tabulce prvku nad argonem a pod
kryptonem.

Nicméneé, kveten samozrejmé neni jen mésicem objevii
prvkii ¢i narozeni vyznamnych védcii. Napriklad v kvétnu
roku 1852 se svét od sira Edwarda Franklanda dozvédeél
o teorii valence. Ale to by bylo také na dlouhé povidani,
které by presdhlo rozsah tohoto uvodniku. Jak uz bylo
v tomto textu naznaceno, jiz urceni jména objevitele dané-
ho prvku nebo jiného objevu miize byt v radé pripadii
znacné diskutabilni. O to obtiznéji Ize hovorit o tom, Ze ten
ktery objev byl ucinén pravé v daném mésici. Vzdy slo
o praci zdlouhavou a ndrocnou, s presahem do mésici
a let predchozich a mnohdy rovnéz i mesicut a rokit budou-
cich. Neberte tak, prosim, text v tomto uvodniku jako dii-
kaz toho, ze kvéten by byl mésicem pro védu zvldsté pri-
hodnym. Spise jsem se snazil naznacit, ze i kdyz se zda, ze
v kvétnu nebudou podminky, vzhledem ke vseobecnému
milostnému opojeni, pro velké objevy idedlni, neni tomu
tak a kveéten je prihodny pro praci v laboratori minimdlné
stejné jako mésice ostatni. A i kdyby néktery vecer nebyl
vénovan vyzkumné prdaci, mize byt okamzikem vzniku nebo
zrozeni nového vyznamného védce, coz také neni
k zahozeni. Nezbyva tak nez poprdt krasny kvéten a pri-
Jjemné pocteni v novém kvétnovém cisle Chemickych listi.
At se dari prace na Vasich novych objevech, na jejichz
ozndmeni se tésime v nékterém z cisel dalsich. Chemické
listy pro to poskytuji prostor jiz od roku 1876 (cit.’).

Petr Smejkal
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1. Uvod

Poprvé byl vitamin E popsan v roce 1922 Evansem
a Bishopovou jako antisterilni faktor nezbytny pro spravné
prob&hnuti reprodukéniho cyklu krys'. V roce 1931 pak
byla popsana antioxidatni funkce tokoferolt?, ktera je
v soucasné dob¢ (vétsinou védecké komunity) povazovana
za hlavni projev biologické aktivity vitaminu E (cit.>”).
Tento vitamin je pfitom ¢asto oznacovan za nejvyznamnéj-
§i lipofilni antioxidant, ktery v membranach bunck
a lipoproteinech krevniho séra ochrafiuje mastné kyseliny
pred oxidaci®. V poslednich cca 30 letech se navic ukazalo,
ze dostateCny prijem vitaminu E (spolu s dal$imi anti-
oxidanty) mize hrat dilezitou roli v prevenci vzniku
a rozvoje kardiovaskularnich chorob a nékterych dalSich
onemocnéni'®. Tato skute¢nost podnitila $ir$i vyzkum
tokoferoli®?!, v ramci néhoz byly objeveny zejména né-
které dal§i sloudeniny s aktivitou vitaminu E (cit.''™"),
a také nékteré doposud nepopsané mechanismy piisobeni
tohoto vitaminu in vivo"®’. Nasledujici text proto shrnuje
aktualni pohled na vitamin E, a to pfedev§im pravé na
slouceniny vykazujici aktivitu tohoto vitaminu a mecha-
nismy jeho ptisobeni in vivo.
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2. Slouceniny vykazujici aktivitu vitaminu E

Podle klasického pojeti je vitamin E tvofen Ctyfmi
tokoferoly a Ctyfmi tokotrienoly, které jsou spole¢né ozna-
govany jako tokochromanoly®. Piiblizné od konce
20. stoleti jsou vSak objevovany dalsi strukturné podobné
latky, pficemz u nékterych z nich jiz byla experimentalné
prokazéna biologicka aktivita vitaminu E (cit.'’). Mezi tyto
nové sloudeniny patif napf. tokomonoenoly'' ", desmethyl-
a didesmethyltokotrienoly'®!” a tokodienoly'® (viz obr. 1).

Z nov¢ objevenych sloucenin byla zatim nejvétsi po-
zornost vénovana studiu tokomonoenolt, které byly do-
konce detekovany v lidské plazmé', a které néktefi autofi
povazuji za treti skupinu sloucenin s aktivitou vitaminu E
(cit.'"*). Z potravinovych zdrojii byly piitom tokomonoeno-
ly nalezeny zejména v palmovém'*'’, dyiovém'
a slunenicovém oleji** a v kiwi". Zvla$tnim typem
a-tokomonoenolu je pak MDT (marine-derived tocophe-
rol), ktery byl poprvé popsan v jikrach lososa' a ktery
pravdépodobné usnadiiuje adaptaci motskych ryb na niz-
kou teplotu®'.

Jednotlivé tokochromanoly vykazuji rliznou miru
biologické aktivity vitaminu E (cit.>**) (viz tab. I), a to
predevsim v zavislosti na své chemické struktuie®:

a) Dilezitou roli hraji methylové skupiny (s kladnym
indukénim efektem) umisténé v pozici ortho
k hydroxylové skupiné na chromanovém jadre, které
usnadiuji odstépeni vodikového atomu z hydroxylové
skupiny, stabilizuji vznikly tokoferoxylovy radikal
a umoznuji reakci tohoto radikdlu s peroxylovymi
radikaly. a-Tokoferol ma pfitom methylové skupiny
v obou ortho polohach k hydroxylové skuping,
B-tokoferol a y-tokoferol pouze v jedné a 4-tokoferol
v zadné.

Stabilitu tokoferoxylového radikalu zvysuje kyslikovy
atom  heterocyklu umistény v  para poloze
k hydroxylové skupiné. Kyslikovy orbital p obsahujici
volny elektronovy pér je témét kolmy na rovinu aro-
matického jadra a piekryva se s poloobsazenymi mo-
lekulovymi orbitaly radikdlu. Cim je tento prekryv
orbitald vétsi, tim je tokoferoxylovy radikal stabilnéjsi
prostiednictvim delokalizace elektrond. Miru piekry-
vu orbitald charakterizuje tzv. dihedralni ahel, jehoz
hodnoty jsou pro jednotlivé tokoferoly nasledujici:
a-tokoferol 21°, B-tokoferol 21,4°, y-tokoferol 18,9°
a d-tokoferol 20,2°.

Mira lipofility je dualezitd pro rozpustnost tokoferolli
(a tokotrienolll) in vivo v lipidovém prostiedi, jako
jsou napf. bunééné membrany nebo lipoproteinové
Castice. Lipofilitu tokoferolt (a tokotrienolt) ovliviiuji
methylové skupiny na chromanovém jadie a postranni
fetézec pfipojeny na chromanové jadro v poloze C2.
Cim je tokochromanol lipofiln&jsi, tim méa vétsi aktivi-

b)

<)
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Obr. 1. Chemicka struktura jednotlivych vitamerii vitaminu E a nékterych piibuznych slou¢enin (MDT — marine-derived tocopherol)

Tabulka I
Relativni biologicka aktivita riznych slouenin s aktivitou
vitaminu E (cit.>'%)

Nazev Relativni biologicka
aktivita [%]
a-Tokoferol 100
B-Tokoferol 50
v-Tokoferol 10
d-Tokoferol 3
a-Tokotrienol 50
-Tokotrienol 5
v-Tokotrienol neznama
d-Tokotrienol neznama
MDT* 49
a-Tokomonoenol 30

*Marine-derived tocopherol

tu in vivo. o-Tokoferol ma ptitom tfi methylové skupi-
ny a nasyceny postranni fetézec a vykazuje tudiz nej-
vy$$i biologickou aktivitu ze vSech tokochromanold.
Relativni biologick4 aktivita tokochromanolii uvedena
v tab. I vychéazi z pokusti se zvifaty, u kterych vitamin E
pusobi jako antisterilni faktor. V té€chto pracich byly napii-
klad sledovany biezi krysy s nedostatkem vitaminu E,
které byly krmeny riznym mnozstvim jednotlivych toko-
chromanolti, pficemz byl sledovan vliv téchto latek na
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preziti krysich plodd’. Ze ziskanych dat pak byla spo¢itana
relativni biologick4 aktivita jednotlivych tokochromanolii.
Tyto hodnoty vsak pravdépodobné nelze pfimo pouzit pro
&loveka'?!, u néhoz nebyl pozorovan antisterilni efekt
tokochromanold, ktery byl potvrzen v experimentech
s riznymi zvifaty"?.

Pro posouzeni u¢innosti jednotlivych tokochromanolti
u Cloveka je tak pravdépodobné rozhodujicim faktorem
nasledujici skutecnost: Tokochromanoly jsou po absorpci
ze zazivaciho traktu transportovany do jater, kde jsou po-
moci transportniho proteinu pro a-tokoferol (a-TTP) za-
Cleriovany do lipoproteinovych ¢astic a distribuovany do
okolnich tkani’. Bylo pfitom zjisténo, Ze o-TTP upiednost-
nuje pii vazebnych interakcich vétsi pocet methylovych
skupin, optickou konfiguraci R-uhliku ¢islo 2 na chroma-
novém jadie a nasyceny postranni fetézec. Experimental-
né pak bylo potvrzeno, ze a-TTP vyrazné preferuje vaz-
bu na o-tokoferol a ze vSech jeho moznych optickych
forem nejsnadnéji vaze R,R,R-a-tokoferol, ktery ma diky
tomu nejvyssi biologickou aktivitu (viz tab. II). Relativni
afinita o-TTP k ostatnim tokochromanolim (ve vztahu
k R,R,R-a-tokoferolu, vic¢i némuz ma afinitu 100 %) je
pak nasledujici: R,R,R-B-tokoferol 38 %, R,R,R-y-
-tokoferol 9 %, R,R,R-6-tokoferol 2 % a R,R,R-a-toko-
trienol 12 % (cit.”; m&feno za podminek soutéZe mezi da-
nym tokochromanolem a R,R,R-a-tokoferolem bé&hem
membranového prenosu in vitro). a-Tokoferol je tak v téle
zadrzovan, zatimco ostatni formy vitaminu E jsou v jatrech
prednostné metabolizovany a vyludovany*!. V disledku
toho je koncentrace a-tokoferolu v krevni plazmé
(pramérné 20 pumol 1') priblizn& 10krat v&ti nez kon-
centrace y-tokoferolu, a ostatni tokochromanoly se
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Tabulka II
Relativni biologickd aktivita optickych isomerl a-toko-
ferolu’

Nazev Relativni biologicka

aktivita [%]

2R, 4'R,8'R-0-tokoferol 100
2R, 4'R,8'S-a-tokoferol 90
all-rac-o-tokoferol 74
2R, 4'S,8'S-a-tokoferol 73
2S5,4'S,8'S-a-tokoferol 60
2R,4'S,8'R-0-tokoferol 57
2S5,4'R,8'S-0-tokoferol 37
2S,4'R,8'R-a-tokoferol 31
2S5,4'S,8'R-o-tokoferol 21

v plazmg vyskytuji jen v zanedbatelném mnozstvi®>2’.

S ohledem na tuto skute¢nost proto nov¢jsi literatu-
ra">? uvadi, Ze jako vitamin E by mél byt u ¢lovéka ozna-
covan pouze a-tokoferol, resp. pouze jeho 2R-optické iso-
mery’.

3. Vyznam vitaminu E pro ¢lovéka

Jak jiz bylo uvedeno, vitamin E byl objeven v roce
1922 jako sloucenina potiebna pro spravné prob&hnuti
reprodukéniho cyklu krys®®. Tato funkce vitaminu E viak
nebyla u ¢lovéka potvrzena', a agkoliv k dne$nimu datu
bylo provedeno obrovské mnozstvi studii, které si kladly
za cil objasnit, pro¢ je vitamin E esencialnim mikronutri-
entem pro ¢loveka, ani témét 100 let od objeveni tohoto
vitaminu neni znama jeho presni biologickd funkce®.
V odborné komunité ptitom prevazuji dva odlisné néazo-
ry*’. Jedna &ast odbornikd tvrdi, Ze vitamin E piisobi pie-
vazné (ne-li vyhradng) jako antioxidant, zatimco jini za-
stavaji nazor, ze vitamin E plsobi spiSe tzv. ne-
antioxida¢nimi mechanismy®'.

3.1. Antioxida¢ni plisobeni vitaminu E

Vitamin E (a-tokoferol; spolu s dalsimi v tuku i ve
vodé rozpustnymi antioxidanty) poskytuje Zivym systé-
mim ucinnou obranu proti volnym radikalim a poskoze-
nim, které tyto radikaly vyvolavaji na bun&né trovni’.
Vitamin E se pfitom nachazi ve vS§ech membranach bunck
(tedy jak v bunécné membrang, tak v membranach bunéc-
ného jadra, mitochondrii, endoplazmatického retikula
a dalsich)’. Sest molekul a-tokoferolu je dale soudasti kaz-
dé lipoproteinové LDL (tj. low density lipoprotein) ¢astice,
a nachazi se také v HDL a VLDL lipoproteinech (tj. v high
density a very low density lipoproteinech)*®.

Vzhledem k jasn¢ potvrzené antioxidacni aktivité
vitaminu E v in vitro studiich®, jeho umisténi
v membranach bunék a lipoproteinovych casticich, a na
zaklad¢ jeho antioxidacni aktivity pozorované v nékterych
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in vivo studiich®*™, je vitamin E povazovan za nenahradi-
telny lipofilni antioxidant, ktery zhdSenim peroxylovych
radikdld  ochrafiuje nenasycené mastné  kyseliny
v biomembranach a lipoproteinovych casticich in vivo.
Timto ptisobenim udrzuje integritu polyenovych mastnych
kyselin (napiiklad arachidonové kyseliny) a podporuje tak
jejich aktivitu. Bioaktivni lipidy v membranach bunék jsou
totiz dilezité signalni molekuly a jejich ztrata v dusledku
oxidace mize mit vliv na aktivitu enzymu, bunééné signal-
ni drahy nebo expresi gent, a tim ovliviiovat napt. shluko-
vani krevnich desti¢ek, zanétlivy stav organismu nebo
zivotni cyklus bunék a dalsi déje*.

Vyznam vitaminu E jako antioxidantu v lidském téle
potvrdila v roce 2010 i EFSA (tj. Evropsky ufad pro bez-
pecnost potravin — European Food Safety Authority)®,
ktera povolila uvadét na potravinach zdravotni tvrzeni:
,Vitamin E pfispiva k ochrané bunénych slozek pied
oxida¢nim poskozenim.”“ Vitamin E ma tedy potencial
pozitivné pusobit v prevenci vzniku a rozvoje onemocnéni,
kterd mohou vznikat v disledku nadmémého oxida¢niho
stresu (zejména tedy kardiovaskularnich nebo nadorovych
onemocnéni)’*’. Pro lidské zdravi je viak vyznamna také
antioxida¢ni funkce tokochromanolt uplatiiujici se v po-
travinach, kde béhem jejich skladovani a zpracovani inhi-
buji vznik zdravi Skodlivych latek (zejména nckterych
oxidacnich produktd lipidi) a zéroveni ochraiiuji zadouct
slozky potravy (napf. esencidlni mastné kyseliny) pied
oxidaci®®.

Antioxidac¢ni aktivita tokoferolt i tokotrienold je dana
jejich schopnosti poskytovat vodikové atomy volnym lipi-
dovym radikalam®. Zda se viak, Ze in vivo a-tokoferol
reaguje pouze s peroxylovymi radikaly™. Ptitom se uvadi,
Ze jedna molekula vitaminu E je schopna ochranit aZ pii-
blizn& 2000 lipidovych molekul®’. Tato vyjime&na schop-
nost je ddna pravdépodobné kombinaci tfi faktorti:

a) vyssi rychlosti reakce mezi vitaminem E a peroxylo-
vymi radikaly ve srovnani s reak¢ni rychlosti téchto
radikald s nenasycenymi mastnymi kyselinami®*;
schopnosti n¢kterych antioxidantii (napf. vitaminu C)
regenerovat radikaly vitaminu E do jeho ptivodni for-
my vykazujici antioxidaéni vlastnosti®;

schopnosti a-tokoferolu v jednom reakénim cyklu
inaktivovat dva peroxylové radikaly’.

Vyjimecna schopnost a-tokoferolu piisobit jako anti-
oxidant v biomembranach je pak dana nejen jeho obecnou
schopnosti inaktivovat volné radikaly, ale také jeho orien-
taci v membranach. Predpoklada se, Ze a-tokoferol je
v bunéénych membranach zanofen do lipidové dvojvrstvy
pomoci postranniho fetézce, zatimco chromanovy cyklus
s hydroxylovou skupinou je orientovan smérem k povrchu
membrany. Hydrofobni interakce a vodikové vazby mezi
chromanovym jadrem, postrannim fetézcem a mastnymi
kyselinami pfitom stabilizuji membranu a polohu chroma-
nového jadra, které poskytuje vodikovy atom peroxylovym
radikaltim’.

Z o-tokoferolu vznik4 v této reakci relativné stabilni
a-tokoferoxylovy radikal, ktery mize dale reagovat n¢ko-
lika zpiisoby:

a) muze byt oxidovan aZ na a-tokoferylchinon, ktery je

b)

<)
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pak z téla vyluovan zluci jako glukoronid nebo moci
jako a-tokoferonové kyselina®’;

muze reagovat s dal$imi radikaly za vzniku neradika-
lovych produkti***?’;

muze migrovat z lipidové dvojvrstvy k povrchu mem-
brany, kde ho mize vitamin C (a jiné hydrofilni re-
dukéni slouceniny) regenerovat zpé€t na vitamin E
(cit. *2739);

miZze se stat potencidlnim reinicidtorem lipidové pero-
xidace v diisledku své relativné dlouhé Zivotnosti*™*'.
Jak jiz bylo zminéno, antioxidac¢ni schopnost tokofe-
rolii byla prokazana v fadé studii**>>. Nejéast&ji se piitom
uvadi tyto dvé fady tokoferolli podle jejich klesajictho
antioxida¢niho efektu 8- > y- > - > a-tokoferol nebo &- >
y- = B- > a-tokoferol’. Pofadi jednotlivych tokoferoli pod-
le antioxidacni aktivity v systémech in vitro (a tedy
i v potravinach) se tak vyznamné lisi od jejich poradi pod-
le biologické aktivity in vivo™ (viz diive). Tento nesoulad
lze vysvétlit vyznamnou zévislosti antioxidacni efektivity
tokoferolii na experimentalnich podminkach®** a moznou
ucasti tokoferoxylovych radikali (zejména a-toko-
feroxylového radikalu) ve vedlejsich (prooxida¢nich) reak-
cich v systémech in vitro™**. Naopak in vivo mohou byt
tokoferoxylové radikaly regenerovany nékterymi slouceni-
nami (vitamin C, ubichinon)*. Biologicka aktivita in vivo
je vSak pravdépodobné nejvyznamnéji ovlivnéna jiz zmi-
nénou rozdilnou afinitou o-TTP k jednotlivym tokofero-
1im (a tokotrienolim)>*,

b)

d)

3.2. Jiné nez antioxidac¢ni piisobeni vitaminu E

Jak jiz bylo naznaceno, néktefi vyzkumnici se domni-
vaji, ze vitamin E plisobi in vivo pfevazné jinym nez anti-
oxida¢nim zpﬁsobem3 ', Tito autofi pfitom tvrdi, Ze toko-
chromanoly se v lidském organismu nemohou projevit
antioxida¢nim ucinkem, nebot’ se v ném vyskytuji v prili§
nizkych koncentracich”!, a e doposud provedené studie
antioxidacni funkce vitaminu E in vivo jsou nedostatec-
né"®.

Ne-antioxida¢ni puisobeni vitaminu E bylo ve vétSing
ptipadi studovano pouze u a-tokoferolu, a to jak v bunéc-
nych modelovych systémech, tak v nékterych experimen-
tech se zvitaty***>!. V ramci téchto pokusi bylo zjisténo,
ze o-tokoferol se mize specificky vazat na nékteré protei-
ny, a tim se muze zapojovat napf. do regulace exprese
genli nebo modulovat aktivitu nékterych enzyml (napf.
proteinkinasy C, fosfatidylinositol-3-kinasy nebo cyklo-
oxygenasy)'2. V disledku toho mtiZe vitamin E pravdg-

vt

133 srazeni krevnich desti¢ek'>* nebo ukladani lipidi

mu
v aorté”’, coz miize nasledné napt. snizovat cévni kompli-
kace u diabetiki'.

Teorii ne-antioxidacniho puasobeni a-tokoferolu pod-
poruje také skutecnost, ze kromé vazby a-tokoferolu pro-
sttednictvim jeho hydroxylové skupiny na nékteré proteiny
muze in vivo dochazet také k obaleni chromanového jadra
a-tokoferolu nékterymi bilkovinami a k esterifikaci
a-tokoferolu kyselinou fosforecnou, pfi¢emz vSechny tyto
modifikace vedou ke ztat€ antioxidacni aktivity vitaminu E
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(cit."%).

Védeckych praci studujicich ne-antioxidacni potencial
ostatnich tokochromanoli je ve srovnani se studiemi
s a-tokoferolem jen relativné malo. Existujici prace vSak
ukazaly, 7e B- (cit.”’), y- a 3-tokoferol®™® ** mohou prostted-
nictvim specifickych vazebnych interakei' vykazovat pro-

-----

s

P

o-tokoferolu®) byla piitom potvrzena v fadé studii'**®.

Tokotrienoly pak maji pravdépodobné zejména schopnost
snizovat hladinu cholesterolu™*%’, a to potladenim aktivity
3-hydroxy-3-methylglutaryl-koenzym A-reduktasy, ktera
se GGastni syntézy cholesterolu’.

4. Zavér

Jak je z tohoto piehledu patrné, ackoliv vitamin E
brzy oslavi své ,,sté narozeniny®, potencial jeho vyzkumu
neni jest¢ zdaleka vycerpan, a to zejména v oblasti studia
tokomonoenolud a dalSich ,,novych® latek s aktivitou vita-
minu E, a dale pak v ramci plného objasnéni mechanismi
pusobeni vitaminu E in vivo.

LITERATURA

1. Azzi A.: Mol. Aspects Med. 61, 92 (2018).

2. Zingg J. M.: Mol. Aspects Med. 28, 400 (2007).

3. Velisek J.: The Chemistry of Food. John Wiley &
Sons, Hoboken 2014.

. Traber M., Atkinson J.: Free Radicals Biol. Med. 43,
4 (2007).

5. Eitenmiller R., Lee I.: Vitamin E: Food Chemistry,
Composition, and Analysis. Marcel Dekker Inc., New
Yourk 2004.

. Galli F,, Azzi A., Birringer M., Cook-Mills J. M.,
Eggersdorfer M., Frank J., Cruciani G., Lorkowski S.,
Ozer N. K.: Free Radicals Biol. Med. 102, 16 (2017).

. Azzi A., Meydani S. N., Meydani M., Zingg J. M.:
Arch. Biochem. Biophys. 595, 100 (2016).

. Eitenmiller R. R., Landen W. O., v knize: Vitamin
Analysis  for the Health and Food Sciences
(Eitenmiller R. R., Landen W. O., Ye L., ed.), kap. 3,
str. 119. CRC Press, Boca Raton 2008.

. Péter S., Friedel A., Roos F. F., Wyss A., Eggersdor-
fer M., Hoffmann K., Weber P.: Int. J. Vitam. Nutr.
Res. 14,1 (2016).

. Gotoh N., Watanabe H., Oka T., Mashimo D., Noguchi

N., Hata K., Wada S.: Lipids 44, 133 (2009).

Butinar B., Bucar-Miklav¢i¢ M., Mariani C., Raspor

P.: Food Chem. 728, 505 (2011).

Kruk J., Pisarski A., Szymanska R.: J. Plant Physiol.

168,2021 (2011).

Fiorentino A., Mastellone C., D’Abrosca B., Pacifico

S., Scognamiglio M., Cefarelli G., Caputo R., Monaco

P.: Food Chem. 715, 187 (2009).

Irias-Mata A., Stuetz W., Sus N., Hammann S., Gralla

K., Cordero-Solano A., Vetter W., Frank J.: J. Agric.

Food Chem. 65, 7476 (2017).

11.

12.

13.

14.



Chem. Listy 716, 287-292 (2022)

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.

41.

Ng M. H., Choo Y. M., Ma A. N., Chuah C. H.,
Hashim M. A.: Lipids 39, 1031 (2004).

Qureshi A. A., Mo H., Packer L., Peterson D. M.:
J. Agric. Food Chem. 48, 3130 (2000).

Pacifico S., Scognamiglio M., D’ Abrosca B., Monaco
P., Fiorentino A., v knize: Handbook of Analysis of
Active Compounds in Functional Foods (Nollet L. M. L.,
Toldra F., ed.), kap. 10, str. 165. CRC Press, Boca
Raton 2012.

Gasparoli A., Mariani C.: Riv. Ital. Sostanze Grasse
93,77 (2016).

Yamamoto Y., Maita N., Fujisawa A., Takashima J.,
Ishii Y., Dunlap W. C.: J. Nat. Prod. 62, 1685 (1999).
Gotoh N., Mashimo D., Oka T., Sekiguchi K., Tange
M., Watanabe H., Noguchi N., Wada S.: Food Chem.
129,279 (2011).

Dunlap W. C., Fujisawa A., Yamamoto Y., Moylan
T. J., Sidell B. D.: Comp. Biochem. Physiol., Part B:
Biochem. Mol. Biol. 733,299 (2002).

Hammann S., Englert M., Miiller M., Vetter W.: Anal.
Bioanal. Chem. 407, 9010 (2015).

Kamal-Eldin A., Appelqvist L. A.: Lipids 31/, 671
(1996).

Traber M. G.: J. Lipid Res. 54, 2295 (2013).
Brigelius-Flohe R., Kelly F. J., Salonen J. T., Neuzil
J., Zingg J. M., Azzi A.: Am. J. Clin. Nutr. 76, 703
(2002).

Bruno R. S., v knize: Handbook of Nutraceuticals and
Functional Foods (Wildman R. E. C., ed.), kap. 16,
str. 309. CRC Press, Boca Raton 2007.

Traber M. G.: Adv. Nutr. 5, 503 (2014).

Evans H. M., Bishop K. S.: Science 56, 650 (1922).
Brigelius-Flohé R., Galli F.: Mol. Nutr. Food Res. 54,
583 (2010).

Brigelius-Flohé R., Davies K. J. A.: Free Radicals
Biol. Med. 43,2 (2007).

Azzi A.: Free Radicals Biol. Med. 43, 16 (2007).

Niki E.: Free Radicals Biol. Med. 66, 3 (2014).

Parola M., Leonarduzzi G., Biasi F., Albano E., Biocca
M. E., Poli G., Dianzani M. U.: Hepatology /6, 1014
(1992).

Mastaloudis A., Leonard S. W., Traber M. G.: Free
Radicals Biol. Med. 37, 911 (2001).

Bruno R. S., Ramakrishnan R., Montine T. J., Bray
T. M., Traber M. G.: Am. J. Clin. Nutr. 81, 95 (2005).
EFSA Panel on Dietetic Products, Nutrition and
Allergies: EFSA J. 8, 1816 (2010).

Rizvi A., Raza S. T., Ahmed F., Ahmad A., Abbas S.,
Mahdi F.: Sultan Qaboos Univ. Med. J. 14, 157
(2014).

Réblova Z., Peprna T.: Chem. Listy 7107, 271 (2013).
Bruno R. S., Leonard S. W., Atkinson J., Montine
T. J., Ramakrishnan R., Bray T. M., Traber M. G.:
Free Radicals Biol. Med. 40, 689 (2006).

Bowry V. W., Ingold K. U., Stocker R.: Biochem. J.
288, 341 (1992).

Bowry V. W., Stocker R.: J. Am. Chem. Soc. 115,

291

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.
56.

57.

58.

59.

60.

6l.

62.

63.
64.

65.

66.

67.

Referat
6029 (1993).
Réblova Z.: Eur. J. Lipid Sci. Technol. 708, 858
(2000).

Yanishlieva N. V., Kamal-Eldin A., Marinova E. M.,
Toneva A. G.: Eur. J. Lipid Sci. Technol. 104, 262
(2002).

Mukai K., Noborio S., Nagaoka S. L: Int. J. Chem.
Kinet. 37, 605 (2005).

Ambrogini P., Betti M., Galati C., Di Palma M.,
Lattanzi D., Savelli D., Galli F., Cuppini R., Minelli A.:
Int. J. Mol. Sci. 17,2107 (2016).

Pédeboscq S., Rey C., Petit M., Harpey C., De Giorgi F.,
Ichas F., Lartigue L.: PLoS One 7, 36811 (2012).
Yang Y., McClements D. J.: Food Chem. /41, 473
(2013).

Vieira-Filho L. D., Cabral E. V., Santos F. T., Coimbra
T. M., Paixao A. D.:. Pediatr. Nephrol. 26, 2019
(2011).

Ozer N. K., Sirikci O., Taha S., San T., Moser U.,
Azzi A.: Free Radicals Biol. Med. 24, 226 (1998).
Han S. N., Pang E., Zingg J. M., Meydani S. N.,
Meydani M., Azzi A.: Arch. Biochem. Biophys. 495,
49 (2010).

Zingg J. M., Han S. N., Pang E., Meydani M.,
Meydani S. N., Azzi A.: Arch. Biochem. Biophys.
538, 111 (2013).

Zingg J. M.: Annu. Rev. Nutr. 35, 135 (2015).
Freedman J. E., Farhat J. H., Loscalzo J., Keaney
Jr. J. F.: Circulation 94, 2434 (1996).

Cook-Mills J. M.: J. Clin. Cell. Immunol. 4, 1000137
(2013).

Ozer N. K., Azzi A.: Toxicology 748, 179 (2000).
Bursell S. E., King G. L.: Diabetes Res. Clin. Pract.
45,169 (1999).

Kamei Y., Otsuka Y., Abe K.: Cytotechnology 59,
183 (2009).

Smolarek A. K. a 11 spoluautorti: Cancer Prev. Res. 3,
1310 (2012).

Guan F., Li G, Liu A. B., Lee M. J,, Yang Z., Chen
Y. K., Lin Y., Shih W., Yang C. S.: Cancer Prev. Res.
5,644 (2012).

Li G. X,, Lee M. J,, Liu A. B., Yang Z., Lin Y., Shih
W.J., Yang C. S.: Cancer Prev. Res. 4,404 (2011).
Xu M. a 18 spoluautori: J. Biol. Chem. 287, 39349
(2012).

Shibata A., Nakagawa K., Tsuduki T., Miyazawa T.:
J. Nutr. Biochem. 26, 345 (2015).

Jiang Q., Ames B. N.: FASEB J. /7, 816 (2003).
Elisia I., Kitts D. D.: Am. J. Physiol. 305, G940
(2013).

Wagner J. G., Birmingham N. P., Jackson-Humbles
D., Jiang Q., Harkema J. R., Peden D. B.: Free
Radicals Biol. Med. 68, 101 (2014).

Qureshi A. A. a 10 spoluautor: Am. J. Clin. Nutr. 53,
10215 (1991).

Qureshi A. A., Bradlow B. A., Brace L., Manganello
J., Peterson D. M., Pearce B. C., Wright J. J., Gapor A.,
Elson C. E.: Lipids 30, 1171 (1995).



Chem. Listy 716, 287-292 (2022)

J. FiSnar and Z. Réblova (Department of Food
Analysis and Nutrition, University of Chemistry and Tech-
nology Prague): Vitamin E — Known or Unknown?

Vitamin E was described in 1922 and its basic mecha-
nism of action was elucidated in 1931. However, some
new compounds with vitamin E activity have been
discovered, and some unknown mechanisms of action of
this vitamin in vivo have been described in a research con-
ducted in the last 20 years. Therefore, the present review
provides a comprehensive, current view of vitamin E.

Keywords: vitamin E, tocopherols, tocotrienols,
tocomonoenols, antioxidants, biological activity
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Kurkuma, v cestiné téz indicky Safran, zluty kofen,
zluty zézvor, indicky 1€k, indicky ZenSen ¢i zluty zézrak
(angl. turmeric, castor saffron, saffron root) je prasek vyra-
bény varenim (v alkalickém prostiedi), ususenim a pomle-
tim oddenku kurkumovniku (Curcuma longa L., syn. Cur-
curma domestica Valeton, Stissera curcuma Giseke, Amo-
mum curcuma Jacq. V literatufe se vyskytuje i ndzev Kua
domestica Medik. (nom. illeg.), ktery vSak vznikl jako
tiskova chyba. S ¢eskym jménem podle Presla (1846) kur-
kuma dlouha, ¢i podle Marecka (1994) kurkumovnik do-
maci, je rostlina pattici do Celedi Zingiberaceae Lindl. —
zazvorovité. Popsana a charakterizovana byla cela tada
kurkum'. Pé&stovana jiz nejméné 4000 let je proslulou dro-
gou (Iéc¢ivou drogou), ale i typickym kofenim orientdlni
kuchyné a materidlem pro barvifstvi. Zejména v Indii je
pouzivana bud’ samostatné nebo jako soucast kotfeni typu
masala ¢i kari. Kari je pivodné indické jidlo, dusenina,
podle které¢ho dostalo kofeni, jez se v ném typicky pouZi-
va, i svlij anglicky nazev ,,curry powder”. Samostatné se
kurkuma pouziva i k barveni latek, dfeva a potravin na
zluto (hoicice, ceredlie, ,,vajeéné” vyrobky, bramburky,
syr, zmrzliny, maslo, margariny apod.)?, proslula je Zluta
kari ryze nebo zlutoucké brambory obarvené tim, Ze se
kurkuma ptida do vody pfi jejich vateni. V Indii je znamy
i ¢aj s pridavkem téchto koteni.

Zlutohnédy prasek mé charakteristickou vimi a lehce
pal¢ivou, dievnatou ¢i nahotklou chut. Barva drogy se
skladovanim neméni, kdezto viné¢ mtze dlouhym sklado-
vanim ztratit na intenzité. Uz ve Wikipedii se dozvime, Ze
m4 vynikajici protizan&tlivé G¢inky® a je prokazatelnym
antioxidantem®. Vyznamng& podporuje mozkové kognitivni
funkce, zejména u starsich lidi’. Ve svétové literatufe exis-
tuje fada seridznich popisi kurkumy® i kurkuminu’®
a dalgich komponent rostliny Curcuma longa L. (cit.’).
Ceska literatura se, bohuzel, vétiinou omezuje na popis
faktli a nekdy i povér, bez literarnich citaci. Obecné lze
kurkumu a kurkumin oznacit za vysoce aktivni biologicky

vvvvv
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CYPERVS,

Obr. 1. ,,Cyperus“ ze Spanélského prekladu Dioskoridovy
knihy"?

nénim i v ramci moderni mediciny'’. PouZiti nalezne kur-
kuma i proti hypoxii zplisobené vysokymi nadmoiskymi
vyskami''.

Kurkuma pochazi z Orientu. VéEtSinou byla vyrabéna
v Indii (zejména v jihoindickém mésté Erode, zndmém téz
jako ,,Zluté mésto*). Do Evropy se kurkuma dostala od
arabskych kupci a v obdobi 50-75 n. 1. ji popsal Pedanius
Dioscorides ve svém dile ITepi 6inc iopuciic (O lécivech)'?
pod nazvem Cyperus. Nazev kurkuma (curcuma) pochazi
z arabského kurkum ¢i hebrejského karkom, znamenajici
zluty. Kurkuma i kurkumin maji potravinafsky status
GRAS (generally recognized as safe)'*'; nejsou viak
schvaleny pro barveni majonézy a salatovych dresingu.
Piijjem kurkuminu z normalni diety by podle reevaluace
EFSA z roku 2010 mé&l &init mén& nez 3 mg/kg/den (cit.").

Anglicky nazev turmeric pochazi ze sanskrtu a opé&t
ve vyznamu Zluty'®. Pro svoji velmi intenzivné Zlutou bar-
vu byva kurkuma michana s metanilovou zluti (Acid Ye-
llow 36, 3-(4-anilinofenylazo)benzensulfonan sodny),
ktera je toxicka. V lepsim ptipadé je kurkuma fedéna cih-
lovym praskem &i kiidou'”.

Z kurkumy bylo izolovano vice nez 100 komponent.
Hlavni slozkou kofene je tékavy olej, obsahujici vonavé
turmerony a barviva zvana kurkuminoidy (zejména kurku-
min (2,86-5,69 %), demethoxykurkumin (1,47 %), bisde-
methoxykurkumin (1,36 %), 5'-methoxykurkumin a dihyd-
rokurkumin)'®, které byly studované stran antioxidagnich
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a protirakovinnych 0¢inkti. Bylo popsano, Ze za antioxi-
dacni vlastnosti mize byt zodpovédny i z drogy izolovany
protein TAP (Turmeric Antioxidant Protein)'’.

Kurkumin (E100, CI Natural Yellow 3, kurkumova
kurkumy a hlavnim ¢lankem jeji biologické aktivity. Znac-
nou nevyhodou kurkuminu je jeho prakticka nerozpustnost
ve vodg, kterd &ni 3-10° pmol ml™ (cit.*’); logP 2,92
(ACD/LogP v. 14,50). Rozpustnost ve vod¢ lze az 12x
zvysit za tepla, aniz ptitom dojde ke zménam zaznamena-
telnym spektrofotometrickou analyzou®'. Lépe se rozpous-
ti v ethanolu. Také je popsana cela fada tspéSnych substi-
tuci, formulaci a forem ke zvy3eni rozpustnosti****. Spatna
biodostupnost této velmi biologicky G¢inné latky
s minimalni toxicitou (p. 0. u mysi LDsy > 2000 mg/kg) je
pti¢inou, ze jednotlivé peroralni davky kurkuminu
1-5 g/kg nevyvolaly u potkanti 7adné toxické ucinky**.
Nebyly hlaseny zadné piipady predavkovéani. Kurkumin
byl izolovan v roce 1815, ale az v roce 1910 byla objasné-
na jeho struktura jako diferuoylmethan ((1E,6F)-1,7-bis(4-
-hydroxy-3-methoxyfenyl)hepta-1,6-dien-3,5-dion)*.

Jiz v roce 1949 bylo publikovano, ze kurkumin ma
antibakterialni vlastnosti*®, a to i na Staphylococccus au-
reus, Salmonella paratyphi, Trichophyton gypseum a my-
kobakterium zpisobujicim tuberkulézu. Poté se po roce
1970 stal predmétem dalSiho védeckého badani a byly
publikovéany aktivity jako antidiabeticka®’, hypocholeste-
romicka®, protizanétliva®® a antioxidaéni*’. Pozd&ji v osm-
desatych letech bylo poukdzano na aktivitu protirakovin-
nou jak in vitro, tak in vivo®!, a to skute¢né z mnoha u&in-
kua (antiprolifera¢niho, proapoptotického, antimetastatické-
ho)®. V roce 1995 bylo publikovano, Ze vykazuje protiza-
nétlivou aktivitu potlacenim prozanétlivého jaderného
transkripéniho faktoru NF-kB (cit.*?). AZ do soucasnosti
1ze dokumentovat vyzkum pouziti kurkuminu jako neuro-
protektiva a jako latky pozitivné ovliviiujici subjekty
s Alzheimerovou chorobou'®. Dale jsou zkoumény jeho
extenzivni kardioprotektivni®, antimalarické*, fungicid-
ni*® a anticytotoxické® uginky.

V letech 2017-2019 byla provedena klinicka studie
pouziti kurkuminu pro udrzovani nebo zlepseni fyzickych
a kognitivnich funkei béhem starnuti dospélych pti zvyse-
ném riziku jejich postizeni’’.  Klinické  testy
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(ClinicalTrials.gov jich uddva zatim 272) s kurkuminem
byly shrnuty v roce 2013 (cit.*®) a 2021 (cit.**). Je nutno
ale pfiznat, Ze existuji i zminky o mozném negativnim
piisobeni kurkuminu na lidské zdravi®, navic Drugbank
online udava 796 moznych ptipadl interakce s jinymi 1é¢i-
vy*!. Publikovany byly i piehledy pouziti synteticky ob-
ménéného kurkuminu®.

Také turmerony maji zajimavé biologické vlastnosti.
Patii knim aktivita antimykotickd®’, protizan&tliva
(psoriasa)”, pouziti k prevenci a lé¢eni ulcerézni koli-
tidy**, ale i k prevenci demence® inhibici p-sekretasy, ba
dokonce 1 proti poskozeni hepatocytli vyvolaném ethano-
lem*.

Zda se, ze nekteré ptirodni latky mohou mit tak Siroké
spektrum vyuziti, Ze je mizeme povazovat témét za uni-
verzalni bolehoj** ", coz radi zaznamenavame a pokracu-
jeme‘"i’49 ve zvefejiiovani ,,ucebnich* textil na takova téma-
ta v nasich Chemickych listech.
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M. Jurasek and P. Drasar (Department of Chemis-
try of Natural Compounds, University of Chemistry and
Technology, Prague): Turmeric, Yellow Miracle from
the East

Turmeric, Indian saffron, is being used for at least
4000 years. It is a well known medicinal drug and spice.
Curcumin, the its main component, has vast biological
activity, i.a. as an antibacterial, antidiabetic, hypocholes-
teromic, anti-inflammatory, antioxidant, neuroprotective,
and even anticancer agent.

Full text English translation is available in the on-line
version.

Keywords: turmeric, curcuminoids, curcumin, E100
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1. Poslani norem

Co jsou normy? Technicka norma (dale v textu pfi-
spévku Casto jen ,,norma“) je dokument zalozeny na shodé
zainteresovanych stran, schvéleny uznavanym (normali-
zanim) organem, ktery poskytuje pro b&ézné a opakované
pouziti pravidla, smérnice nebo charakteristiky o navrho-
vani, pouzivani nebo fungovani materialt, vyrobki, proce-
st1, sluZeb, systémi nebo osob'. Normy jsou kvalifikovana
doporuceni, nikoli povinnd nafizeni. Jejich pouzivéani je
dobrovolné, avsak vSestranné vyhodné. Normy nejsou
obecné zavazné, jsou to vSak odborné kvalifikované pted-
pisy, na které se mohou odkazovat smluvni strany pii spe-
cifikaci pfedmétu smlouvy nebo statni autorita ve svych
obecné zavaznych predpisech. Umoziuji naptiklad vyme-
nu vyrobkd nebo zaménitelnost soucastek a tim zlepSuji
hospodérnost vyroby i bezpecnost vyrobkl. Stanovenim
zavaznych parametri vyrobkd prispivaji také k ochrané
spotiebitele. Mezinarodni normy definuji také soustavy
jednotek, uzivané pojmy, kody, formaty, protokoly nebo
rozhrani, napiiklad v oblasti informatiky a komunikace,
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které umoziiuji propojovani riznych zafizeni, komunikac-
nich a dopravnich systémd. Pro analytické laboratofe
vSech obort jsou normy platformou, ve které jsou celosve-
tové formulovany nejen postupy nékterych rutinnich ana-
lyz, ale 1 pozadavky na kompetenci laboratofi a kvalitu
jejich prace a splnéni téchto pozadavki je pak posuzovano
ve vlastnim procesu jejich akreditace. Obdobné pak dalsi
normy formuluji pozadavky na kompetenci poskytovateld
zkouSeni zpusobilosti, na kompetenci vyrobct referenc-
nich materialt a nové i pro provozovatele biobank, které
se musi splnit, aby tyto subjekty mohly ziskat akreditaci.

uplatu.

2. Historie pouzivani norem v CR

Technicka normalizace byla na narodni urovni zorga-
nizovéana na zacatku 20. stoleti hned po vzniku samostat-
ného &eskoslovenského stitu. Ceskoslovenské normy
(CSN) byly do roku 1951 dobrovolné, piesto mély nepo-
chybnou autoritu diky vysoké urovni technickych feSeni
a jejich normaliza¢nimu zpracovani. Tvorily zaklad pted-
pistu profesnich svazd, byly Siroce vyuzivany v soutézich
o vefejné zakazky a vyznamné se uplatiiovaly i v pojis-
tovnictvi’. Po zaglenéni technické normalizace do statni
spravy v r. 1951 se dobrovolné normy zmeénily ve statni,
které byly ze zékona zdvazné. Jejich novou ulohou bylo
tehdy pfi neexistenci trznich principli regulovat jakost
vyrobkl znarodnéného primyslu, pozd¢ji také nahrazova-
ly pravni predpisy v oblasti bezpeCnosti prace.
V soudasnosti ¢eské normy nejsou v CR na rozdil od situa-
ce do r. 1991 zédvazné, stejné€ jako jinde ve svété. Zakon
¢. 22/1997 Sb. vyslovné uvadi, ze ¢eska technickd norma
(zkratka CSN ziistala nezménéna) neni obecnd zavazna.
Z toho vyplyva, ze CSN obecné nejsou povazovany za
pravni predpisy a neni stanovena povinnost jejich dodrzo-
vani. Stejné jako vSude jinde ve svété vsak existuji ptipa-
dy, ze povinnost dodrzovat pozadavky uvedené v normach
vyplyva z jiného pravniho aktu, jako je: pravni piedpis,
smlouva, vladni a ministerska nafizeni a vyhlasky, apod.
Jako ptiklad je mozné uvést normy o vzorkovani odpad-
nich vod CSN EN ISO 5667-1, 3, 10, které jsou vyslovné
uvedeny v piislusné vyhlasce o poplatcich za vypousténi
odpadnich vod® a tudiZ je jejich dodrzovani zavazné.

3. Narodni, evropska a mezinarodni

standardizace

Na nérodni Grovni je zékladnim Utvarem zajist'ujicim
standardizaci narodni normaliza¢ni organ. V poslednich
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letech doslo v CR ke zménam organizace zajistujici roli
tohoto organu®*. Cesky normaliza¢ni institut (CNI) zajis-
toval tvorbu, vydavani a zvefejiovani Ceskych technic-
kych norem do roku 2008, pak prevzal tuto Glohu Utad pro
technickou normalizaci, metrologii a statni zkuSebnictvi
(UNMZ). Od roku 2018 prevzala od UNMZ viechny &in-
nosti souvisejici s tvorbou, vydavanim a distribuci norem
jim ziizena Ceska agentura pro standardizaci (CAS). Kaz-
da ptvodni Geska norma, je oznatovana CSN (napi. CSN
73 4301) a kazda evropskd, mezinarodni ¢i elektrotechnic-
ka norma (oznacena napt. EN, ISO, IEC), ktera je prevzata
do soustavy ceskych norem se stdva normou ceskou a je
oznatena napi. CSN EN, CSN ISO, CSN EN ISO (napt.
CSN EN 13612, CSN EN ISO 15189).

Normalizace na evropské trovni je piedstavovana
tfemi evropskymi organizacemi CEN, CENELEC a ETSI.
Evropsky vybor pro normalizaci (European Committee for
Standardization, Comité Européen de Normalisation —
CEN), zalozZeny v roce 1961, je jednou ze tii evropskych
normalizacnich organizaci spole¢né s Evropskym vyborem
pro normalizaci v elektrotechnice (Comité Européen de
Normalisation Electrotechnique, CENELEC) a Evropskym
ustavem pro telekomunikaéni normy (European Tele-
communications Standards Institute, ETSI). Tyto tfi orga-
nizace byly oficialn€ uznany Evropskou unii a Evropskym
sdruzenim volného obchodu (European Free Trade Associ-
ation, EFTA) jako odpovédné za tvorbu a vydavani evrop-
skych norem. Ceské republika je od roku 1997 plnoprav-
nym ¢lenem CEN a ma povinnost stejné jako vsichni ostat-
ni ¢lenové Evropské unie, bez ohledu na velikost a vyspé-
lost narodnich ekonomik, pfevzit zpravidla do Sesti mésicti
do své narodni soustavy CSN viechny evropské normy.
Harmonizovanou normou se nazyva norma vypracovana
na zakladé mandatu udéleného CEN, CENELEC nebo
ETSI Evropskou komisi a Evropskym sdruzenim volného
obchodu, ktera poskytuje prostedky shody se zakladnimi
pozadavky smérnice, poptipadé smérnic nového pristupu.

Mezindrodni organizace pro normalizaci (angl. Inter-
national Organization for Standardization), oznacovana
jako ISO, je svétovou federaci narodnich normaliza¢nich
organizaci se sidlem v Zenevé. Byla zaloZena v roce 1947,
v soudasnosti je jejimi &leny 165 narodnich organt’. Mezi-
narodni organizace pro normalizaci se zabyva tvorbou
mezinarodnich norem ISO a jinych druhti dokumentt ve
vSech oblastech normalizace kromé elektrotechniky. Tu
pokryva Mezinarodni elektrotechnicka komise — Internati-
onal Electrotechnical Commission, IEC a Mezinarodni
telekomunikaéni unie — International Telecommunication
Union, ITU. Normy ISO a dalsi vystupy z ISO ptedstavuji
konsenzus mezinarodnich odbornikt v dané oblasti v da-
ném oboru. Zastupujici instituci pro Ceskou republiku —
jakozto fadného ¢lena ISO — je od roku 2009 Ufad pro
technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi.

4. Tvorba norem a prevzeti norem

Technické komise jsou zakladnim pracovnim orga-
nem mezindrodnich, evropskych i narodnich normalizac-
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nich organizaci. Piivodni CSN tvoii v soucasné dob& pou-
ze velmi malou ¢ast (5 %) ro¢ni produkce vyddvanych
novych CSN. Vétiina, tj. vice nez 1500 kazdoroené vyda-
vanych novych CSN, jsou pievzaté evropské a mezinarod-
ni normy**. Evropské a mezinarodni normy vytvaieji od-
bornici z ¢lenskych zemi, ktefi reprezentuji narodni nor-
maliza¢ni organizace v technickych komisich evropskych
a mezinarodnich normaliza¢nich organizaci. Ti musi na-
vrhy evropskych a mezinarodnich norem na narodni urov-
ni projednat, a to predev§im s ¢leny narodnich technickych
komisi (v CR jsou to tzv. Technické normalizaéni komise,
TNK) tak, aby vysledek co nejvice vyhovoval i narodnim
potfebam. Schvalovani norem a normativnich dokumenti
je definovano na zaklad¢ konsenzu, s navrhem normy musi
souhlasit vétsina ucastniki pripominkového fizeni.

Kazda evropska ¢i mezinarodni norma (oznacena
napt. ISO, IEC, EN, ETSI), ktera je pfejata do soustavy
Ceskych norem, se stava normou ceskou a je oznacena
napi. CSN EN ISO/IEC 17025. Pievzeti evropskych no-
rem je povinné a vyplyva ze ¢lenstvi v evropskych norma-
liza¢nich organizacich. Prevzeti evropské nebo mezinarod-
ni normy je mozné tfemi zpusoby: a) prekladem (tj. vyda-
nim CSN, obsahujici narodni titulni stranu, narodni
pfedmluvu, uplny pieklad origindlu pfejimané normy
a narodni ptilohu), b) pievzetim originalu (vydanim CSN
obsahujici narodni titulni stranu, narodni pfedmluvu, pte-
tisk cizojazycné verze piejimané normy a narodni ptilohu
(je-li potfebna), nebo c¢) pievzetim schvalenim k pfimému
pouzivani tj. ,,vydanim® obalky s ¢eskym ndzvem a ozna-
¢enim prevzaté normy, do které je vlozen anglicky original
pfejimané normy.

5. Format norem

Normy jsou publikovany v urcité formdalni podobé
s titulnim listem obsahujicim ¢islo normy, jeji nazev, zna-
ky tfidéni (viz dale) a dalsi zakladni informace. Normy se
¢leni na kapitoly a ty na Cislované ¢lanky. Soucasti normy
mohou byt i pfilohy. Pouzivaji se dva druhy ptiloh: norma-
tivni a informativni. Normy maji zavaznou strukturu
i Gpravu specifikovanou v metodickych pokynech normali-
zalni instituce. Pro pieklady evropskych a mezinarodnich

klady byvaji publikovany s dvousloupcovou sazbou, jak
origindl, tak pteklad v levém sloupci a obsahuji na zacatku
zpravidla i narodni predmluvu.

6. Revize a platnost norem

Oproti napt. védeckym publikacim v odbornych ¢aso-
pisech je vyznamnou vlastnosti norem jejich platnost. Tak
napt. norma CSN EN ISO/IEC 17025 Vseobecné pozadav-
ky na kompetenci zkusebnich a kalibracnich laboratori
z roku 2018 nahradila CSN EN ISO/IEC 17025 z roku
2005. Jednotliva vydani norem se mohou velmi obsahové
lisit a je proto zcela zasadni pfi citaci uvadét rok vydani
normy. Platnost normy, pokud z ni chceme ¢erpat, je nutné
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zkontrolovat na strankach vydavatele. Aby bylo zajisténo
u norem ISO, Ze zlstanou aktualni a globalné relevantni,
plati, e jsou piezkouméavany nejméné kazdych pét let’.
V ramci stanoveného procesu systematické revize pre-
zkoumavaji narodni normaliza¢ni organy dokument a jeho
pouzivani ve své zemi a podavaji navrh, zda dokument
bude stale platny, mél by byt aktualizovan nebo stazen.
V nékterych oblastech je tempo vyvoje takové, ze kdyz je
norma ISO zvefejnéna, odbornici v technickém vyboru,
ktefi ji vypracovali, jiz pfemysleji o dalsi verzi!

7. Technicka normalizaéni informace

Kromé norem se lze setkat s dal§im druhem ceského
normaliza¢niho dokumentu ozna¢ovaného TNI (Technicka
normalizaéni informace)®. TNI je bud’ narodni dokument
nebo prevzata technicka zprava ¢i vetejné dostupna speci-
fikace evropskych nebo mezinarodnich normaliza¢nich
organizaci. Pouziva se pro technicky dokument informa-
tivniho charakteru, ktery obsahuje technické udaje nebo
technicka feSeni, kterd nejsou obsazena v platnych nor-
mach nebo ktera jesté nemaji predpoklad pro zpracovani
na urovni normy. Dal$i uZiti je zejména pro pievzaté mezi-
narodni nebo evropské dokumenty evropskych a mezina-
rodnich normalizacnich organizaci, které dopliuji soubor
norem. Technické normaliza¢ni informace se oznacuji
zkratkou TNI a Sestimistnym ¢islem podle zasad shodnych
s tfidénim ceskych norem (CSN) napi. TNI 01 0115, pro
jejich format plati totéz, co pro normy. Forma TNI se
v posledni dobé Casto pouziva pti prevzeti Pokynt (Guide)
— dokumentt vydanych ISO, CEN anebo IEC. Jako ptikla-
dy je mozné uvést Nejistoty méieni — Cdst 3: Pokyn pro
vyjadreni nejistoty mereni (GUM:1995) (Pokyn ISO/IEC
98-3) vydano jako TNI 01 4109-3 (2011), Mezindrodni
metrologicky slovnik — Zakladni a vSeobecné pojmy a pri-
druzené terminy (VIM) jako TNI 01 0115 (2009). I série
Pokynl o referen¢nich materialech byla prevzata do for-
matu TNI, napt. Referencni materidly — Vybrané terminy
a definice vydano jako TNI POKYN ISO 30 (2016).
V seznamu normativnich dokumentil na strankach CAS je
nutno TNI vyhledavat v samostatné kategorii, viz nasledu-
jici oddil.

8. Vyhledavani norem a TNI

Databaze norem jsou umistény zpravidla na webu
vydavatele. Uzitecnym pomocnikem pii vyhledavani Ces-
kych norem je seznam norem CSN a TNI. Seznam je pii-
stupny na webu CAS na adrese http://seznamesn.agentura-
cas.cz/ (cit.”). Seznam norem je piistupny zdarma a umoz-
fuje jednak vyhledani normy a zaroven poskytne zakladni
informace o norm¢ v¢etné obsahu normy a predmétu nor-
my. U vétSiny norem je mozno kliknutim na tlacitko
»Nahled” ziskat nahled textu Uivodni ¢asti normy casto
vcetné obsahu. Normy je mozno vyhledavat podle riznych
kritérii: oznaceni normy, tfidiciho znaku nebo jeho casti
(seznam tfid a skupin je v napoveédé formulafe vyhledava-
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¢e) — a dalSich kritérii formulace dotazu pomoci vyhleda-
vaciho formulafe. Vychozi nastaveni formulare je, ze se
vyhledavaji jen platné normy, to lze zménit v zahlavi for-
mulare. Specifikou ¢eskych norem je, Ze normy jsou déle-
ny do tiid a skupin. Zaklady tohoto déleni vznikly v polo-
vin€ minulého stoleti, kdy se u nas zacalo s timto délenim
norem. Kazda norma byla oznatena zkratkou CSN a Sesti-
mistnym ¢islem: CSN XX YYAA, kde XX — je oznaceni
tiidy, YY — je oznaceni skupiny, AA — je potadové Cislo
ve skupin€. Vyznam tohoto déleni spocival v tom, Ze bylo
velmi snadné, pti znalosti tohoto jednoduchého systému
déleni, rychle vyhledat normy pozadovaného zaméfeni.
Kazd4d norma na titulni stran¢ kromé¢ oznaceni normy
(napt. CSN EN ISO 9001) ma uveden pod timto oznade-
nim tzv. téidici znak — Sestimistné ¢islo, které normu zatii-
d’uje do soustavy norem. Napiiklad vodni hospodatstvi ma
tiidu 75. Na formulafi je dostupny seznam tiid, zahrnujici
i podrobnéjsi tfidéni do skupin. V mezindrodnich databa-
zich (ale i v naSich) je mozné pouzit i vyhledavani podle
mezinarodniho klasifikacniho systému ICS (International
Classification for Standards). TNI je na strankach CAS
nutno vyhledavat obdobné v samostatné kategorii, na roz-
dil od norem TNI nepiejimaji ¢iselné oznaceni originalu,
a tak je jejich vyhledani Casto obtizn¢jsi, je optimalni hle-
dat podle nazvu origindlniho anglického dokumentu.

9. Ziskani pristupu ke znéni norem a TNI

V soucasné dob¢ je mozny piistup k plnému textu ceskych
norem dvéma zpisoby: a) tradi¢nim — formou nakupu
jednotlivych norem v papirové formé v Zakaznickém cen-
tru  CAS, viz  https://www.agentura-cas.cz/o-nas/
zakaznicke-centrum/ (viz cit.g), nebo u distributort tech-
nickych norem. CAS nabizi i znéni evropskych norem,
nakup norem vydavatelt ASTM (USA), BSI (Velka Brita-
nie), DIN (N&mecko), UNMS (Slovensko), zprosttedkové-
ni nakupu mezinarodnich norem ISO a IEC a pfistup do
placenych databazi téchto vydavateld, b) prostfednictvim
CSN ONLINE - pies webovy portal CAS formou pied-
platného pro ptistup k elektronickym verzim norem. Cena
pfistupu je stanovena vyhlaskou v nékolika modulech
v zavislosti na moznostech tisku, viz https://www.agentura
-cas.cz/produkty-a-sluzby/csn-online/ (cit.”). CAS nové
nabizi feSeni v§em vysokym Skolam technického typu tak,
aby pristup do CSN ONLINE prostiednictvim Ceské agen-
tury pro standardizaci mé¢li bez moznosti tisku vSichni
tamni studenti. Ceské normy nebo jejich ¢asti vydané na
jakémkoliv nosi¢i smé&ji byt, pokud zvlastni zékon (Zakon
¢. 183/2006 Sb., o uzemnim pldanovani a stavebnim rFddu
(stavebni zékon)) nestanovi jinak, rozmnozovany a rozsi-
fovany jen se souhlasem povétrené pravnické osoby. Nové
v roce 2021 v souladu se zdkonem €. 526/2020 Sb., kterym
se méni zdkon & 22/1997 Sb., umoziiuje CAS tzv.
,Sponzorovany piistup* k technickym normam v piipadé,
ze je v pravnim piedpise uveden vyluény odkaz na normu
a tato norma se tak stava zavaznou a je stanovena povin-
nost podle této normy postupovat. Po bezplatné registraci
CAS umoziiuje uzivatelim, ktefi maji zakonnou povinnost



Chem. Listy 716, 296-300 (2022)

Tabulka I

Referat

Vybrané normy a TNI s vyznamem pro laboratote

Cislo:rok

Nazev

CSN EN ISO/IEC 17025:2018

CSN EN ISO 15189 ed. 2: 2013*

CSN EN ISO/IEC 17043:2010*

CSN EN ISO 17034:2017

TNIO1 0115:2009

TNIPOKYN ISO 35:2019

TNI POKYN ISO/IEC 98-4:2020

CSN EN ISO 19011:2019

Vseobecné pozadavky na kompetenci zkusebnich a kalibra¢nich laboratofi
General requirements for the competence of testing and calibration laboratories

Zdravotnické laboratofe — Pozadavky na kvalitu a zpasobilost
Medical laboratories — Requirements for quality and competence

Posuzovani shody — Obecné pozadavky na zkouseni zptisobilosti
Conformity assessment — General requirements for proficiency testing

Vseobecné pozadavky na kompetenci vyrobei referen¢nich materiald
General requirements for the competence of reference material producer

Mezinarodni metrologicky slovnik — Zakladni a vSeobecné pojmy a pridruzené
terminy (VIM)

International vocabulary of metrology — Basic and general concepts and associ-
ated terms (VIM)

Referenéni materialy — navod pro charakterizaci a hodnoceni homogenity a sta-
bility materialu

Reference materials — Guidance for characterization and assessment of homoge-
neity and stability

Nejistota mé&feni — Cést 4: Uloha nejistoty méfeni pii posuzovani shody
Uncertainty of measurement — Part 4: Role of measurement uncertainty in con-
formity assessment

Smérnice pro auditovani systémi managementu
Guidelines for auditing management systems

* Navrh nové verze normy je ve schvalovacim fizeni

postupovat podle normy, zobrazeni norem pro ¢teni pro-
sttednictvim portalu ,,Sponzorovany pfistup k CSN*

znecisténi a méreni objemu vypoustenych odpadnich
vod do vod povrchovych. Sbirka zakoni 159/2018.

https://sponzorpristup.agentura-cas.cz/default.aspx (cit.'%). 4. UNMZ: Casto kladené otdzky — technickd normaliza-

Tyka se to napt. norem pro stavebnictvi, dopravu, elektro-
techniku a bezpecnost. V soucasné dob¢ se nejedna o nor-
my, které by byly pfedmétem prioritniho zajmu analytic- 5.
kych a zdravotnickych laboratofi. Vybrané normy a TNI s
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1. Uvod

Jednym z najcCastejSie sa vyskytujucich monoterpénov
v prirode je cyklicky monoterpén limonén. Existuje
v dvoch enantiomérnych formach, R-(+)- a S-(-)-limonén.
Spomedzi nich sa Castejsie vyskytuje (+)-limonén, ktory je
majoritnou zlozkou citrusovych esencialnych olejov.
V stcasnosti sa ziskava ako vedlajsi produkt pri vyrobe
citrusovych Stiav. Jeho ro¢na produkcia dosahuje 60 000 t
a predpoklada sa, ze do roku 2023 narastie na viac ako
65 000 t/rok (cit."?) .

Limonén je atraktivnym substrdtom pre produkciu
cennych terpenoidnych zli¢enin, akymi si napr.
a-terpineol, perilylalkohol, karveol, karvon a mentol. Re-
gio$pecifické vnesenie hydroxylovej alebo karbonylovej
skupiny do $truktry limonénu pomocou chemickych me-
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tod je velmi narocné. Aj preto sa biotransformaciami
(+)-limonénu vedci zaoberaju uz od Sestdesiatych rokov
minulého storo¢ia. Odvtedy bolo identifikované velké
mnozstvo mikroorganizmov schopnych transformovat
limonén na enantiomérne c¢isté produkty s aplikacnym
alebo syntetickym potencidlom v réznych priemyselnych
odvetviach.

2. Limonén
2.1. Vlastnosti

Limonén je bezfarebnd az do zlta sfarbend, olejovita
kvapalina s nizkou rozpustnostou vo vode, ktora je ame-
rickou Spravou potravin a lie¢iv (Food and Drug Adminis-
tration, FDA) vSeobecne povazovana za bezpecnu
(Generally Recognized as Safe, GRAS)’. Vyskytuje sa
v dvoch enantiomérnych formach, (R)- a (S)-limonén. Pra-
votocivy izomér, (R)-(+)-limonén, ma typicki pomaranco-
vl arbmu a vyskytuje sa v roznych rastlinach, najmi
v kore plodov Citrus spp., akymi su napr. pomarance, cit-
rény a mandarinky. Druhy izomér, (S)-(—)-limonén sa vy-
znacuje terpentinovou vonou a je pritomny v esencialnych
olejoch z rastlin rodu Mentha spp. a Pinus spp.**. Okrem
toho existuje limonén aj vo forme racemickej zmesi, ozna-
Sovanej ako dipentén®. Zakladné fyzikalne a chemické
vlastnosti izomérov limonénu su zhrnuté v tab. 1.

Limonén je malo toxicky pri ordlnom poziti, nie je
genotoxicky ani teratogénny’. Cisty limonén pri kontakte
s pokozkou je iba minimélne drazdivy, avSak jeho alergén-
nost’ suvisi s procesom jeho oxidacie. Oxidativne produkty
— hydroperoxidy a karvon su silné kontaktné alergény®.

2.2. Aplikacie

(+)-Limonén je bezne vyuzivany v potravinarstve
ako aroma a ochucovadlo v cukrovinkach, Zuvackach,
nealko napojoch ¢&i zmrzlinach. Je tiez jednou
z  najCastejSie  pouzivanych  aromatickych  latok
v kozmetike. Bezne sa vyskytuje ako sucast mydiel, spr-
chovych gélov, 8ampénov, kondicionérov a parfimov®. Je
tiez  suCastou  roznych  Cistiacich  prostriedkov
a osviezovatov vzduchu’.

Limonén bol jednou z prvych schvalenych prirodnych
prisad v pesticidoch (v USA bol registrovany uz v roku
1958). Insekticidne vlastnosti boli popisané napr. voci
hmyzu z nad¢elade Coccoidea'. U parazitického prvoka
sposobujuceho malariu, Plasmodium falciparum, limonén
inhibuje izoprenylaciu proteinov a zastavuje tak jeho
rast''. Nizka oralna a dermalna toxicita vo&i cicavcom
umoznila jeho pouzitie v pripravkoch proti kliestom
a blcham, aj v repelentoch proti hmyzu®. Limonén vykazu-
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Tabulka I

Vlastnosti izomérov limonénu®'~*°

Referat

Vlastnost’ (+)-Limonén

(-)-Limonén Racemicky limonén

Struktura

P

D-limonén
(R)-limonén

Iné pouZzivané nazvy

IUPAC nazov (R)-1-metyl-4-prop-1-én-2-yl-
-cyklohexén

CAS ¢islo 5989-27-5

Molekulova hmotnost’, g mol!' 136,23

Teplota topenia, °C —74,0 (cit.??)

Teplota varu, °C 177,0 (cit.*%)

Teplota vzplanutiania, °C 44,8 (cit.”%)

Hustota, g ml™' (pri 20 °C) 0,8411

Tlak par, Pa (pri 20 °C) 190

Rozpustnost’ vo vode, mg 1 13,8 (cit.%)
(pri 25 °C)
Koeficient prestupu oktanol/

voda, Log Ko

4,23

L-limonén dipentén
(S)-limonén rac-limonén
(S)-1-metyl-4-prop-1-én-2-yl- 1-metyl-4-prop-1-én-2-yl-
-cyklohexén -cyklohexén
5989-54-8 138-86-3
136,23 136,23
~74,0 (cit.%) —86,4 (cit.5)
177,0 (cit.”’) 176,0 (cit.**)
44,9 (cit.*) 45,1 (cit.*)
0,8422 0,8402

190 190

4,57 (cit.%) 4,83

je bakteriostatické a baktericidne ucinky voc¢i viacerym
patogénnym baktéridm, ako napr. Pseudomonas aerugino-
sa, Klebsiella pneumoniae a Listeria monocytogenes. To-
xicita limonénu je pravdepodobne spojena s jeho lipofili-
tou a ovplyviiuje tak membranovy  transport
a metabolizmus buniek®.

Z medicinskeho hl'adiska je limonén zaujimavy pre
svoje chemoterapeutické a chemopreventivne vlastnosti,
ktoré boli popisané voci viacerym druhom nadorovych
buniek sposobujucich napr. rakovinu pltc, prostaty alebo
prsnika'” . (+)-Limonén je stcastou komerénych vyzivo-
vych doplnkov deklarujicich podporu metabolizmu
a detoxifikaciu organizmu.

V chemickom priemysle predstavuje ekologicku alter-
nativu k toxickym organickym rozpustadlam ziskavanych
z fosilnych paliv. Limonén je potencialnou nahradou za
rozpuitadla ako napr. hexan, toluén a dichlormetan”.

2.3. Zdroje limonénu

V priemyselnom meradle sa (+)-limonén ziskava pre-
dovsetkym ako vedl'ajsi produkt pri spracovani odpadu
z citrusov. Rocne sa vyprodukuje priblizne 25-30 milio-
nov ton pomaranc¢ovych Supiek ako odpad pri vyrobe po-
maranéovych dzisov'’. Biomasa z citrusov je cennym
zdrojom pektinu a dé sa tiez pouzit’ ako substrat na bio-
technologickl vyrobu etanolu, metdnu, alebo kyseliny
citrénovej'®. Na to, aby bolo mozné biomasu takto vyuzit,
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je nutné z nej najprv odstranit’ limonén, ktory inhibuje
mikroorganizmy pouzivané v tychto procesoch'”. Limonén
pritom predstavuje az 3,8 % zo suSiny citrusového od-
padu'.

Racemicky limonén je mozné pripravit' z terpentinu
(produkcia 450 t/rok v USA), ale aj pyrolyzou starych
pneumatik'”. Takto produkovany limonén je vhodny iba na
technické ucely.

Dopyt po limonéne kazdym rokom narasta, pricom
jeho cena je priamo zavisla na sezénnej produkcii citrusov
a kvality suroviny pouzitej na extrakciu. Chemicky ziska-
ny limonén nie je opticky Cisty, a preto ho nemozno ozna-
&it kvalitou ,,food-grade®'. Z uvedenych dovodov je otaz-
ka biotechnologickej pripravy (+)-limonénu vel'mi atrak-
tivna. Doposial  neboli objavené mikroorganizmy
s prirodzenou nadprodukciou limonénu, preto sa Studium
zameriava na metabolické inzinierstvo. Vyhodou je jeho
enantioSpecifickd syntéza a moznost zakomponovat do
biosyntetickej drahy limonénu aj jeho naslednt oxidaciu
na %'Seden z jeho viacerych cennych oxidativnych deriva-
tov .

2.4. Biotechnologicka produkcia limonénu

Biosyntéza vSetkych terpénov v organizmoch moéze
prebiehat’ jednou z dvoch drah, mevalonatovou (MVA)
drahou alebo metylerytritol-4-fosfatovou (MEP) drahou.
MVA draha sa vyskytuje zvyCajne u zivocichov,



Chem. Listy 716, 301-307 (2022)

v kvasinkach, archaebaktériach, a niektorych G+ bakté-
ridch, zatial ¢o MEP drédha je pritomna predovsSetkym
v baktériach'’. Rastliny si syntetizujii terpény oboma dra-
hami, pricom MEP draha prebieha v plastidoch a MVA
draha v cytosole". Poslednym krokom biosyntézy limoné-
nu u rastlin je reakcia katalyzovana limonénsyntazou (LS).
V zavislosti od zdroja sa tvori zvy¢ajne iba jeden izomér
limonénu. Nakolko sa tento enzym nevyskytuje
v mikroorganizmoch, pri mikrobialnej produkcii limonénu je
nutna jeho heterolégna expresia v hostovskom organizme'”.

Hlavnymi problémami mikrobidlnej produkcie limo-
nénu je komplikovand metabolickd a regulacna sustava
obmedzujuca tvorbu izoprenoidov a predovsetkym cytoto-
xicita samotného produktu. Zatial’ najéastejSie vyuZivanym
a najefektivnej$im sposobom je fermentacia s in situ ex-
trakciou produktu pomocou organického rozpuastadla neto-
xického pre produkény organizmus'®.

Maximalna mikrobialna produkcia limonénu ((-)-izo-
mér) bola zatial’ popisana v E. coli (3,63 g I'). Ako zdroj
uhlika sluzil glycerol a biosyntéza prebichala pomo-
cou heteroldégne exprimovanej MVA drahy a LS z Mentha
spicata'®. Na to, aby tento spdsob produkcie limonénu bol
schopny konkurovat’ sti¢asnému spdsobu vyroby limoné-
nu, je nutné, aby produktivita procesu bola minimalne na
tirovni 0,7 g I''h™" a $pecificky vytazok uhlika v procese
predstavoval miniméalne 45 % (cit.?). V sucasnosti maxi-
mélna produktivita procesu dosahuje len 0,15 g 1''h'
a kolréverzia uhlika na produkt predstavuje menej ako 1 %
(cit.”™®).

Alternativnou moznostou biosyntézy limonénu su
enzymové systémy, avSak vzhladom na vysokd cenu
kofaktorov a purifikovanych enzymov je priemyselne eko-
nomicky nevyhodni. Takyto systém navrhli Korman
a spol.”” a pozostaval z 27 enzymov umoziujucich konver-
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ziu glukdzy az na limonén, priCom v systéme dochadzalo
aj k regenerdcii potrebnych kofaktorov (ATP a NAD(P)H).
Produkcia limonénu dosiahla az 12,5 g 1" (vytazok
88,4 %), priCom systém bol stabilny po dobu 5 dni pri
jednom pridavku glukozy".

3. Oxidativne derivaty limonénu

Regio$pecifickou oxidaciou izomérov limonénu je
mozné ziskat’ produkty s vysokou pridanou hodnotou. Ako
priklad mozeme uviest’ oxidaciu (+)-limonénu na perilylal-
kohol, karveol, karvon alebo limonén-1,2-diol, ktorych
cena prevySuje hodnotu substratu aj viac ako 10nasob-
ne’™?!. V literatire bolo doteraz popisanych 6 zakladnych
drah jeho biotransformacie v mikroorganizmoch (obr. 1).

Vo vseobecnosti katalyzuje prvy krok oxidacie limo-
nénu hydroxylaza alebo monooxygenaza, ktoré maji zvy-
Cajne rdznu Specifitu v zavislosti od zdroja/producenta. Pri
hladani mikrobidlnych producentov sa kladie doraz na
ziskavanie enantioselektivnych enzymov, nakol'ko rozdiel-
ne enantioméry derivatov limonénu mozu mat’ rozdielne
senzorické vlastnosti, ako je to napr. u izomérov karvonu,
ktorého (R)-izomér ma vonu miéty, zatial’ ¢o (S)-karvon ma
rascovii aromu’’.

3.1. Perilylalkohol a kyselina perilova

Oxidéciou metylovej skupiny (+)- alebo (-)-limonénu
na uhliku C; vznika prislusny stereoizomér perilylalkoho-
lu, perilylaldehydu a kyseliny perilovej. Perilylalkohol
a kyselina perilova su zaujimavé najma kvoli svojim che-
mopreventivnym a chemoterapeutickym vlastnostiam voci
viacerym typom rakovinovych buniek™*,

_0 OH O
—~» biodegradacia

perilylaldehyd kyselina perilova

karvén dihydrokarvon

OH OH
OH O
— —» biodegradécia
R —d

1-hydroxy-2-oxolimonén
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Mikrobialna transformdcia limonénu na kyselinu peri-
lovi zahria jeho oxidéciu v troch krokoch. Najprv nastava
oxidécia limonénu na perilylalkohol pomocou monooxy-
genazy. Po nej nasleduje dehydrogenacia na perilylaldehyd
a nakoniec je aldehyd oxidovany na kyselinu perilova
pomocou aldehyddehydrogenazy*.

Pri produkcii perilylalkoholu je délezité pouzit’ mik-
roorganizmus schopny selektivne oxidovat’ limonén na
uhliku C,, pricom neméze dochadzat’ k preoxidacii az na
kyselinu perilovi. Spomedzi bakteridlnych izolatov degra-
dujtcich n-alkany bolo identifikovanych viacero kmenov
schopnych tejto regiospecifickej oxidacie limonénu. Tech-
nikami génového inzinierstva boli postupne zvysené vy-
tazky perilylalkoholu rekombinantnych producentov
z 2,3 g 1" u Pseudomonas putida GPol2 (cit.*®) az na
5,96 g I'' pri expresnom systéme E. coli W3110 (cit.”®).

Transformacia limonénu, pri ktorej sa ako hlavny
produkt  tvoril  perilylalkohol,  bola  popisana
u mikrooganizmov ako napr. Aspergillus niger, A. cellulo-
sae, Mortierella alpina, M. minutissima alebo Yarrowia
lipolytica® .

Okrem biotransformacénej produkcie perilylalkoholu
z limonénu je aj snaha o jeho de novo biosyntézu pomocou
metabolického inzinierstva. Pomocou E. coli boli takto
produkované oba jeho izoméry, (R)-(+)-perilylalkohol®® aj
(S)-(—)-perilylalkohol®.

Produkcia kyseliny perilovej je dobre popisana
u P. putida GS1 (DSM 12264). Tvorbu kyseliny umoziiuje
pritomnd degradacnd drdha p-cyménu, aromatickej zluce-
niny Struktirne podobnej limonénu. Prvé tri enzymy tejto
drahy su schopné transformovat’ aj limonén, priCom vzni-
ka kyselina perilova, ktorti baktéria d’alej nie je schopna
metabolizovat’ a akumuluje sa. Na efektivnej$iu biokon-
verziu limonénu P. putida GS1 vyzaduje ko-substrat, pri-
¢om ako najvhodnejsi sa ukdzal glycerol. Produkcia kyse-
liny perilovej bola popisand v pritokovom reaktore
s kontinualnym pridavkom limonénu a glycerolu®,
v reaktore s integrovanym in situ odstrafiovanim produktu
na baze iénovej vymeny a pritokom substratu®, ako aj
v kontinualnom biofilmovom reaktore so segmentovanym
tokom média®'. Poslednou menovanou metédou sa dosiahla
maximalna objemové produktivita reaktora az 34 g 1" d".

Kyselina perilova bola produkovana aj kvasinkou
Y. lipolytica, pricom okrem limonénu bol pouzity ako sub-
strat aj pomaran&ovy olej*>.

3.2. Karveol a karvon

Oxidaciou uhlika Cs v molekule vznika karveol
a karvon. Karveol sa vyskytuje vo forme 4 stereoizomé-
rov: (1R,5R)-karveol ((-)-cis-izomér), (1S,5R)-karveol
((5)-trans-izomér), (1R,5S)-karveol ((+)-trans-izomér)
a (1S,5S)-karveol ((+)-cis-izomér); a karvon vo for-
me dvoch izomérov, (4S)- a (4R)-karvonu, oznacovanych
aj (—)- a (+)-karvon. Obe tieto zluceniny su vyuzivané ako
aromatické latky v kozmetike a potravindrstve. Tiez boli
popisané ich antimikrobidlne vlastnosti, potencidlne apli-
kécie ako substrat v chemickej syntéze a v medicine™ .

Karveol aj karvon st Castymi produktmi biologicke;j
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oxidacie limonénu, avSak vo vicsine pripadov su len jed-
nymi z mnohych reakénych produktov. Je to v désledku
nespecifickej oxidacie katalyzovanej mikrobidlnymi mo-
nooxygenazami a hydroxylazami. Vacsiu regiospecifitu
vykazuju rastlinné enzymy, napr. limonén-6-hydroxylaza
z Mentha spp.*®. Problémom vsak je ich velmi nizka akti-
vita a problematickd aplikdcia v priemyselnej praxi.

Regiospecificka oxidacia limonénu na frans-karveol
je Kkatalyzovand kuméndioxygenazou (EC 1.14.13.48)
a bola popisana u baktérii Rhodococcus opacus®, viace-
rych kmetiov Pseudomonas sp.** a Cellulosimicrobium
cellulans®. Bunky R. opacus a Pseudomonas sp. boli
schopné transformovat’ (+)-limonén na (+)-trans-karveol
iba ked boli pocas kultivacie indukované parami toluénu
alebo naftalénu, zatial’ ¢o u C. cellulans to bola pritomnost’
etylbenzénu. Doteraz najvyssia popisana produkcia trans-
karveolu je popisana prave u C. cellulans, a to 13,4 mM po
10 h biotransformacii®.

Gén pre kuméndioxygenazu z P. putida bol identifi-
kovany a naklonovany do expresného vektora P. putida
P12 (cit.*”). Nasledne bola navrhnutid enzymova kaskada
na produkciu chirdlnych karvolaktonov z (+)-limonénu
s potencialnou aplikaciou vo vyrobe biopolymérov*'.

Van der Werf a spol.*? viak popisali metabolicku
dréahu degradacie karveolu u baktérie Rhodococcus
erythropolis DCL14. Tato baktéria schopna rast’ na limo-
néne zacina degradaciu karveolu jeho dehydrogenaciou na
karvon, ktory karvondehydrogendza transformuje na di-
hydrokarvon. Baktéria je touto metabolickou drdhou
schopna metabolizovat’ vietky 4 stereoizoméry karveolu*”.

Pri  biotransformacii zmesi (-)-cis a (-)-trans-
karveolu za pouzitia buniek R. erythropolis DCL14 docha-
dza iba k transformacii cis-izoméru na (—)-karvon, zatial’
¢o trans-karveol zostava v reakénej zmesi nezreagovany.
Touto biotransforméciou je teda mozné ziskat vzacnu
gistt trans-formu karveolu™.

3.3. Limonén-1,2-epoxid a limonén-1,2-diol

Degradac¢na draha limonénu zacinajuca epoxidaciou
dvojitej vazby medzi uhlikmi C;-C, bola prvykrat identifi-
kovana a popisana u baktérii R. erythropolis. Reakcia je
katalyzovand FAD- a NADH- z4vislymi monooxygenéaza-
mi, pri om vznika limonén-1,2-epoxid. Ten je nasledne
hydrolyzovany na limonén-1,2-diol enzymom limonén-1,2-
-epoxidhydrolazou. Limonén-1,2-diol je d’alej transformo-
vany na l-hydroxy-2-oxolimonén neSpecifickymi alko-
holdehydrogenazami*.

Pozornost’ puta predovsetkym enzym limonén-1,2-
-epoxidhydrolaza (LEH, EC 3.3.2.8), ktory je niekol'’kona-
sobne aktivnej$i ako ostatné enzymy tejto metabolickej
drahy, ¢im brani v akumulacii potencialne toxického epo-
xidu. Enzym bol purifikovany a exprimovany v E. coli.
Svojou Strukturou a reakénym mechanizmom sa lisi od
ostatnych epoxidhydrolaz a bol preto zaradeny do samo-
statnej skupiny***. LEH vykazuje voé&i svojmu prirodze-
nému substratu vysoku stereoselektivitu, pricom je schop-
na hydrolyzovat vsetky 4 stereoizoméry limonén-1,2-
-diolu*®. Vdaka svojej vysokej stereoselektivite, tizkej



Chem. Listy 716, 301-307 (2022)

substratovej  Specifite, dobre popisanej  Struktire
a reakénému mechanizmu je LEH z R. erythropolis Casto
pouzivand ako modelovy enzym pre rdzne stratégie enzy-
mového inZinierstva®"*.

Mikrobialna transformacia limonénu az na limonén-
1,2-diol je vel'mi dobre charakterizovana aj u viacerych
druhov vléknitych hib. Molina a spol.* popisali biotrans-
formaciu (-)-limonénu na limonén-1,2-diol pomocou vlak-
nitej huby Fusarium oxysporum, priCom tvorba epoxidu
nebola zaznamenana, autori vSak predpokladaji, ze tato
huba metabolizuje limonén analogickym spdsobom ako
baktérie R. erythropolis. Maximalna produkcia limonén-
1,2-diolu bola 3,7 g 1" (cit.*).

Z hl'adiska aplikécie v praxi je zaujimava transforma-
cia (+)-limonénu na limonén-1,2-diol pomocou vlaknitej
huby Colletotrichum nymphae. Huby z rodu Coletotri-
chum sp. patria medzi fytopatogény a je predpoklad, Ze
v porovnani s inymi mikroorganizmami st odolné voci
toxicite terpénov a vedia ich aj transformovat’. Rozsiahlou
optimalizaciou kultivacnych a reakénych podmienok sa
dosiahla maximalna koncentracia produktu 7,1 g I"" resp.
7,8 g I'' po 72 h pri pouziti 20 g "' (+)- alebo (-)-limo-
némsld 21Ako substrat mohol byt tiez pouzity pomarancovy
olej”™~.

Produkcia limonén-1,2-epoxidu bola popisana pomo-
cou enzymového systému skladajiceho z imobilizovane;j
lipdzy z Candida antarctica (frakcia B), karboxylovej
kyseliny, peroxidu vodika a substratu (+)-limonénu. Opti-
malizaciou reakénych podmienok a prenesenim procesu do
600ml reaktora s postupnym pritokom roztoku H,O, sa
dosiahol maximalny vytazok limonén-1,2-epoxidu na
tirovni 78 % po 60 min (cit.>").

Limonén-1,2-diol vykazuje inhibi¢ny efekt voci pro-
zapalovym aktivitim CD4+ a CD8+ T-lymfocytov a po-
tencidlne protirakovinové vlastnosti. M6Ze vSak byt’ pouzi-
ty aj ako atraktant pre hmyz alebo ochucovadlo
v potravinarstve®'. Limonén-1,2-epoxid mé velky aplika¢-
ny potencial ako substrat pre chemickt syntézu a vyrobu
biopolymérov™'.

3.4. a-Terpineol

Hydroxylaciou limonénu na dvojitej vdzbe medzi
uhlikmi Cs-Cy vznikd tercidrmy monoterpenoid, o-terpi-
neol. Tento alkohol je hlavnou zlozkou viacerych rastlin-
nych esencidlnych olejov, ako napr. majordnu (Origanum
majorana L.), borovice primorskej (Pinus pinaster Aiton)
alebo Salvie muskatovej (Salvia sclarea L.) . a-Terpineol
existuyje v dvoch enantiomérnych formach, (R)-(+)-a-
-terpineol a (S)-(—)-a-terpineol. (R)-(+)-a-terpineol sa vy-
znacuje prijemnou orgovanovou vonou, zatial' ¢o (S)-(—)-a-
-terpineol m4 jemnu vonu ihli¢ia. Pre svoju prijemnu voiu
je Casto pouzivany v kozmetike. Okrem toho ma tiez via-
ceré zaujimavé biologické ucinky. Vykazuje antihyperten-
zivny a antiproliferacny efekt na erytroleukemické bunky,
ma protizapalové vlastnosti, inhibuje produkciu super-
oxidov a viaceré S§tidie popisali aj jeho protirakovinové
Gginky™ .
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Mikrobidlna  transformacia  (+)-limonénu  vedie
k produkcii (R)-(+)-a-terpineolu, z (—)-limonénu naopak
vznika (S)-(—)-a-terpineol. Prva biokonverzia limonénu na
a-terpineol bola publikovand uz koncom 60. rokov minulé-
ho storo¢ia pomocou Cladosporium sp., pricom od vtedy
bola popisand u mnohych mikroorganizmov, napr.
Fusarium oxysporum, Penicillium digitatum, Aspergillus
sp. alebo Sphingobium sp.>*.

Zaujimava je predovsetkym biotransformécia limoné-
nu pomocou F. oxysporum 152b, pri ktorej sa v aerobnych
podmienkach tvori limonén-1,2-diol®, zatial’ &o v systéme
bez pristupu kyslika vznika o-terpineol®.

Najlepsie vysledky sa dosiahli s baktériou Sphingo-
bium sp. kultivovanej na limonéne ako jedinom zdroji
uhlika v médiu. Biotransformaciou (+)-limonénu
v dvojfazovom systéme, kde ako organicka faza slazil
slne¢nicovy olej, vzniklo 130 g I'' (R)-(+)-a-terpineolu®.
Dalsou optimalizaciou podmienok biotransformacie (pH,
koncentracia biomasy, teplota a mieSanie) a pouzitim sdjo-
vého oleja ako organickej fazy sa produkcia zvysila az na
takmer 240 g 1" (cit.’”). Enzym tejto vliknitej huby je
navySe enantio$pecificky. Z (+)-limonénu sa tvoril (R)-(+)-0-
-terpineol v enantiomérnom nadbytku (ee) > 99 %, zatial
¢o z jeho (—)-izoméru vznikal majoritne (S)-(-)-o-terpi-
neol, ktorého bolo priblizne 60 % (cit.*®).

V stcasnosti je a-terpineol produkovany chemickou
syntézou z a-pinénu, terpentinu alebo inych im podobnych
zltcenin. Biotechnologickd vyroba je alternativna moz-
nost’ produkcie, vhodna predovsetkym na produkciu Cis-
tych enantiomérov a-terpineolu.

3.5. Izopiperitenol a limonén-8,9-epoxid

Trans-izopiperitenol je derivat limonénu, ktory vzni-
k4 hydroxylaciou na uhliku C;. V prirode vzniké
ako medziprodukt pri biosyntéze (—)-mentolu v mite
(Mentha sp.). Z biotechnologického hl'adiska je zaujimavy
najmi ako substrat pre chemickd pripravu (—)-mentolu,
aromatickej  latky  pouzivanej v  potravindrstve
a parfumoch. Biotransformécia (+)-limonénu na trans-
izopiperitenol v mikroorganizmoch bola dlho popisana len
u huby Hormonema sp. UOFS Y-0067. Maximalna pro-
dukcia bola 0,5 g I'!, ale vysledky experimentov bolo taz-
ké reprodukovat™®. Nedavno boli popisané dve limonén-3-
hydroxylazy z Aureobasidium pullulans a Hormonema
carpentanum. Oba enzymy boli naklonované do expresné-
ho vektora Pichia pastoris pre zvySenie produkcie trans-
izopiperitenolu, avSak jeho maximalna koncentracia do-
siahla hodnotu len 165mg1™ (cit.”).

Regiospecificka epoxidacia limonénu na dvojitej véz-
be medzi uhlikmi Cg-Cy bola popisana len u baktérie
Xanthobacter sp. kultivovanej na cyklohexane. Tuto reak-
ciu katalyzuje cytochrom P-450 monooxygenaza.
Z experimentov sa zistilo, ze (+)-limonén ((4R)-izomér) je
transformovany na (4R)-limonén-8,9-epoxid, a z (—)-limo-
nénu ((45)-izomér) sa tvori zmes izomérov (4S,8R)-
a (45,8S5)-limonén-8,9-epoxidu v pomere 78:22. Optimali-
zaciou reakénych podmienok bolo mozné ziskat' 0,8 g I''
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limonén-8,9-epoxidu, pri vysSich koncentracidch sa preja-
vila vyrazna inhibicia produktom®.

4. Zaver

Terpény su vdaka svojej unikatnej Struktire dobrym
vychodiskovym materidlom pre syntézu velkého poctu
$pecialnych chemikalii s vyuzitim v potravinarskom, far-
maceutickom, kozmetickom ¢i materialovom priemysle.
(+)-Limonén je najviac zastipeny monocyklicky monoter-
pén v prirode a jeho najvacsim zdrojom je olej z citrusovej
kory. Vyrobu limonénu a nésledne jeho biotransforméciu
na oxidativne derivaty mozno povazovat' za biotechnolo-
gické procesy v stlade s hodnotami trvalo udrzatelného
rozvoja. Medzi vyhody spojené s tymito bioprocesmi patri
pouzitie vedlajsich produktov ako surovin, mierne reak¢éné
podmienky, vysoka regio- a stercoselektivita a vyroba
produktov s pridanou hodnotou. Tato §tadia predstavuje
nové metddy pripravy a perspektivne aplikdcie menej zna-
mych latok, ktoré je mozné pripravit’ biotechnologickymi
transforméciami limonénu s vyuzitim mikroorganizmov.

Praca bola financne podporend prostriedkami z gran-
tu VEGA ¢. 2/0130/20.
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1. Uvod

Celulosa je ¢loveku znama jiz od ,,nepaméti“. Patii
mezi nejroz§itenéj$i polymery na Zemi, protoZze spolecné
s hemicelulosou (rozvétveny polysacharid s nizkym stup-
ném polymerace tvofeny riznymi monosacharidy) a ligni-
nem (zesitovany amorfni kopolymer tfi odliSnych fe-
nylpropanoidtl) tvoii lignocelulosu — zakladni stavebni
slozku vsech rostlin'?. Prvni, kdo celulosu objevil, izolo-
val z rostlinné tkané pomoci kyselin a amoniaku a nasled-
né i potvrdil jeji sumarni vzorec jako C¢H;(Os, byl fran-
couzsky chemik Anselme Payen v roce 1938. V soucasné
dobé jiz vime, ze celulosa je pfirodni polymer D-glukosy,
jejiz molekuly jsou do polymerniho fetézce propojeny
B-(1—4) glykosidovymi vazbami® (obr. la). Celulosa je
pevny, vlaknity, semikrystalicky a ve vodé a vétsing orga-
nickych rozpoustédel nerozpustny polymer, ktery diky své
udrzitelnosti, biodegradabilité a biokompatibilit¢ nasel
uplatnéni v mnoha odvétvich lidské Cinnosti, jako je napf.
papirensky a médni primysl nebo jako obvazovy material
v Iékaistvi®.

Celulosu (obr. la) lze ziskat z né€kolika zdroju,
z nichz nejcastéj$im jsou rostliny: (a) jejich dievnata Cast,
kterd mtize obsahovat az 50 % cisté celulosy; (b) lodyhy,
listy nebo semena. Nejvétsim producentem celulosy jsou
vlakna baviniku, ktera obsahuji az 90 % procent Cisté celu-
losy (obr. 1b). Vladkna této ,rostlinné“ celulosy se splétaji
z jednotlivych mikrofibrild, coz jsou krystalické shluky
linearnich fetézcti polymeru spojené mezimolekularnimi
a intramolekularnimi vodikovymi mustky, jejichz velikost

OH

Obr. 1. (a) Vzorec celulosy, (b) foto baviny na bavlniku a (c¢) struktura celulosy s nazna¢enymi intramolekularnimi a intermoleku-
larnimi vodikovymi vazbami® (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach asopisu Chem. listy).
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a tvar se li§i na zakladé jejich pavodu’ (obr. 1c). Rozmél-
nénim téchto celulosovych vladken miizeme ziskat jednotli-
vé mikrofibrily, které lze povazovat za nanovlakennou
celulosu’.

Nanocelulosa (NC) je celulosa, ktera alespon
,V jednom rozméru“ (napt. primér vlakna) nepiesahuje
100 nm. V ostatnich rozmérech mtze byt vlakno mnoho-
nasobn¢ delsi (i v fddech mm). Vzhledem k témé&f stona-
sobné¢ mensimu priméru vlaken a z toho vyplyvajiciho
vétstho povrchu a porozit¢ (obr. 2a) ma NC oproti
rostlinné celulose (obr. 2b) na povrchu vétsi koncentraci
voln¢ dostupnych a lehce modifikovatelnych hydroxylo-
vych skupin. Ty pak mohou tvofit vodikové mistky, ¢imz
dojde k zesiténi a zaroveni zpevnéni celé nanostruktury.
ma vyss$i nasakavost pro vodu a zachovava si pro celulosu
typickou velmi dobrou biokompatibilitu a velmi nizkou
toxicitu"®. Celulosovd nanovlikna obsahuji nanokrystaly
celulosy, tj. ty¢inkovité nanoutvary o délce do 500 nm. NC
lze ziskavat metodou (a) ,,top-down®, tj. mechanickym,
ultrazvukovym nebo enzymovym rozmélnénim, vysokotla-
kou homogenizaci, kyselou hydrolyzou nebo napt. pomoci
elektrospinningu’; nebo (b) ,,bottom-up* metodou, ktera
spociva v syntéze NC z jednotlivych molekul glukosy.
Touto cestou umi NC syntetizovat nékteré druhy fas
(Valonia), plisni, zivo€ichi (strunatci) nebo bakterii®. Ten-
to typ celulosy je Casto oznaCovan jako mikrobialni nano-
celulosa.

2. Bakterialni nanocelulosa
Mikrobialni nanocelulosu, ktera je produkovéana bak-

teriemi, oznacujeme jako bakteridlni (BNC). Je produko-
vana gramnegativnimi aerobnimi octovymi bakteriemi
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ty¢inkového tvaru, které jsou velmi odolné vici ,.kyselému
pH“. Tyto bakterie produkuji nanocelulosu na hlading
roztoku, ve kterém ziji, diky ¢emuz se udrzuji v misté
s vysokou koncentraci kysliku a zivin, kde nehrozi jejich
nedostatek. Produkovand BNC je také chrani pred vy-
schnutim, UV zafenim nebo nezadoucimi patogeny’'’.
Oproti NC ziskané z rostlin je BNC produkovana
z zivného média vysoce Cistd a neni potieba ji promyvat
od ostatnich slozek lignocelulosy'.

BNC je zndma jiz dlouho jako ,,mate¢ni hou-
ba“ (SCOBY — symbioticka kultura bakterii a kvasinek),
ktera fermentuje slazeny ¢aj za vzniku népoje kombucha,
ktery pro své 1écebné ucely pili 1idé uz ve starovéké Ci-
n&'". Prvni, kdo tento material studoval, popsal a prokazal,
ze se jedna o celulosu, byl A. J. Brown v roce 1886. Ten
péstoval ve ziedéném cCerveném viné okyseleném béznym
octem bakteric rodu Bacterium aceti, které izoloval
z fermentovaného piva. BNC popsal jako prihledny, gelo-
vity, houzevnaty material na hladiné kultiva¢niho roztoku,
ktery mtize dosahovat tloustky az 25 mm (cit.'?). Rod
Bacterium byl nasledné piejmenovan na Acetobacter,
Gluconacetobacter. Dnes ho zname pod nazvem Komaga-
taeibacter a povazujeme ho za nejlepsiho producenta
BNC. V soucasné dob¢ jsou ale znamé i jiné rody bakterii,
které produkuji BNC, napt.: Achromobacter, Aerobacter,
Alcaligenes, Azobacter, Enterobacter, Escherichia, Pseu-
domonas, Rhizobium, Rhodobacter, Salmonella nebo Sar-
cina — jediny grampozitivni producent BNC (cit.'*'*). Tyto
bakterie se v prirodé nachdzeji tam, kde dochézi

k fermentaci rostlinnych cukri nebo nizsich uhlovodik, tj.
na poskozeném ovoci, v ovocné §taveé, na rostlinach
a jejich kofenech nebo v alkoholickych napojich. Pouzitim
riznych bakteridlnich rodli se mize pfipravenda BNC liSit
ve tvaru, délce nebo tlouSt'’ce vldken nebo naptf. v podilu
krystalické faze

13,14

Obr. 2. SEM snimKky: (a) bakterialni nanocelulosy (snimek autorky), (b) tkané celulosy (véetné zvétSeného ve vyiezu)™.
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mikrofibril
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vlakno nanocelulosy

i
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vnéjsi
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periplazmaticky prostor

cytoplazmaticka membrana

Obr. 3. Schématické znazornéni syntézy celulosovych Fetézci a jejich nasledné splétiani do nanocelulosovych mikrofibrili a vlaken
na povrchu bakterie. (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach casopisu Chem. listy).

Produkce BNC je extracelularni proces, ktery probiha
mezi cytoplasmatickou a vnéj$i membranou za ucasti kom-
plext celulosasynthas (UDP-glukosa:p-p-glukan glukosyl-
transferasa, EC 2.4.1.12), které se nachazeji v pdérech na
povrchu bakterie. Ty tvoii glukanové (glukosové) fetézce,
které se pfi pruchodu pdéry na povrch bakterie spradaji do
mikrofibrild. Ty se pak v kultivaénim médiu samovolné
splétaji do nanocelulosovych vlaken (obr. 3). Tato vlakna
pak tvofi krystalickou 3D nanostrukturu BNC, ktera je
zpevnéna velkym mnozstvim vodikovych mustki'’. Jedna
bakteridlni bunka je schopna spojit az 200 000 molekul
glukosy za sekundu v celulosovy fetézec'’.

Rada védct se zabyvala studiem ristu BNC
v laboratornich podminkach. Mnozstvi vyprodukované
BNC, stejné jako nékteré jeji vlastnosti (napt. krystalinita
nebo porozita) mohou byt zavislé na volbé bakterialniho
druhu, slozeni kultiva¢niho média nebo podminkach kulti-

vace samotné. Napi. Zeng a spol.'® studovali rist BNC
uzitim rodu Komagataeibacter, druhl xylinum a europeaus
a zjistili, ze K. xylium produkoval BNC rychleji a zaroven
mél tento material daleko vyssi hustotu a z ni vyplyvajici
mensi porozitu. Velké mnozstvi studii se zabyva slozenim
média. Standardné se pouziva médium, které v roce 1954
publikovali S. Hestrin a M. Schramm'’. To se sklada
z 2 hm.% glukosy, 0,5 hm.% peptonu, 0,5 hm.% kvasnic-
ného extraktu, 0,27 hm.% hydrogenforfore¢nanu sodného
a 0,115 hm.% kyseliny citronové. Bakterie vsak produkuji
BNC i z jinych zdroji uhliku — napf. sacharosy (kterou
nékolik studii popsalo jako nejlepsi zdroj uhliku pro rtst
BNC), dale laktosy, maltosy, mannitolu, fruktosy, manno-
sy nebo glycerolu'>'®'’. Vétsina studii potvrdila, 2e BNC
nejlépe a nejrychleji roste v rozmezi pH 4 az 7 a pii teplo-
tach od 28 od 30 °C (viz'%).

Obr. 4. Foto: Priprava BNC: a) staticka kultivace; b) kultivace se tFepanim (snimky autorky). (Barevna verze obrazku je dostupna

na webovych strankach ¢asopisu Chem. listy).
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Je zndmo, ze bakterie produkuji BNC na hladin¢ kul-
tivaéniho média tam, kde je dostatek vzduchu pro jejich
bunééné pochody. Proto pfi statické kultivaci dostavame
hydrogel pfipominajici ,,nevysuSenou celulosu® (angl.
never-dried cellulose) (obr. 4a). Pokud ovsem kultivace
probiha pfi soucasném tfepani, BNC je formovana do ma-
lych nepravidelnych kuli¢ek, které jsou rozprostfené
v celém objemu média'® (obr. 4b).

Tato ,,nevysuSenad celulosa“ (obr. 5a) obsahuje az
90 % vody, coz miize byt pro nekteré aplikace nezadouct,
a proto je potieba ji pred dal$im uzitim vysusit. To je moz-
né nekolika zplsoby: (a) prosté vysuSeni na vzduchu, (b)
vysuseni za zvySené teploty v suSarné, (c) superkritickym
susenim nebo (d) lyofilizaci®*’. Vasconcellos a Farinas®'
susili BNC lyofilizaci a v susarné a zjistili, ze lyofilizova-
né vzorky si zachovavaji svou nanostrukturu, a tak jsou
tlustdi a poréznéjsi. V nasi praci’? jsme se zase zabyvali
suSenim na vzduchu a lyofilizaci (obr. 5b, ¢). Kromé poro-
zity jsme se zabyvali jesté drsnosti a smacivosti a zjistili
jsme, ze porézngjsi lyofilizované vzorky maji mensi povr-
chovou drsnost a jsou vice hydrofilni.

3. Bakterialni nanocelulosa v prumyslu

Bakterialni nanocelulosa a jeji kompozity jsou vyuzi-
vany i v riznych primyslovych odvétvich. Napt. spolec-
nost SONY na zacatku 90. let produkovala sluchatka typu
MDR-R10, ktera mé&la membranu z BNC (cit.”*?*). Rada
védcii a modnich navrhari se zabyva pouzitim BNC
v textilnim pramyslu, kde je limitujici ztrata jeji pruznosti
po vysusSeni nebo vysoka sorpce vody. Tyto problémy se
daji vyfesit piidavkem jinych pfirodnich vlaken nebo
zmék&ovadel. Dostavame pak material podobny kuzi, kte-
ry je biodegradovatelny a pevny. Timto se zabyva napf.
britska navrharka Suzzane Lee ve svém projektu Biocoutu-
re, indicka znacka Malai a fada dal§ich®.

Dale se BNC pouziva i v potravinarstvi. Jak bylo
zminéno vyse, jiz ve starovéké Cing se pro své 16&ivé ugin-
ky pil napoj kombucha, ktery je popularni i dnes. Tato
matecni houba fermentuje slazeny ¢aj v lehce nakysly
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perlivy napoj, ktery fada lidi pije pro jeho lécivé
a probiotické uginky''. Z Filipin pak pochazi gelovity slad-
ky dezert Nata — fermentovany produkt bakterii. Podle
kultiva¢niho média mizeme mit bud’ Nata de coco, které
pochazi z kokosové vody, nebo Nata de pina, které pocha-
zi z ananasové vody. Nabizi se i vyuziti BNC jako pridatné
latky v potravinafstvi. Zde byla BNC testovana jako za-
hustovadlo, stabilizator, zZelirujici nebo zvlh¢ujici latka.
Vyhodou aplikace BNC je, Ze ji 1ze pouzit v Sirokém roz-
mezi teplot a pH, a dokonce i pii velmi nizkych koncentra-
cich a piitom nedochazi k ovlivnéni chuti®®.

Bakterialni nanocelulosa je v soucasné dob¢ studova-
na i jako nahrada jednorazovych plastd, a to pro svou bio-
degradabilitu, diky které je povazovana za ekologiCtejsi
a udrzitelngjsi material nez plasty petrochemického ptlivo-
du. Kompozitni materidly na bazi BNC a polylaktidu byly
studovany jako potravinaiské obaly. Vyhodou je vysoka
propustnost BNC pro plyny a vodu a soucasné pfirozena
ochrana zabaleného obsahu pfed UV zafenim. BNC byla
také pouzita pii vyrob¢ papiru, kde zvysuje jeho pevnost,
lesk a snizuje jeho gramaz’’. Byla téZ studovana moZnost
pripravy filtranich membran do cisticek vzduchu ve smési
se sdjovym proteinovym izolatem, ktery obsahuje velké
mnozstvi funkénich skupin, na které¢ se mohou necistoty
vazat®. Déle byla BNC pouzita v kosmetice pro vyrobu
pletovych masek a peelingd®.

4. Medicinské vyuziti bakterialni nanocelulosy

V medicinskych aplikacich je celulosa a jeji derivaty
pouzivana jiz dlouha 1éta proto, ze je biokompatibilni,
netoxicka a nepyrogenni. Hojné je pouzivana napf. ve
farmacii pfi lékovych formulacich jako plnivo, pojivo ne-
bo potahovy material. Filtry z acetatu celulosy byvaji pou-
zity pro krevni dialyzu. Oxidovana celulosa se zase pouzi-
va k hemostaze (zastavé krvaceni) pii operacich. Déle se
celulosa vyznamné pouziva v oblasti kozniho kryti a hoje-
ni ran, kde je bavinéna gaza pouzivana jako mechanicka
ochrana poskozené tkan&’’. Bakterialni nanocelulosa si
zachovava vSechny tyto vyjimecné vlastnosti ,,bézné rost-

Obr. 5. Foto: a) ,,nevysusena® BNC cerstvé vytazena z kultivaéniho média; b) BNC suSena na vzduchu; c) lyofilizovana BNC
(snimky autorky). (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chem. listy).
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linné* celulosy, a tak je jeji pouziti v medicinskych aplika-
cich posledni dobou pozorné studovano. Mezi tyto aplika-
ce patii napf. medicinska diagnostika, rizné tkanové na-
hrady a §tépy, nosice 1éCiv a zejména oblast hojeni ran
a kozniho kryti, kterému bude v tomto referdtu vénovana
samostatna &ast®' (obr. 6).

Vzhledem k tomu, Ze se BNC chova jako vysoce hyd-
rofilni hydrogel, ktery ma porézni nanostrukturu s fadou
pori schopnou absorbovat velké mnozstvi vody, nabizi se
uziti BNC jako nosice 1é¢ivé latky s postupnym uvolinova-
nim. Timto zpisobem byla napf. pfipravena BNC
S lokalnim anestetikem lidokainem®* nebo
s diklofenakem™ a ibuprofenem®® — nesteroidnimi protiza-
nétlivymi 1€¢ivy. Dalsi skupinou Ié¢iv jsou protirakovinné
latky, kde uziti BNC jako jejich nosi¢e miize vyrazné sni-
zit mnozstvi nezadoucich ucinkil tim, ze je léciva latka
dodéavana piimo k nddorovym buiikdm a neovliviiuje zdra-
vé bunky. Takto byly napf. pfipraveny nosice s pozvolnym
uvolfiovanim na bazi BNC pro doxorubicin® nebo
o-mangostin™.

Dale byla BNC pouzita ve tkanovém inzenyrstvi jako
nahrada cévni a kostni tkané nebo napf. v oftalmologii.
Wang a spol.*® piipravili kompozitni material BNC-
polyvinylalkohol, ktery by mohl v budoucnu slouzit jako
nahrada oéni Cotky. Gongalves a spol.’’ zase zavedenim
acetylové skupiny vytvorili material s hydrofobnéjsim
povrchem. Do nanostruktury piipraveného materialu na-
sledné nechali adsorbovat chitosan nebo methylcelulosu,
coz na jeho povrch zavedlo funkéni skupiny, které zvysily
sorpci signalnich proteint dulezitych pro rist bun¢k. Takto
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modifikované materidly pak podporovaly rist pigmento-
vych bunék sitnice. Déle byl pfipraven kompozitni materi-
al BNC-pHEMA (polyhydroxyethyl-methakrylat), ktery
by mohl byt pouzit pro vyrobu kontaktnich Gosek™®.

Vzhledem k tomu, ze je BNC pfirozen¢ propustna pro
vodu, rizné plyny, ionty a malé molekuly, nabizi se jeji
vyuziti jako umélé krevni cévy. BNC je schopna tvofit
stabilni trubicky o priméru okolo 6 mm, coz je idealni
pramér cév, které mohou byt dlouhé az 25 cm. Diky svym
vynikajicim mechanickym vlastnostem je ,,céva‘“ schopna
udrzet chirurgické stehy a zaroveti krevni tlak’. Wipper-
man a spol.*’ piipravili trubicky, které implantovali do
prasat. Po tfech mésicich probéhla analyza s§tépti, na kte-
rych nebyly nalezeny zadné znamky zanétu a naopak byly
zevniti pokryty epitelem, ktery snizuje riziko vzniku krev-
ni trombozy. Podobné Klemm a spol.*’ pfipravili umélé
cévy, které uspésné testovali na krysach. Z ostatnich mék-
kych tkani byla BNC pouzita jako nahrada tvrdych mozko-
vych plen (dura mater) ve studii na kralicich*'.

Bakterialni nanocelulosu by bylo také mozné pouzit
v oblasti hojeni a nahrady kostni tkané. Ta se sklada
z mikrokrystald anorganickych soli, fosfore¢nanu vapena-
tého a hydroxyapatitu (HAp), a z organické slozky, ktera
je z velké &asti tvofena vlakny kolagenu®'. Vzhledem
k tomu, e BNC je morfologicky podobné kolagenu’, nabi-
zi se vyuziti kompozitniho materidlu BNC-HAp jako moz-
ného substratu pro rist koznich bunék, ktery by bylo moz-
né vyuzit k 1é€bé poranénych kosti. Pro tyto aplikace ne-
muze byt pouzit kolagen samotny kvili své rychlé degra-
daci, slozité sterilizaci a Spatnym mechanickym vlastnos-

Nosice

Medicinska
diagnostika

|&Civ

Kostni
implantaty

Medicinské

vyuziti bakterialni
nanocelulosy

Ocni
|ékarstvi

Kryti ran

Cévni

nahrady

Obr. 6. Znazornéni mozného vyuziti bakterialni nanocelulosy v medicinskych aplikacich. (Barevna verze obrazku je dostupna na

webovych strankach ¢asopisu Chem. listy).
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tem. Vzhledem k tomu, Ze lidsky organismus neni schopny
rozlozit BNC, hodi se takto pfipraveny kompozit spiSe na
dlouhodobou podporu poranéné kostni tkané. Na druhou
stranu, je ob¢as vhodné mit podplirny material, ktery by se
v téle rozkladal a byl postupné nahrazovan kostni tkani
pacienta®. Toho by bylo mozné uzitim celulas — enzyma,
které jsou schopny rozstépit nanocelulosovy fetézec na
jednotlivé molekuly glukosy™.

5. Bakterialni nanocelulosa v oblasti hojeni ran

Jak jiz bylo zminéno vyse, BNC je v medicinskych
aplikacich v soucasné dobé pouzivana zejména jako kozni
kryti. Zde se vyuziva jeji podobnosti s mékkou tkani
a kolagenem, propustnosti pro plyny a vysoké hydrofilici-
ty. BNC pak udrzuje ranu dostatené hydratovanou, je
schopna odvadét exsudat (extracelularni vypotek) a udrzu-
je v ran¢ stabilni pH a teplotu. Timto zptGsobem ptispiva
k proliferaci (ristu) bun¢k a regeneraci tkané bez nutnosti
kazdodenniho pievazu. Diky své nanostruktufe také pozi-
tivné piisobi na nervova zakonceni a tim tlumi bolest® 4,
Prvni, kdo pouzili BNC jako kozni kryt, byla brazilska
spolecnost BioFill*®**¢ a americkd spole¢nost Johnson &
Johnson®” na pielomu 80. a 90. let minulého stoleti.
V soucasné dob¢ existuje fada komeréné dostupnych pro-
dukt, napi. Bionext” (cit.**), XCell® (cit.*’), Nexfill®,
Nanoderm™ (cit.”") nebo Dermafill® (cit.’"). Aviak ani
toto kozni kryti neni dokonalé, a tak se nadale pracuje na
jeho optimalizaci (napf. vytvofeni  materialu
s antimikrobialni nebo antibakterialni aktivitou).

Jednou z moznosti, jak dosahnout antibakterialni akti-
vity, je dotovani BNC vhodnym antibiotikem. Molekula
glukosy v celulosovém fetézci m4 tfi volné hydroxylové
skupiny, které mohou byt jednoduse modifikovany, a tak
mohou byt do struktury zavedeny nové funkéni skupiny®.
Takto byla napt. pfipravena BNC s amoxycilinem™. Dalsi
moznosti je prosta sorpce, kterd spociva v ponoteni BNC
do roztoku antibiotika (nebo jiné latky), které se do nano-
sit¢ zabuduje pomoci difuze. Tento proces je ale velmi
zdlouhavy, nékdy trva az 48 hodin, aby se doséhlo pozado-
vané koncentrace latky v BNC, coz mize byt v pfipadé
nékterych 1é¢ivych latek zna¢né limitujici. Dalsi nevyho-
dou je nehomogenita rozlozeni 1éCivé  latky
v nanocelulosové siti. Timto zpisobem byla pfipravena
BNC dotovand napt. vankomycinem, ciprofloxacinem™,
tetracyklinem®, amikacinem nebo ceftriaxonem™.

Je znamo, ze bakterie si na antibiotika vytvari rezis-
tenci, coz ma za nasledek snizeni jejich ucinnosti. Proto se
Casto pouzivaji jiné antibakteridlni latky, napf. nékteré
kovové nano&astice, zejména stifbrné® %, Presny mecha-
nismus ucinku Ag nanocastic (koloidnich roztoki Ag)
zatim neni pfesn¢ znam. Muze se jednat napf. o ovliviiova-
ni funkénich skupin (napf. thiold® nebo amint) nékterych
enzymu, coz vede k jejich inaktivaci, nebo ptimo DNA,
ktera se pak neni schopna dale replikovat®. Kompozitni
material BNC a Ag nanocastic byl vytvofen ponofenim
BNC do roztoku AgNOj; a naslednou redukei Ag" kationtt
pomoci tetrahydridoboritanu sodného®*®>. Kromé Ag na-
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nocastic byly pouzity i nanocastice jinych kovu, napft. zlaté
nebo médéné, piipadné oxidli kov jako napt. TiO,, ZnO,
Fe;0, (viz*).

Dalsim pomérné ¢asto pouzivanym materialem s pfi-
rozené antibakterialnimi ucinky je chitosan. Ten se pfipra-
vuje deacetylaci chitinu ziskaného ze schranek korysu.
Kromé¢ jeho antibakteridlnich ucinkii zastavuje chitosan
i rust kvasinek a plisni, je netoxicky a biodegradabilni.
Chitosan dokonce napomaha hojeni ran tim, Ze zvysSuje
proliferaci a naslednou migraci fibroblasti, podporuje
tvorbu kolagenu typu III nebo pomaha odstranit zanétlivé
buriky. Pfipravou kompozitnich materidlii BNC-chitosan
s antibakteridlnim U¢inkem pro pouziti v oblasti hojeni ran
se zabyvala fada v&dcti. Napt. Lin a spol.*® piipravili tento
kompozit ponofenim lyofilizované BNC do roztoku chi-
tosanu a naslednou lyofilizaci. Pfipravené kompozity vy-
kazovaly antibakteridlni G€inky jak vici gramnegativnim
bakteriim Escherichia coli, tak vic¢i grampozitivnim Sta-
phylococcus aureus. Pozorovali téz, ze material obsahujici
chitosan mél vyssi pevnost, ale nizsi nasakavost a oproti
¢isté BNC méné podporoval prvotni ptichyceni 1929 fib-
roblasti. Na druhou stranu, in vivo testy provedené na
krysach ukézaly, Ze rany, které byly oSetteny BNC
s obsahem chitosanu, se hojily rychleji. Dalsi, kdo kompo-
zitni material BNC-chitosan vytvofili, jsou napt. Cai
a spol.”” nebo Kim a spol.*®. Kromé¢ chitosanu byla BNC
za Ucelem zvySeni antibakteridlnich uc¢inkd dotovana napf.
kurkuminem®, benzalkonium-chloridem, glycidiltrime-
thylammonium chloridem”', nebo polyhexamethylen bigu-
anidem (PHMB)™.

6. Zavér

V této praci byla predstavena bakteridlni nanocelu-
losa, tj. materidl, ktery je v souc¢asné dob¢ v popiedi zajmu
diky své biodegradabilité, udrzitelnosti, nizké cené a jed-
noduché pripravé. Oproti ,,obycejné* celulose ma diky své
nanostruktute BNC lep$i mechanické vlastnosti a vyssi
krystalinitu a tak poskytuje daleko §ir§i moznosti potenci-
alniho vyuziti. Nejprve byl popsan zpisob jeji ptipravy,
moznosti ovlivnéni jejiho rdstu v laboratornich podmin-
kach a jeji nasledné zpracovani. Dale bylo nastinéno jeji
mozné vyuziti v primyslu, v oblasti mody nebo potravi-
natskych aditiv. V posledni ¢asti prace byla predstavena
BNC pro potencidlni medicinské vyuziti. Vzhledem ke své
nanostruktufe s vysokou porozitou by BNC mohla byt
pouzita v oblasti nosi¢l 1é¢iv s pozvolnym uvoltiovanim
zejména pro nékteré protizanétlivé nebo protirakovinné
latky anebo jako nahrada krevnich cév. Diky tomu, Ze
ptipomina hydrogel, byla studovana i moznost jejiho vyu-
ziti v oblasti o¢niho 1ékafstvi. Pro svou strukturni podob-
nost s kolagenem byla téz studovana jako nahrada kostni
tkané. V soucasné dobé je BNC vyuzivana zejména
v oblasti kozniho kryti, kde jiz existuji komeréné dostupné
produkty. Zde je jeji nevyhodou, ze nevykazuje zadné
antimikrobialni u¢inky, a proto dochazi k jejimu dotovani
antimikrobidlnimi latkami. Tato prace naznacuje, ze BNC
ma potencidl byt v budoucnu pouzita v Sirokém spektru
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medicinskych aplikaci, které by mohly vyrazn€ pomoci
k hojeni poranéné tkané nebo k samotnému podavani 1é¢i-
vych latek.

Tato prdce vznikla za financni podpory grantii GACR

¢. 20-01641S a v ramci projektu Specifického vysokoskol-
ského vyzkumu — projekt ¢. A2_FCHT 2021 _016.

LITERATURA

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
18.

19.

20.

21.

Phanthong P., Reubroycharoen P., Hao X., Xu G,
Abudula A., Guan G.: Carbon Resour. Convers. 1, 32
(2018).

Chen H., v knize: Biotechnology of Lignocellulose,
kap. 2, Springe, Dordrecht 2014.

. Prabhu D. M., Li W.-J., v knize: Cellulose and Cellu-

lose Derivatives (Mondal, 1. H., ed.), kap. 1, Nova
Science Publisher, New York 2015.

. Pislova M., Kolafova K., Vosmanska V., Kvitek O.,

Svor¢ik V.: Chem. Listy 709, 942 (2015).

. Dufresne A., v knize: Nanocellulose: From Nature to

High Performance Tailored Materials (bez editora),
kap. 1, De Gruyter, Inc., Berlin 2012.

Klemm D., Schumann D., Kramer F., HeB3ler N., Koth
D., Barno S.: Macromol. Symp. 280, 60 (2009).
Dufresne A., v knize: Nanocellulose: From Nature to
High Performance Tailored Materials (bez editora),
kap. 2, De Gruyter, Inc., Berlin 2012.

Jorfi M., Foster E. J.: J. Appl. Polym. Sci. 132, 41719
(2015).

Klemm D., Kramer F., Moritz S., Lindstroem T.,
Ankerfors M., Gray D., Dorris A.: Angew. Chem., Int.
Ed. 50, 5438 (2011).

Dufresne A., v knize: Nanocellulose: From Nature ro
High Performance Tailored Materials (bez editora),
kap. 4. De Gruyter, Inc., Berlin 2012.

Jayabalan R., Malbasa R. V., Lon¢ar E. S., Vitas J. S.,
Sathishkumar M.: Compr. Rev. Food Sci. Food Saf.
13,538 (2014).

Brown A. J.: J. Chem. Soc., Trans. 49, 432 (1886).
Jonas R., Farah L. F.: Polym. Degrad. Stab. 59, 101
(1998).

Hungund B., Gupta S.: World J. Microbiol. Bio-
technol. 26, 1823 (2010).

Mohnite B. V., Patil S. V, v knize: Cellulose and Cel-
lulose Derivatives (Mondal, 1. H., ed.), kap. 3, Nova
Science Publisher, New York 2015.

Zeng M., Laromaine A., Roig A.: Cellulose 21, 4455
(2014).

Hestrin S., Schramm M.: Biochem. J. 58, 345 (1954).
Mikkelsen D., Flanagan B. M., Dykes G. A., Gidley
M. J.: J. Appl. Microbiol. 107, 576 (2009).
Rangaswamy B. E., Vanitha K. P., Hungund B. S.:
Int. J. Polym. Sci. 2015, 280784.

Andree V., Niopek D., Miiller C., Eiseltr J.-P., Foh N,
Rzany A., Hensel B.: Mater. Res. Express &, 025402
(2021).

Vasconcellos V. M., Farinas C. S.: Chem. Eng. Trans.

314

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.
46.

47.

Referat

64, 145 (2018).

Kutova A., Stankova L., Vejvodova K., Kvitek O.,
Vokata B., Fajstavr D., Kolska Z., Broz A., Bacadkova
L., Svor¢ik V.: Nanomaterials 77, 1916 (2021).

Uryu M., Kurihara N. (Sony Corporation):
US5274199A (1993).
Nishi Y., Uryu M., Yamanaka S., Watanabe K.,

Kitamura N., Iguchi M., Mitsuhashi S.: J. Mater. Sci.
25,2997 (1990).

Rathinamoorthy R., Kiruba T.: J. Nat. Fibers 2020, 1.
Shi Z., Zhang Y., Phillips G. O., Yang G.: Food Hy-
drocolloids 35, 539 (2014).

Gallegos A. M. A., Carrera S. H., Parra R., Keshavarz
T., Igbal H. M. N.: BioResources /7, 5641 (2016).

Liu X., Souzandeh H., Zheng Y., Xie Y., Zhong W.-H.,
Wang C.: Compos. Sci. Technol. 738, 124 (2017).
Norhasliza H., Dayang R. A. B., Suryani K.: Int. J.
Adv. Sci. Eng. Inf. Technol. 2, 272 (2012).

Kolarova K., Vosmanska V., Rimpelova S., Svortik V.:
Cellulose 20, 953 (2013).

Picheth G. F., Pirich C. L., Sierakowski M. R., Woehl
M. A., Sakakibara C. N., de Souza C. F., Martin A. A.,
da Silva R., de Freitas R. A.: Int. J. Biol. Macromol.
104,97 (2017).

Trovatti E., Freire C. S. R., Pinto P. C., Almeida I. F.,
Costa P., Silvestre A. J. D., Neto C. P., Rosado C.: Int.
J. Pharm. 435, 83 (2012).

Silva N. H. C. S., Rodrigues A. F., Almeida I. F.,
Costa P. C., Rosado C., Neto C. P., Silvestre A. J. D.,
Freire C. S. R.: Carbohydr. Polym. 706, 264 (2014).
Cacicedo M. L., Ledn 1. E., Gonzalez J. S., Porto L. M.,
Alvarez V. A., Castro G. R.: Colloids Surf. B 740,
421 (2016).

Taokaew S., Nunkaew N., Siripong P., Phisalaphong M.:
J. Biomater. Sci. Polym. Ed. 25, 907 (2014).

Wang J., Gao C., Zhang Y., Wan Y.: Mater. Sci. Eng.,
C 30,214 (2010).

Gongalves S., Padrdo J., Rodrigues L. P., Silva J. P.,
Sencadas V., Lanceros-Mendez S., Girdo H., Dourado F.,
Rodrigues L. R.: Biomacromolecules /6, 1341 (2015).
Li X., Wan W., Panchal C. J. (Axcelon Biopolymers
Corporation): US8940337B2 (2015).

Wippermann J., Schumann D., Klemm D., Kosmehl
H., Salehi-Gelani S., Wahlers T.: Eur. J. Vasc. Endo-
vasc. Surg. 37, 592 (2009).

Klemm D., Schumann D., Udhardt U., Marsch S.:
Prog. Polym. Sci. 26, 1561 (2001).

Xu C., Ma X., Chen S., Tao M., Yuan L., Jing Y.: Int.
J. Mol. Sci. 15, 10855 (2014).

Torgbo S., Sukyai P.: Appl. Mater. Today 71, 34
(2018).

Hu Y., Catchmark J. M.: Acta Biomater. 7, 2835
(2011).

Czaja W., Krystynowicz A., Bielecki S., Brown R. M.:
Biomaterials 27, 145 (20006).

Gorgieva S.: Processes 8, 624 (2020).

Sulaeva I., Henniges U., Rosenau T., Potthast A.:
Biotechnol. Adv. 33, 1547 (2015).

Ring D. F., Nashed W., Dow T. (Johnson & Johnson):



Chem. Listy 716, 308-315 (2022)

48.

49.
50.

51.
52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

US 4588400 (1986).
http://www.bennetthealth.net/Bionext/#Clinical,
stazeno 22. 4. 2021.

Aung B. J.: Podiatry Today 17, 20 (2004).
https://axcelonbp.com/nanoderm-ag/, stazeno 22. 4.
2021.

https://nexfill.com.br/, stazeno 22. 4. 2021.

Zheng L., Li S., Luo J., Wang X.: Front. Bioeng.
Biotechnol. 8, (2020).

Ye S., Jiang L., Wu J., Su C., Huang C., Liu X., Shao W.:
ACS Appl. Mater. Interfaces 10, 5862 (2018).
Vismara E., Bernardi A., Bongio C., Far¢ S.,
Pappalardo S., Serafini A., Pollegioni L., Rosini E.,
Torri G.: Nanomaterials 9, 1668 (2019).

Shao W., Liu H., Wang S., Wu J., Huang M., Min H.,
Liu X.: Carbohydr. Polym. /45, 114 (2016).

Volova T. G., Shumilova A. A., Shidlovskiy 1. P.,
Nikolaeva E. D., Sukovatiy A. G., Vasiliev A. D.,
Shishatskaya E. I.: Polym. Test. 65, 54 (2018).
Slepicka P., Rimpelova S., Slepickova Kasalkova N.,
Fajstavr D., Sajdl P., Kolska Z., Svorgik V.: Nano-
materials 77, 182 (2021).

Nguyenova H. Y., Vokata B., Zaruba K., Siegel J.,
Kolska Z., Svor&ik V., Slepicka P., Rezni¢kova A.:
React. Funct. Polym. /45, 104376 (2019).

Vosmanska V., Kolafova K., Pislova M., Svordik V.:
Mater. Sci. Eng., C 95, 134 (2019).

Vosmanska V., Kolarova K., Rimpelova S., Kolska Z.,
Svor¢ik V.: RSC Adv. 5, 17690 (2015).

Kolafova K., Samec D., Kvitek O., Reznickova A.,
Rimpelova S., Svor¢ik V.: Jpn. J. Appl. Phys. 56,
06GGO09, 1 (2017).

Idriss H., Elashnikov R., Rimpelova S., Vokata B.,
Hausild P., Kolska Z., Lyutakov O., Svoréik V.:
Polymers /3, 3838 (2021).

Slepicka P., Siegel J., Lyutakov O., Slepickova
Kasalkova N., Kolska Z., Bagakova L., Svoréik V.:
Biotechnol. Adv. 36, 839 (2018).

Vosmanska V., Kolafova K., Pislova M., Svordik V.:
Chem. Listy /71, 614 (2017).

Maneerung T., Tokura S., Rujiravanit R.: Carbohydr.
Polym. 72, 43 (2008).

Lin W.-C,, Lien C.-C., Yeh H.-J., Yu C.-M., Hsu S.-H.:
Carbohydr. Polym. 94, 603 (2013).

315

Referat

67. Cai Z., Jin H.-J., Kim J.: Proceedings volume 7291,
Nanosen-sors, Biosensors, and Info-Tech Sensors and
Systems 2009 (Varadan V. K., ed), str. 6. SPIE, San
Diego 2009.

Kim J., Cai Z., Lee H. S., Choi G. S., Lee D. H,, Jo C.:
J. Polym. Res. 18, 739 (2011).

Zikmundova M., Vereshaka M., Kolafova K., Pajorova J.,
Svoréik V., Batakova L.: Materials /3, 4759 (2020).
Wei B., Yang G., Hong F.: Carbohydr. Polym. 84,
533 (2011).

Orlando 1., Basnett P., Nigmatullin R., Wang W.,
Knowles J. C., Roy L.: Front. Bioeng. Biotechnol. &,
(2020).

de Mattos 1. B., Holzer J. C. J., Tuca A.-C., Groeber-
Becker F., Funk M., Popp D., Mautner S., Birngruber T.,
Kamolz L.-P.: Burns 45, 8§98 (2019).

68.
69.
70.

71.

72.

A. Kutova and V. Svor&k (Department of Solid
State Engineering, University of Chemistry and Technolo-
gy, Prague): Bacterial Nanocellulose and Its Medical
Usage

Bacterial nanocellulose (BNC) is produced by some
bacterial strains to enable them to keep on the surface of
cultural media. Compared to “common” cellulose, BNC
becomes even more popular for its higher crystallinity and
better mechanical properties. It can be used in a broad
spectrum of industrial applications. This work describes
the structure, properties, and origin of BNC together with
factors that can affect the growth of BNC in a laboratory.
Possible usage in industry, particularly in various medical
applications, such as wound healing, is also discussed.

Keywords: nanocellulose, bacterial nanocellulose, bacterial
cultivation, medical usage, wound dressing

e Kutovd A., Svordik V.. Chem. Listy 716, 308-315
(2022).
https://doi.org/10.54779/ch120220308

Acknowledgments

This work was supported by the project GACR No. 20-
016418 and by the project of Specific university research
No. A2 FCHT 2021 016.



Chem. Listy 716, 316-323 (2022)

Referat

MNOHONASOBNE NEZAVISLE STRATY SCHOPNOSTI FOTOSYNTEZY,
V EVOLUCII EUKARYOTOV A METABOLIZMUS NEFOTOSYNTETICKYCH

PLASTIDOV

ALEXANDRA LUKACOVA a MATEJ VESTEG

Katedra biologie a ekoldgie, Fakulta prirodnych vied,
Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, 974 01 Banskd
Bystrica

alexandra.lukacova@umb.sk

Doslo 30.11.20, prepracované 29.11.21, prijaté 8.12.21.

KTrucové slova: plastidovy gendom, kryptické organely,
fotosynteticky neaktivne plastidy, esencialne metabolické
drahy

https://doi.org/10.54779/ch120220316

Obsah

1. Uvod
2. Nefotosynteticki zastupcovia skupiny Archaeplastida
2.1. Nefotosyntetické Cervené riasy
2.2. Rod Rhodelphis
2.3. Nefotosyntetické zelené riasy
2.4. Nefotosyntetické suchozemské rastliny
3. Nefotosyntetické komplexné plastidy
3.1. Alveolata
3.2. Stramenopiles
3.3. Cryptophyta
3.4. Euglenophyta
Zaver

1. Uvod

Plastidy, resp. chloroplasty su eukaryotické organely,
ktorych zakladnou funkciou je zvyc€ajne fotosyntéza. Pod-
l'a po¢tu membran, ktoré plastidy obaluju, a podla ich
evoluéného poévodu rozliSujeme primarne a komplexné
(sekundarne, pripadne az terciarne) plastidy.

Primarne plastidy skupiny Archaeplastida zahriiujticej
Glaucophyta, Rhodophyta (Cervené riasy) a Chloroplastida
(zelené riasy a suchozemské rastliny)' su obalené dvomi
membranami a vznikli v procese primarnej endosymbidzy
z cyanobaktérii (sinic) priblizne pred 1-2 miliardami ro-
kov’. Pocas konverzie endosymbiotickej sinice na primar-
ny plastid dochddzalo k endosymbiotickému génovému
transferu (EGT) zo sinice do jadra hostitel'skej bunky,
s ¢im suvisel aj vznik aparatu pre import proteinov kodo-
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vanych jadrom do plastidu®. Sucasné priméarne plastidy
preto disponuju uz len redukovanou verziou pévodného
cyanobaktériového gendmu. Zatial’ ¢o gendomy volne ziju-
cich sinic koduju prinajmensom 1500 proteinov, plastido-
vé genémy ich kéduju v priemere len 60200 (cit.”).

Komplexné plastidy su ohrani¢ené tromi alebo Styrmi
membranami. Vic¢Sina komplexnych plastidov vznikla
pravdepodobne procesom sekundarnej endosymbiozy
z Cervenych alebo zelenych rias, ktoré uz obsahovali pri-
marne plastidy. V niektorych pripadoch vsak nemozno
vylucit' aj terciarny povod komplexnych plastidov z linii
uz obsahujucich sekundarne plastidy. Komplexné plastidy
skupin ~ Stramenopiles, = Haptophyta, = Cryptophyta
(ohrani¢ené Styrmi membranami) a Alveolata (ohranicené
zvyCajne tromi alebo Styrmi membranami) vznikli
z Cervenych rias, pripadne z organizmov uz obsahujicich
sekundarne plastidy povodom z ervenych rias’. Komplex-
né chloroplasty povodom zo zelenych rias ohranicené tro-
mi membranami su typické pre Euglenophyta zo skupiny
Discoba, zatial’ ¢o zelené plastidy Chlorarachniophyta zo
skupiny Rhizaria st obalené Styrmi membranami. Kym
plastidovy gendom endosymbiotickej riasy ostava u vacsiny
komplexnych plastidov zachovany, jadro podlicha spravid-
la Uplnej redukcii. Vynimku predstavuju Cryptophyta
a Chlorarachniophyta, u ktorych je zvySok jadra endosym-
bionta zachovany medzi druhou a tretou membranou kom-
plexného plastidu vo forme rudimentidrneho jadra, tzv.
nukleomorfu’.

Hoci je zakladnou funkciou vicsiny plastidov foto-
syntéza, v niektorych liniach bola fotosynteticka funkcia
plastidov ciastocne alebo Uplne redukovana, ¢o viedlo aj
k ich Struktirnej redukcii. Ked’ze znaéne redukované plas-
tidy nebolo v minulosti jednoduché identifikovat, ziskali
privlastok ,kryptické*’. Nefotosyntetické plastidy sa vy-
skytuji u rdznych linii eukaryotov pomerne Casto, ale na
rozdiel od redukovanych mitochondrii si ich gendmy
aribozémy cyanobakterialneho povodu az na niekolko
vynimiek zachované™. V nefotosyntetickych plastidoch
spravidla prebiehaju viaceré esencialne biochemické dra-
hy, ako je biosyntéza aminokyselin, mastnych Kkyselin,
izoprenoidov  a kofaktorov ako napr. Fe-S centier
(klastrov) a hému>®. Vo viacerych pripadoch su do tychto
metabolickych drah zapojené niektoré proteiny kodované
plastidovymi gendémami, ktoré sa z tohto dovodu nemdzu
stratit”.

U niektorych organizmov vSak ostava zachovany len
plastidovy kompartment bez gendmu a v pripade niekto-
rych zastupcov zo skupiny Alveolata doslo dokonca prav-
depodobne k tiplnej strate plastidov”.
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2. Nefotosynteticki zastupcovia skupiny
Archaeplastida

Drvivéa vécsina zéstupcov skupiny Archaeplastida ma
fotosyntetické primérne plastidy obalené¢ dvomi membra-
nami pévodom zo sinic. K strate schopnosti fotosyntézy
a redukcii plastidov vsak doslo u viacerych zéastupcov Cer-
venych a zelenych rias, suchozemskych rastlin®, ako aj
urodu Rhodelphis, ktory je pravdepodobne sesterskou
liniou &ervenych rias’.

2.1. Nefotosyntetické ¢ervené riasy

Strata schopnosti fotosyntetizovat’ nastala u ré6znych
linii Cervenych rias v evolucii minimalne stokrat a je spo-
jena najmé s parazitizmom na inych viac alebo menej pri-
buznych Eervenych riasach'™'!. Pri¢ina zachovania foto-
synteticky neaktivnych plastidov u parazitickych cerve-
nych rias aich funkcia nie je doposial’ u vacsiny z nich
uspokojivo objasnend. Prikladom parazitickej Cervenej
riasy s nefotosyntetickymi plastidmi je Choreocolax poly-
siphoniae. Tato riasa je parazitom inej Cervenej riasy Ver-
tebrata  lanosa.  Predpokladd  sa, ze  plastidy
C. polysiphonae by mohli zabezpeCovat biosyntézu mast-
nych kyselin, aminokyselin, izoprénu a Fe-S klastrov.
V plastidovom gendme tejto riasy je zachovany len jediny
fotosynteticky gén perF kodujuci feredoxin, ktory pravde-
podobne sluzi ako donor elektronov v réznych metabolic-
kych drahach'%.

2.2. Rod Rhodelphis

V nedavnej S$tudii uverejnenej v cCasopise Nature
v roku 2019 bol popisany novy jednobunkovy rod Rhodel-
phis s dvomi znamymi druhmi R. /imneticus a R. marinus,
ktory je na zéklade fylogenomickych analyz sesterskou
liniou &ervenych rias’. Na rozdiel od vi&siny &ervenych
rias su zastupcovia rodu Rhodelphis fotosynteticky neak-
tivni predatori s dvomi bic¢ikmi pozierajici iné mikroorga-
nizmy. Disponuji primarnymi plastidmi, ktoré neobsahuju
chlorofyl ani plastidovy genom, ale pravdepodobne zohra-
vaju vyznamnu tlohu v biosyntéze Fe-S klastrov a hému.
Pri syntéze Fe-S centier zrejme zohrava kli¢ovt tlohu aj
feredoxin a feredoxin-NADP" reduktaza, tzv. feredoxino-
vy redoxny systém (tab. I). Zavery z tejto Studie naznacu-
ju, ze spolocny predok Cervenych rias a rodu Rhodelphis
(a zrejme aj celej skupiny Archaeplastida) bol pravdepo-
dobne mixotrofny bi¢ikovec schopny vyZivovat' sa auto-
trofne fotosyntézou, ale aj heterotrofne fagotrofiou. VACSi-
na odbornikov pritom eSte donedavna predpokladala, ze
schopnost’ fagocytdzy sa stratila uz u predchodcu skupiny
Archaeplastida hned” po udomacneni endosymbioticke;j
sinice a jej premene na primarny plastid’.

2.3. Nefotosyntetické zelené riasy
Krypticky nefotosynteticky plastid bol zachovany

napr. u parazitickej zelenej riasy Helicosporidium sp.
avolne zijuceho oportunistického patogéna Prototheca
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wickerhamii, ktory je blizko pribuzny mixotrofnej zelenej
riase Auxenochlorella protothecoides". Redukovany plas-
tidovy gendm Helicosporidium sp. nekdduje ziadne foto-
syntetické gény, ale v jadrovom genéme nachadzame foto-
syntetické gény kodujuce enzymy Calvinovho cyklu
s vynimkou ribuldzy-1,5-bisfosfat-karboxylazy/oxygenazy
(Rubisco). V strome plastidu Helicosporidium sp. prebicha
pravdepodobne syntéza aminokyselin, mastnych kyselin,
tetrapyrolov (resp. hému) a terpenoidov (resp. izoprenoi-
dov) (tab. I), pricom v lumene tylakoidov prebicha zrejme
syntéza $krobu'®. Do plastidov je importovany aj fere-
doxin'®. V porovnani s Helicosporidium sp. je metaboliz-
mus plastidov P. wickerhamii o nie¢o komplexnejsi. Pre-
bieha tu syntéza vicSieho poctu aminokyselin, purinov
a pravdepodobne aj viacero oxida¢no-redukénych proce-
sov, ked’ze do plastidov su zrejme importované proteiny
ako feredoxin a thioredoxin'®.

Fotosynteticky  neaktivne  plastidy s genomom
a funkénymi ribozémami s zachované aj u vol'ne zijucich
zelenych rias Polytoma obtusum a Polytoma uvella.
V plastidovom genéme P. uvella doslo k akumulacii neko-
dujucich oblasti, intrébnov a medzigénovych repeticii, preto
je momentalne najvacsim plastidovym gendomom (230 kb)
so znamou sekvenciou spomedzi nefotosyntetickych orga-
nizmov'”.

Uplna strata plastidového gendmu bola donedavna
povazovana za nepravdepodobnu, kedZe viaceré gény
kdédované plastidovym gendmom su spravidla pre nefoto-
syntetické organizmy s plastidmi esencialne pre prezitie’.
V stucasnosti je vSak zname, ze k Gplnej strate plastidového
genoému doslo u Styroch zastupcov zelenych rias rodu Po-
Iytomella (napr. Polytomella parva)’. Plastidy tohto za-
stupcu maju funkciu napr. v syntéze a degradacii Skrobu,
aminokyselin a lipidov, v syntéze tetrapyrolov, terpenoi-
dov a Fe-S klastrov a v udrziavani redoxnej homeostézylg.
Rovnaké drahy su pravdepodobne pritomné aj u ostatnych
druhov tohto rodu (tab. I).

2.4. Nefotosyntetické suchozemské rastliny

K viacnasobnej nezavislej strate schopnosti fotosyn-
tézy doslo v rameci niekol’kych linii krytosemennych rastlin
a uepiparazitickej peCeniovky Aneura mirabilis, ktorej
plastidovy gendém obsahuje aj gén rbcL kodujuci velka
podjednotku enzymu Rubisco'. Stupeii redukcie plastido-
vého gendmu variruje u réznych druhov rastlin, no az na
jednu zndmu vynimku ostava plastidovy gendm vzdy za-
chovany. Nefotosyntetickym parazitickym magnoliidom
(bazalna skupina krytosemennych rastlin) je Hydnora vis-
seri. Strata fotosyntézy je pomerne ¢asta aj u mykohetero-
trofnych (na hubach parazitujicich) jednokli¢nolistovych
krytosemennych rastlin. K dispozicii su kompletné sekven-
cie  plastidového  gendmu  Petrosavia  stellaris
(Petrosaviales), Sciaphila densiflora (Pandanales), Thismia
tentaculata (Dioscoreales) a nefotosyntetickych orchidei
Epipogium aphyllum, Epipogium roseum, Rhizanthella
gardneri a Corralorhiza striata var. vreelandii. Medzi
nefotosyntetické dvojklicnolistové krytosemenné rastliny
patria napr. parazity bobovitych rastlin Pilostyles aethiopi-
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ca a Pilostyles hamiltonii z radu Cucurbitales, ako aj Mo-
notropa uniflora a Monotropa hypopitys (synonymum
Hypopitys monotropa) z radu Ericales. U parazitického
rodu Cuscuta z radu Solanales je stupeni schopnosti foto-
syntézy variabilny v zavislosti od druhu a stupria redukcie
jeho plastidového gendému. K nefotosyntetickym zastup-
com ¢el'ade Orobanchaceae (Lamiales) patri napr. Lathra-
ea squamaria, Epifagus virginiana a Cistanche deserti-
cola’.

Vicsina suchozemskych nefotosyntetizujucich rastlin
a zelenych rias ma v plastidovom genéme zachovany gén
accD. Tento gén koduje podjednotku acetyl-CoA karbo-
xylazy, ktord sa podiela na esencialnej syntéze mastnych
kyselin’. Napr. v plastidoch mykoheterotrofnej rastliny
M. hypopitys prebieha popri syntéze mastnych kyselin, aj
syntéza hému, Fe-S klastrov, izoprenoidov a pritomny je aj
feredoxin/feredoxinovy redoxny systém' (tab. I). Plastidy
viacerych nefotosyntetizujicich rastlin by mohli zohravat’
tilohu v degradécii proteinov”.

Jedinou znamou suchozemskou rastlinou, ktora prav-
depodobne uplne stratila plastidovy gendm, pricom
plastidovy kompartment zostal zachovany, je Rafflesia
lagascae®®. Funkcia plastidu R. lagascae nie je presne
znama, no analyza jadrového transkriptomu u pribuzného
druhu Rafflesia cantleyi naznalila, ze do plastidu su im-
portované proteiny zahrnuté v syntéze hému, terpenoidov,
lipidov a aminokyselin®'.

3. Nefotosyntetické komplexné plastidy

Vramci skupin obsahujiucich komplexné plastidy
s niekol’kymi (3—4) obalovymi membranami pévodom zo
zelenych alebo Cervenych rias doslo tiez k viacnasobnym
nezavislym stratam fotosyntézy a k redukcii plastidov.
Takéto pripady st dobre zdokumentované pre niektoré
taxony zo skupin Alveolata, Stramenopiles, Cryptophyta
a Euglenophyta. Menej prestudovani st nefotosynteticki
zastupcovia zo skupiny Haptophyta (napr. rody Balaniger,
Pappomonas a Papposphaera)®™.

3.1. Alveolata

V ramci skupiny Alveolata obsahuju fotosyntetické
komplexné plastidy druhy rodov Chromera a Vitrella a aj
mnohi zastupcovia z taxdnu Dinoflagellata, v ramci ktoré-
ho st vSak znami aj nefotosynteticki zastupcovia. Nefoto-
syntetické komplexné plastidy nachadzame u vacsiny dru-
hov zo skupiny Apicomplexa, u zastupcov taxonu Col-
podellida, u bazalnych linii skupiny Dinoflagellata, akymi
su rody Oxyrrhis alebo Noctiluca, ale aj u sesterskej linie
dinoflagelat — Perkinsozoa (rod Perkinsus).

Rudimentarny plastid, tzv. apikoplast je nefotosynte-
ticky plastid obaleny Styrmi membranami pdévodom
z ¢ervenych rias, ktory je pritomny u parazitov zo skupiny
Apicomplexa ako napr. u pdvodcu toxoplazmoézy Toxo-
plasma gondii au pdvodcu malarie Plasmodium falci-
parum. Vzhl'adom na to, Ze v apikoplaste tychto parazitov
prebiecha viacero esencidlnych biochemickych procesov
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ako syntéza hému, Fe-S klastrov, mastnych kyselin a izo-
prenoidov, je pritomnost’ apikoplastu a jeho plastidového
gendmu nevyhnutnd pre prezitie vacsiny apikomplexnych
parazitov®. V apikoplaste prebicha aj redukcia feredoxinu
pomocou feredoxin-NADP" reduktazy (feredoxinovy re-
doxny systém) (tab.I). Redukovany feredoxin sluzi ako
donor elektronov vo viacerych biosyntetickych drahach
prebiehajucich v apikoplaste®.

Vysoko redukovany plastidovy geném P. falciparum
(35 kb) kéduje 23 proteinov, 7 ORF (open reading frame —
predikovanych proteinov s nezndmou funkciou), plastido-
vé rRNA a25tRNA (cit.”). Utohto parazita je mozné
vplyvom antibiotik experimentdlne indukovat’ destrukciu
apikoplastu, ktora vedie k smrti parazita. Ukazalo sa, Ze
v §tadiu zivotného cyklu, ked’ sa parazit nachadza v krvi
¢loveka, je jedinou biochemickou drahou prebichajicou
v apikoplaste esencialnou pre prezitie syntéza izoprenoi-
dov. Preto ak krvnému S§tadiu P. falciparum, u ktorého
bola indukovana degradacia apikoplastu, externe dodame
prekurzory izoprenoidov, parazit nezahynie, ale preziva
a d’alej sa deli*. Hoci je syntéza izoprenoidov v plastidoch
esencialna pre vacsinu apikomplexnych parazitov, gregari-
ny Lecudina tuzetae a Pterospora schizosoma parazitujuce
na morskych bezstavovcoch pravdepodobne vyuzivaju
apikoplast vyhradne k syntéze mastnych kyselin®® (tab. I).

K uplnej strate apikoplastu pravdepodobne doslo
u zastupcov apikomplexnych parazitov rodu Cryptospori-
dium au gregarin parazitujucich na suchozemskych bez-
stavovcov ako napr. Gregarina niphandrodes. K strate
apikoplastu mohlo dojst’ jednak vd’aka schopnosti synteti-
zovat’ mastné kyseliny pomocou cytosolickej drahy neza-
vislej od plastidu’, ale aj vdaka schopnosti tychto extrace-
lularnych parazitov importovat’ esencidlne metabolity ako
hém, izoprenoidy a mastné kyseliny z hostitel'a. Krypto-
sporidie maju znacne zjednodusené monoxenické
(jednohostitel'ské) zivotné cykly, ziju neustale v prostredi
bohatom na ziviny a zaroveil majui znizenu spotrebu hému.
Kombinacia vsetkych uvedenych faktorov mohla do znac-
nej miery ulahgit’ stratu plastidu u tychto parazitov’.

Samostatnou liniou s nefotosyntetickymi plastidmi
s plastidovym genémom taxonu Alveolata je rod Di-
gvalum. Metabolizmus plastidov tohto rodu je podobny
typickym apikoplastom. Prebieha tu syntéza hému, Fe-S
klastrov, mastnych kyselin, izoprenoidov a je tu pritomny
aj feredoxinovy redoxny systém?’.

Colpodellida st nefotosynteticki predatori, pribuzni
fotosyntetickych Chromerida, spolu s ktorymi st radeni do
taxonu Chrompodellida®’?®. U zastupcov Colpodellida
Voromonas pontica, Alphamonas edax a Colpodella an-
gusta sa na zaklade analyz sekvencii transkriptov jadro-
vych génov predpoklada, ze viaceré proteiny s importo-
vané¢ do nefotosyntetickych plastidov. V plastidoch
A. edax pravdepodobne prebichaji vsetky biochemické
dréhy spominané u rodov Plasmodium a Toxoplasma, pri-
¢om u V. pontica a C. angusta ztychto drah absentuje
syntéza mastnych kyselin®’?®. V sulasnosti nie su
k dispozicii dokazy o pritomnosti plastidového gendému
u tychto druhov (tab. I).
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Predpoklada sa, ze spolocny predok skupiny Di-
noflagellata (panciernatky) disponoval komplexnymi plas-
tidmi s tromi membranami obsahujicimi pigment peridi-
nin, ktoré vznikli pohltenim Cervenej riasy. Priblizne polo-
vica zastupcov dinoflagelat je vSak nefotosyntetickych, ¢o
v ramci tejto skupiny poukazuje na mnohondsobnu stratu
schopnosti fotosyntetizovat. Aj u nefotosyntetickych za-
stupcov st vSak vicsinou pritomné nefotosyntetické plas-
tidy. V ramci skupiny Dinoflagellata je ¢asto pozorova-
nym javom aj pritomnost tercidrnych kleptoplastidov
(ukradnutych plastidov), pripadne terciarnych endosymbi-
ontov, resp. plastidov, ktoré vznikaji endosymbidzou
zrias uZ obsahujucich sekundérne plastidy”. Povodné
sekundarne peridininové plastidy st v tychto pripadoch
vacésinou zachované, no zna¢ne zredukované — neobsahuju
gendm ani peridinin (tzv. kryptické peridininové plastidy).
Prikladom primarne heterotrofného zastupcu Dinoflagella-
ta s kryptickymi peridininovymi plastidmi, no cCasto aj
s kleptoplastidmi, je rod Dinophysis. Rod Kryptoperi-
dinium obsahuje krypticky peridininovy plastid, ale aj
terciarneho endosymbionta (rozsievku) a rod Karenia ob-
sahuje pravdepodobne uz len terciarny plastid derivovany
7o zastupcu skupiny Haptophyta, ktory celkom nahradil
funkciu pévodného peridininového plastidu™.

Vramci skupiny Dinoflagellata maji popri volne
zijucich rodoch Dinophysis a Kryptoperidinium zachované
nefotosyntetické peridininové plastidy bez genému aj vol-
ne zijuci morski zastupcovia Crypthecodinium cohnii,
Noctiluca scintillans a Oxyrrhis marina (bazéalna, starobyla
linia panciernatiek)*®. Nefotosyntetické plastidy bez gené-
mu, obalené pravdepodobne Styrmi membranami nacha-
dzame aj u parazita ustric Perkinsus marinus zo sesterskej
linie  panciernatick  (Perkinsozoa)’'.  V plastidoch
P. marinus prebieha syntéza Fe-S klastrov, redukcia fere-
doxinu a syntéza izoprenoidov, pricom v kryptickych plas-
tidoch Dinophysis acuminatum, C. cohnii, N. scintillans
a O. marina prebieha okrem tychto troch biochemickych
drah aj syntéza hému (tab. I). Predpoklada sa, ze u vol'ne
zijucich panciernatiek sa povodny plastid nemdze I'ahko
stratit’, pretoze nie je jednoduché nahradit’ najmé plastido-
Vi syntézu izoprenoidov a hému™.

K plnej strate plastidu  doslo pravdepodobne
u parazitickych  panciernatick rodov Hematodinium™
a Amoebophrya™. K uplnej strate plastidu mohlo u tychto
parazitickych zéastupcov dojst vd’aka zachovaniu viace-
rych starobylych cytosolickych anabolickych biochemic-
kych drdh, presunu niektorych biochemickych drah
z plastidov do cytosolu a vd’aka Cerpaniu viacerych meta-
bolitov z hostitelov*>**.

3.2. Stramenopiles

Vicsina zastupcov skupiny Stramenopiles ma kom-
plexné fotosyntetické plastidy obalené Styrmi membrana-
mi. Strata schopnosti fotosyntetizovat’ nie je v ramci tejto
skupiny neobvyklym javom. Struktiry podobné plastidom
boli pozorované uniektorych izolatov  rozsievok
(Bacillariophyceae) rodu Nitzchia, v ramci ktorého doslo
niekol’kokrat k nezavislej strate fotosyntézy. V plastido-
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vom gendéme rozsievky Nitzschia sp. NIES-3851
(cca 68 kb) nie si zachované fotosyntetické gény
s vynimkou génov kddujticich podjednotky ATP-dzy. Za-
chovanie génov kddujicich podjednotky ATP-azy moéze
suvisiet’ so zachovanim Tat translokénu pre import protei-
nov do tylakoidov, ktory vyzaduje hydrolyzu ATP (cit.**).
Nefotosyntetické plastidy tejto rozsievky stratili schopnost’
syntézy izopentenyl pyrofosfatu (IPP) a fixacie CO, zavis-
lej na enzyme Rubisco’. V plastidoch sa viak zachovali
iné drahy, napr. pre syntézu aminokyselin alebo glukoneo-
genéza, ale aj syntéza mastnych kyselin, Fe-S klastrov
ahému® (tab. I). Namiesto feredoxinu vyuZiva tento za-
stupca v redoxnych procesoch flavodoxin'’.

Nefotosyntetické plastidy su pritomné aj urodov
Spumella sp. NIES-1846 a Paraphysomonas (Chryso-
phyceae) alebo u Pteridomonas danica a Ciliophrys infusi-
onum (Dictyochophyceae)®. P. danica a C. infusionum
disponuju plastidovymi gendémami, u ktorych nebola do-
posial’ stanovena kompletna nukleotidova sekvencia.
Napriek tomu je dokdzané, ze obsahuji minimalne gény
rbeL a rbeS kodujuce velka a mali podjednotku enzymu
Rubisco™.

Plastidovy genom Spumella sp. NIES-1846 koduje
45 proteinov, priCom  Vvdc¢Sina znich ma ulohu
v plastidovej translacii a transkripcii, dva suf gény
v syntéze Fe-S klastrov a len jeden gén koduje podjednot-
ku fotosystému (feredoxin, pefF) s pravdepodobnou tlo-
hou v inych oxidagno-redukénych drahach®. V plastidoch
Spumella sp. NIES-1846 bola potvrdena syntéza hému, no
neprebicha tu syntéza mastnych kyselin ani izoprenoidov
(tab. I). Rod Paraphysomonas ma zachované nefotosynte-
tické plastidy bez plastidového gendomu. Tieto plastidy sa
zG&astituju napr. syntézy hému, lipidov a steroidov®.

3.3. Cryptophyta

K nezévislej strate fotosyntézy doSlo v ramci rodu
Cryptomonas minimalne trikrat, priCom u vsetkych troch
fotosynteticky neaktivnych druhov boli zachované kom-
plexné plastidy ohrani¢ené Styrmi membranami a medzi
druhou a tretou membranou plastidu zostal zachovany aj
zvySok jadra endosymbiotickej riasy, tzv. nukleomorf.
Geném nukleomorfu Cryptomonas paramecium (486 kb)
koduje 466 proteinov’®. Pre porovnanie plastidovy
(povodom sinicovy) geném C. paramecium (78 kb) kdduje
82 proteinov, 27 tRNA a3 rRNA, pricom chyba vécsina
fotosyntetickych génov s vynimkou génov rbcL a rbcS
(velkd a mald podjednotka enzymu Rubisco), chbX
(Rubisco  aktivaza) aatp  génov  (podjednotky
ATP-syntazy). V plastidovom genéme st zachované aj
gény kodujuce proteiny zodpovedné za import proteinov
do tylakoidov (secA, secY a tatC), ktoré sa zachovali aj
v plastidovom  genome  Nitzschia sp. NIES-3581.
V plastidovom gendéme C. paramecium je zachovany aj
chll, teda gén koédujici magnézium chelatazu, ktord sa
zvyCajne zOcCastiiuje syntézy chlorofylu, no moéze hrat
ulohu aj v signalizacii medzi plastidom a jadrom. Zachoval
sa aj plastidovy gén petF kdodujuci feredoxin, ktory pravde-
podobne sluzi ako donor elektronov pre niektoré bioche-
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mické drdhy podobne ako uinych organizmov
s nefotosyntetickymi plastidmi. Pritomnost génov suf/B
a sufC naznacuje, ze v plastide C. paramecium prebicha aj
syntéza Fe-S klastrov®”*®. Dal§imi biochemickymi draha-
mi prebichajicimi v tomto nefotosyntetickom plastide je
pravdepodobne syntéza aminokyselin a mastnych kyselin®.
Zaujimavostou je, ze dalSie tri iné nefotosyntetické izolaty
rodu Cryptomonas maju plastidy s podobnymi funkciami, no
z plastidového genému sa stratili gény kodujtice Rubisco™.

3.4. Euglenophyta

Sekundarna strata fotosyntézy nastala viackrat aj
v rdmci skupiny Euglenophyta, ato napr.
u nefotosyntetickych druhov Euglena quartana alebo
Phacus®. V stiéasnosti nie je zname, &i sa u tychto prvokov
zachovali plastidy. NajlepSie prestudovany sekundarny
heterotrof spomedzi Euglenophyta je volne zijuci bezfa-
rebny osmotrofny bi¢ikovec Euglena longa, ktory je bliz-
ko pribuzny fotosyntetizujucemu druhu Euglena gracilis.
Komplexné plastidy oboch bic¢ikovcov su obalené tromi
membranami. Plastidovy genom E. longa (73 kb) je
v porovnani s plastidovym gendémom E. gracilis (143 kb)
priblizne o polovicu men8i. V plastidovom genoéme
E. longa chybaju gény kddujlice proteiny nevyhnutné pre
proces fotosyntézy. Vynimkou je len gén rbcL kddujici
vel’ku podjednotku Rubisco. Vécsina plastidovych génov
ma  funkciu v procesoch plastidovej transkripcie
a translacie. Predpoklada sa, ze plastidovy genom E. longa
zostal zachovany za G¢elom expresie génu pre vel'ku pod-
jednotku Rubisco, pripadne génov s neznamou funkciou
(or)*. U E. longa dochadza k translacii plastidového rbcL
génu a aj jadrom kodovaného RbcS génu, avSak hladiny
tychto proteinov su vyznamne nizdie ako u E. gracilis*'.
Podla najnovsej Studie prebicha v plastidoch E. longa
linearizovana Calvin-Bensonova draha bez glukoneogene-
tickej Casti, ktora je suCastou Standardnej Calvin-
Bensonovej drahy. Tato linearizovana draha by mohla byt
aktivovana feredoxin/tioredoxinovym redoxnym systé-
mom pritomnym v tychto plastidoch. Okrem toho prebieha
v plastidoch E. longa syntéza fosfolipidov, glykolipidov,
Fe-S klastrov a syntéza vitaminov E a K. V tychto plas-
tidoch naopak neprebicha syntéza mastnych kyselin, izo-
prenoidov ani hému*” (tab. I).

Stratu fotosyntézy je u E. gracilis mozné indukovat’
experimentalne vplyvom roznych fyzikalnych (napr.
UV Ziarenim) a chemickych (napr. antibiotikami) fakto-
rov. Ich u¢inkom dochadza u E. gracilis k inhibicii repli-
kacie alebo expresie chloroplastového genému a k nena-
vratnej strate chloroplastovych génov. Tento proces je
oznacovany terminom ,,vybielovanie* (angl. bleaching).
Plastidovy genom stabilnych bielych mutantov tohto bici-
kovca je znac¢ne redukovany, priCom u niektorych pravde-
podobne uplne chyba. Pokial maju biele mutanty
E. gracilis dostatok externych organickych zdrojov uhlika,
strata fotosyntézy nema vplyv na ich Zivotaschopnost.
Paradoxom je, ze nefotosynteticky bicikovec E. longa
degradaciu plastidového gendmu nepreziva®.
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4. Zaver

Vysledkom straty jediného plastidového génu
s kritickou funkciou vo fotosyntéze je strata schopnosti
fotosyntetizovat’. Pre primarne fotosyntetické organizmy
je takdto strata vacSinou letdlna. V pripade mixotrofov pre-
adaptovanych na heterotrofny zivotny Styl, Zijucich
v prostredi bohatom na ziviny (organické zdroje uhlika pre
osmotrofov alebo mikroby pre fagotrofov), po strate jedi-
ného fotosyntetického plastidového génu uZz neexistuje
selekény tlak na zachovanie ostatnych fotosyntetickych
génov a Tlahko moze dojst kich postupnej strate.
U vidcsiny eukaryotickych organizmov, ktoré sekundarne
stratili fotosyntézu, zostavaju aj napriek tomu spravidla
zachované nefotosyntetické plastidy a ich genémy. Dovo-
dom zachovania nefotosyntetického plastidu s genémom je
vo vicsine pripadov zrejme to, ze plastidovy genom kodu-
je minimalne jeden gén, ktory je esencialny pre prezitie.
Na to, aby sa takyto gén mohol exprimovat’, musia zostat’
zachované aj dalSie plastidové gény s funkciou
v procesoch plastidovej transkripcie a translacie alebo
replikdcie plastidového genomu.

Dévodom retencie fotosynteticky neaktivnych plasti-
dov s gendmom ¢i bez neho je zvycajne ich tloha pri za-
bezpeceni esencialnych metabolickych drah, akymi su
najmi syntéza aminokyselin, mastnych kyselin, Fe-S klas-
trov, tetrapyrolu (hému) a nemevalonatova (tzv. DOXP)
draha pre syntézu izopentenyl pyrofosfatu (IPP), prekurzo-
ru pre syntézu izoprenoidov’. Pomerne &asto byva zacho-
vany aj feredoxinovy redoxny systém, ktory slizi ako do-
nor elektrénov pre viaceré redoxné biochemické reakcie
prebichajice v nefotosyntetickych plastidoch.

Medzi esencialne plastidové tRNA gény, ktoré mozu
byt zachované nielen z ddvodu ucasti na plastidovej
transldcii, patri napr. #nE kdédujuci Glu-tRNA. U viace-
rych organizmov je Glu-tRNA kI'icovym prekurzorom pre
biosyntézu tetrapyrolov (hému a chlorofylu). Pokial’ nefo-
tosynteticky organizmus nedisponuje inou drahou pre syn-
tézu hému, plastidovy gendm kodujuci Glu-tRNA musi
zostat’ zachovany”.

V plastidovom gendme mnohych nepribuznych orga-
nizmov ako C. infusionum, E. longa, P. danica, A. mirabi-
lis, C. gronovii, C. paramecium a P. stellaris je zachovany
rbeL gén kddujuci velkt podjednotku Rubisco. Jej funkcia
nie je u vacsiny z nich doposial’ celkom znama, no predpo-
klada sa, Ze mdze zohravat’ lohu pri fixacii uhlika (resp.
CO,), v biosyntéze glycinu a serinu, v alternativnej drahe
biosyntézy lipidov, pripadne moze fungovat’ ako oxygena-
za. Pokial je plastidovy rbcL gén esencialny, tak je aj do-
vodom pre zachovanie funkéného plastidového gendému
a plastidovych ribozémov, vd’aka ktorym dochadza k jeho
expresii’.

K zriedkavej uplnej strate plastidového gendému, no
nie samotného plastidu doslo urodov Polytomella
a Rafflesia’* a pravdepodobne aj u Perkinsus, u viacerych
zastupcov  ztaxonov  Colpodellida  a Dinoflagellata
a urodu Paraphysomonas (Chrysophyceae)*?”*** Vzhla-
dom na existenciu esencidlnych biosyntetickych drah pre-
bichajticich v plastidoch je ich uplna strata ojedinela®®.
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K tejto zriedkavej udalosti doslo napr. u panciernatky rodu
Hematodinium. Tato parazitickd panciernatka ma drahy
pre syntézu hému amastnych kyselin lokalizované
v cytosole a prekurzor pre syntézu izoprenoidov (IPP)
prijima z hostitela*’. Kompletnu stratu plastidu je mozné
za Specifickych podmienok experimentalne indukovat
v krvnom $tadiu povodcu malarie P. falciparum. K strate
plastidov pocas evoltcie doslo aj u dalsich zastupcov sku-
piny Apicomplexa, ako su napr. rod Cryptosporidium
a G. niphandrodes’.

Stracanie  fotosyntézy, plastidovych  gendémov
a plastidov nie su ojedinelé priklady reduktivnej evolucie.
Redukovat’, pripadne uplne stracat’ sa mézu gény, velké
Casti genomov, bunkové organely, ale aj makroskopické
Struktary. Reduktivna evolucia mohla dokonca zohrat
vyznamnu ulohu uz v najranejich Stadiach diverzifikacie
ajej vyznam moze byt porovnatelny
s evoluciou spojenou so zvySovanim komplexnosti.

Zoznam skratiek

acetyl-CoA acetylkoenzym A

ATP adenozintrifosfat

DOXP nemevalonatova draha (1-deoxy-D-xyluldza-
-5-fosfat draha)

EGT endosymbioticky génovy transfer

Glu-tRNA  glutamyl-tRNA

IPP izopentenyl pyrofosfat

NADP" nikotinamidadenindinukleotidfosfat

ORF otvoreny c¢itaci ramec

rRNA ribozémova ribonukleotidova kyselina

Rubisco ribul6za-1,5-bisfosfat-karboxylaza/
oxygenaza

tRNA transferova ribonukleotidova kyselina
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Uvod

Soucasné komeréni procesy CiSténi plynl pouzivaji
mokré odstraiiovani halogenidd, sulfanu, pevnych castic
a jinych necistot za nizkych teplot, coz ma za nésledek
rozséhlé pozadavky na upravu vody'™. Pro naplnéni stile
prisngjSich limitd pro ¢isténi plynt je zapotiebi novych
a levngjsich technologii.

Modernimi technologiemi jsou membranové separac-
ni procesy, které maji nékteré vyhody, napt. jednoduchou
obsluhu, kompaktnost zafizeni, nizkou spotiebu energie
a nizké kapitalové investice’ . Tento zptisob &isténi je
vyhodny pfi nizkych teplotach, nizkych pritocich plynu
a vysokych koncentracich oxidu uhli¢itého. Je vSak nutné
minimalizovat naklady na tuto technologii® '°.

Dalsimi béznymi technikami jsou rizné sorbenty na
bézi oxidi kovi nebo roztoku hydroxidu sodného' "',

V tomto ¢lanku je popsan zpisob CiSténi surového
plynu ze zplyiovani biomasy. Jako sorbenty byly pouzity
materidly vyrobené laboratornimi postupy na bazi Cu, Zn,
Ca, Mg aj.

Tento ¢lanek navazuje a rozsifuje na§ predchozi vy-
zkum a dopliuje nasi predchozi publikovanou studii
o vysokoteplotni separaci sulfanu z produk&niho plynu'?.

Tabulka I
Slozeni testovaciho plynu

Experimentalni ¢ast
Slozeni testovaného plynu

Surovy plyn z procesu zplyilovani biomasy je velmi
zavisly na technologii, provoznich podminkach a typu
pouzitého paliva. Plyn z jednotek s dodavanym kyslikem
se sklada prevazné z CO, H,, CO,, CH,4 a H,0. Jako dile-
zita slozka je ptitomen také dusik, protoZe jako oxidant se
pouziva vzduch.

Plynné necistoty pak vznikaji v zavislosti na charakte-
ru pouzitého tuhého surového paliva. Patii sem kyseliny
HCI + HF, H,S, plynné alkalické slouceniny a tézké kovy.
Pii nizsi teploté zplynovani jsou v surovém plynu také
ptitomny tézké uhlovodiky.

Charakteristiky pozadavkd na generatorovy plyn
(prijatelné koncentrace slozek) jsou shrnuty v tab. 1. Je
ziejmé, ze obsah kyselych slozek (HCI) modelového plynu
na vstupu do testovaciho zafizeni je mnohonasobné vyssi
nez pozadované limity.

Sorbenty

K ptipravé sorbentti byl pouzit oxid hofecnaty, sodny
a dalsi, které umoziiuji spojeni jednotlivych slozek tak,
aby vysledna struktura sorbentu méla vhodné vlastnosti,
zejména porovitost, specificky povrch a mechanickou pev-
nost. Mezi doplitkové slozky patii grafit a y-alumina. Zvo-
lené oxidy kovl jsou vhodné pro zachycovani kyselych
plynd.

K ptipravé sorbentii byly pouzity metody vyvinuté v
naSem piedchozim vyzkumu, zejména nckolik mokrych
metod, kde hydroxidy kovu byly vyrobeny hydrolyzou
roztoku dusi¢nanu kovu a nasledné vysrazeni probihalo na
Casticich nosice. Hydroxid kovu byl potom preveden na
oxid a konec¢na struktura byla ziskana kalcinaci.

Slozeni sorbenti testovanych pii teplot¢ 500 °C je
uvedeno v tab. II.

Slozeni jednotlivych sorbentli pouzitych pfi testovani
sorpénich kapacit pii teploté 700 °C je uvedeno v tab. III.

Testovaci aparatura

Pro tcely nasich experimentd byla vyvinuta specialni
experimentalni laboratorni aparatura. Tato aparatura byla
také pouzita v naSem pfedchozim vyzkumu a je detailn¢
popséna v nasem predchozim &lanku". Schématicky dia-
gram aparatury je znazornén na obr. 1.

Slozka N, CO CO,

H,O HCl H,S HF

% obj. 60,926 17,400 15,300

15,200

13,000 0,015 0,009 0,002
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Tabulka II
Slozeni testovanych sorbentti pro teploty 500 °C

Puivodni a metodické prace

Oznadeni Slozeni sorbentt, hm.%

sorbentti Al,O3 CaO CuO Fe, 03 grafit MgO MnO Na,O ZnO
Sso0l 68,0 53 - - - - - 26,7 -
S5002 8,5 - 17,0 35,7 8,5 - - 30,5
S5003 33,0 33,0 - - - - 33,0 -
Ss004 64,0 53 4,0 - - - - 26,7 -
Ss0035 20,0 8,5 50,0 - 10,0 8,5 - - -
Ss006 18,4 1,5 33,1 0,1 - - - 46,8
Ss007 50,0 - - - 3,0 23,5 23,5 - -

Tabulka III
Slozeni testovanych sorbentt pro teploty 700 °C

Oznaceni Slozeni sorbentti, hm.%

sorbentd ALO; CaO CuO Fe,05 grafit MgO MnO Na,O ZnO
S7001 - 8,5 - 17,0 35,7 8,5 - - 30,5
S7002 - 8,5 70,9 11,7 - 8,5 - - -
S7003 - - - - - 50,0 50,0 - -
S7004 50,0 - 26,0 - - - 24,0 - -
S7005 - - 26,0 - - 50,0 24,0 - —
S7006 - 33,0 33,0 - - - 33,0 -
S7007 64,0 5,3 4,0 - - - - 26,7 -
S7008 - 35,6 35,7 - 23,0 5,7 - - -
S7009 - 5,9 49,5 8,1 28,0 8,7 - - -
S70010 20,0 8,5 50,0 - 10,0 8,5 - - -
S70011 10,0 10,0 - 26,6 30,0 10,0 - - 13,4
S70012 25,0 9,5 56,0 - - 9,5 - - -
S70013 17,5 7,0 58,8 9,7 - 7,0 - - -
S70014 18,4 1,5 33,1 0,1 - - - - 46,8

Popis experimentu:

1) Do horni ¢asti reaktoru o vnitfnim priméru 28 mm
bylo vlozeno 20 g sorbentu, pfiCemz vySka vrstvy byla
v zavislosti na struktufe sorbentu v rozmezi 20 az 30 mm.

2) Vlastni kiemenny reaktor s pevnym lozem je slo-
zen ze dvou ¢asti, z nichZ jedna obsahuje vrstvu sorbentu
pripojenou k napajecimu plynovému systému. Druhou je
spodni ¢ast upevnénd v keramické 2kW elektrické vyhii-
vané troubé. Kfemenny reaktor byl zahiivan z 500 °C na
700 °C podle nastaveni experimentu.

3) Reaktor byl posléze vyhtivan na pozadovanou
teplotu 500 nebo 700 °C v dusikové atmosféte. Po dosaze-
ni pozadované teploty byl tok dusiku zastaven a nahrazen
modelovym plynem s pritokem 85 1 h™'.

4) Do vstupniho proudu plynu byl vstfikovan vodny
roztok H,S, HCI a HF. Po odpafeni kapaliny mé¢l plynny
proud vstupujici do loze sorpéniho materialu koncentraci
150 ppm HCI, 90 ppm H,S a 20 ppm HF.

5) Smés plynd byla poté ochlazena na 50 = 1 °C za
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ucelem kondenzace vody, kyselych slozek a kontroly ky-
selosti vystupniho plynu. Kondenza¢ni diagram vody
a kyselych plynu pti riznych teplotach je znazornén na
obr. 2.

Pro stanoveni, zda sorbent dosahl své maximalni
sorpéni kapacity, byl pouzit pH papir jako indikator pro-
chéazejiciho sulfanu. Kondenzat byl pouzit ke stanoveni
koncentrace kyseliny chlorovodikové a fluorovodikové
iontovou chromatografii s néstfikem 25 pl kondenzétu.
Byl pouzit systém iontové chromatografie (ICS) Dionex
ICS 1000, DIONEX, USA. Ke stanoveni koncentrace sul-
fanu a bodu pruniku sorbentu byla pouzita iontové selek-
tivni sulfidova elektroda, ktera méfila koncentraci sulfidu
vzniklych sorpci sulfanu v roztoku hydroxidu sodného.

Vysledky a diskuse

Vsechny prezentované daje byly méfeny duplicitné
a statisticky vyhodnoceny metodou smérodatné odchylky
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analyza HCl a HF

%—Ichlazeni vystupniho plynuH—Ijlméni kondenzén‘

zdsobnik

kyselin

dadvkovani
kyselych sloiek

vyhfivany reaktor
naplnény sorbentem

h analyza H,S

elektrochemicka
analyza sulfidu

Y

sorpce

plynii
A 4

davikovani
NaOH

tlakové lahve: I

- dusik 9

- testovaci plyn

vstup plyni do reaktoru
vietné kyselych sloiek

Obr. 1. Schématicky diagram laboratorni testovaci aparatury

Tabulka IV
Sorp¢ni kapacity sorbentl pro sulfan, chlorovodik a fluoro-
vodik pfi teploté 500 °C

Oznaceni Sorpéni kapacity sorbentil
sorbentti pro sulfan pro chlorovodik
[g S/kg sorbentu] a fluorovodik
[g HCI+HF/kg
sorbentu]
Ssool 0,9 9,4
S5002 28,1 15,2
Ss003 8,3 22,9
Ss004 19,8 45,8
Ss005 13,2 15,3
S5006 23,1 15,2
Ss007 6,6 22,9

parovych dat dle metodiky IUPAC (cit.'").

Ze ziskanych vysledk méfeni je patrné, Ze pro teplo-
tu 500 °C se pro sorpci HCl a HF ukazal jako nejslibnéjsi
a nejucinngjsi sorbent slozeny piedevsim z oxidu hlinitého
a oxidu sodného obsahujici mala mnozstvi oxidu méd’naté-
ho a vapenatého. Sorp¢ni kapacita tohoto sorbentu pro tyto
kontaminanty byla 45,8 g (HCI + HF) / 1 kg sorbentu pii
teploté 500 °C. Potvrdila se tak hypotéza o pozitivnim
vlivu alkalickych latek, v tomto pfipadé Na,O. Pro sulfan
ci prevazné oxid zine€naty, grafit a v menSim mnozstvi
oxidy zelezité, hofecnaté a vapenaté. Pro teplotu sorpce
500 °C pro HCI, HF a H,S se ukazuje jako naprosto ne-
vhodny sorbent obsahujici vyssi obsah oxidu hlinitého
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plynomér

a sodného. Sorpcni kapacity jednotlivych sorbenti pro
teplotu 500 °C jsou uvedeny v tab. IV.

Pro teplotu 700 °C dosahl nejlepsi sorpéni kapacity
pro HCI a HF sorbent, ktery je slozen pfevazné z oxidu
zine¢natého, oxidu méd’natého a oxidu hlinitého. Sorpéni
kapacita pti 700 °C byla 40,0 g (HCI + HF) / 1 kg sorben-
tu. V piipadé tohoto sorbentu doslo k vyraznému zvySeni
sorp¢ni kapacity z 15,2 g (HC1 + HF) / 1 kg sorbentu pfi
500 °C na 40 g (HCl + HF) / 1 kg pfi teplot¢ 700 °C.
V pripadé sorpce sulfanu pfi teploté 700 °C se jevily jako
nejvhodnéjs$i sorbenty obsahujici vEétsi mnozstvi oxidd
zineCnatych, méd’natych a grafitu s obsahem mensich
mnozstvi oxidd vapenatych, hotecnatych, Zzelezitych
a hlinitych. Nepfili§ G¢innymi sorbenty pro sorpci HCI,
H,S a HF pfi teplote¢ 700 °C se ukazuji sorbenty na bazi
oxidu manganatého ¢i sorbenty obsahujici zna¢na mnoz-
stvi oxidu méd’natého. Sorpéni kapacity sorbentd pro tep-
lotu 700 °C jsou uvedeny v tab. V.

Zavér

Z naméfenych vysledki vyplyva, ze nami pfipravené
sorbenty na bazi oxidl zine¢natych, méd’natych a hlinitych
prokazaly nejlepsi sorpéni kapacitu pro HC1 a HF z bioply-
nu, zejména pokud obsahuji podstatnéj$i mnozstvi zasadi-
tych sloucenin, jako je oxid sodny nebo oxid vépenaty.
V pripadé sulfanu se jako nejslibnéjsi jevi oxid zinecnaty,
ktery prokazal nejlepSi sorpéni kapacitu za teploty
500 1 700 °C. Dale pak sorbenty obsahujici oxidy vapena-
té, méd’naté a horecnaté, které dosahovaly rovnéz celkem
vysokych sorp¢nich kapacit. V porovnani s komer¢né do-
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stupnymi sorbenty/katalyzatory vychazeji ndmi ptipravené
sorbenty obdobné ¢i v nekterych piipadech 1 vyrazné lev-
né&ji nezli jejich komeréné dostupné alternativy, jak je uve-
deno v tab. VL

Puivodni a metodické prace

Obsah vlhkosti v plynu, ktera se tvoii béhem procesu
zplyflovani, méa negativni vliv na sorpci téchto kyselych
plynit a posouva rovnovahu reakci smérem k vychozim
latkdm, coz snizuje ucinnost odstranéni kyselych slozek
plynu.
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Obr. 2. Kondenzaé¢ni diagram sulfanu, chlorovodiku a fluorovodiku

Tabulka V
Sorpéni kapacity sorbentil pro sulfan, chlorovodik a fluoro-
vodik pfi teploté 700 °C

Oznaceni Sorpéni kapacity sorbentd
sorbentt pro sulfan pro chlorovodik
[g S/kg sorbentu] a fluorovodik
[g HCI+HF/kg
sorbentu]
S7001 26,4 21,3
S7002 2,7 23
S7003 6,6 10,1
S7004 4.4 7,4
S7005 6,6 9,4
S7006 8,8 35,6
S7007 82 45,7
S7008 8,2 11,4
S7009 13,2 15,2
S70010 24.8 28,6
S70011 26,4 24,7
S70012 11,5 7,6
S70013 21,5 22,8
S70014 39,7 40,0
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Nami piipravené sorbenty na bazi oxidu zine¢natého
a méd’natého s obsahem bazickych slozek se tak jevi jako
potencialné vhodné pro pouziti v primyslu pro odstrafio-
vani kyselych plynt z bioplynu za vysokych teplot, avsak
pro tento typ pouziti by bylo zapotiebi vyzkouset tyto sor-
benty na realnych provoznich zatizenich.

Casti této prdce byly spolufinancovdny v ramci evrop-
ského vyzkumného programu s ndzvem Green fuel cell
project spolufinancovany Evropskou komisi na zdkladé
smlouvy ¢. SES6-CT -2004-503122.

LITERATURA

1. Sharma I., Hoadley A. F. A., Mahajani S. M., Ganesh

A.: J. Cleaner Prod. 119, 196 (2016).

2. Gatti M., Martelli E., Marechal F., Consonni S.: Appl.
Therm. Eng. 70, 1123 (2014).

3. Liu X, Yang S. Y., Hu Z. G., Qian Y.: Comput.
Chem. Eng. 83, 48 (2015).

4. Zhang R., Chen Y. F., Lei K., Ye B. Q., Cao J., Liu
D.: Asia-Pac. J. Chem. Eng. 13, (2018).

5. Sadeghi M., Talakesh M. M., Shamsabadi A. A.,
Soroush M.: ChemistrySelect 3, 3302 (2018).

6. Scholes C. A., Dong G., Kim J. S., Jo H. J.,, Lee J,,

Lee Y. M.: Sep. Purif. Technol. 179, 449 (2017).



Chem. Listy 716, 324-328 (2022)

Tabulka VI
Cenové rozpéti pripravenych a komeréné dostupnych sor-
bentd

Oznaceni sorbentt Cenové rozpéti

pfipravenych v rdmci [Ke/kg]
vyzkumu
Ssool 70-150
Ss002 440-530
Ss003 450-550
Ss00d 100-130
Ss005 560-680
Ss5006 690-820
Ss007 730-880
S7001 440-530
S7002 730-880
S7003 1500-1800
S00d 720-860
S7003 1200-1430
S7006 450-550
S7007 100-130
S7008 550-660
S7009 570-680
S70010 560-670
Sq00l1 320-390
Ss0012 620-740
S.0013 610-730
Ss0014 690-820
Komercné dostupné
sorbenty:
Li ESM 490 500
BASF R12-3 1625

7. Paolini V. a 10 spoluautori: J. Environ. Manage. 217,
288 (2018).
8. Tilahun E., Bayrakdar A., Sahinkaya E., Calli B.:
Waste Manage. 67, 250 (2017).
9. Gholizadeh H., Azar A. A.: Sep. Sci. Technol. 52,
2190 (2017).
10. Niknejad S. M. S., Savoji H., Chenar M. P., Soltanich
M.: Int. J. Environ. Sci. Technol. 74, 375 (2017).
11. Taufany F., Pratama A., Romzuddin M.: International

Seminar on Fundamental and Application of Chemi-
cal Engineering 2016 (Isfache 2016) 1840, (2017).

328

Puivodni a metodické prace

12. Gargiulo N., Peluso A., Aprea P., Micoli L., Ausiello
A., Turco M., Marino O., Cioffi R., Jannelli E., Ca-
puto D.: ACS Appl. Mater. Interfaces 10, 14271
(2018).

Machac P., Martinec M.: Int. J. Environ. Sci. Technol.
16,3971 (2019).

IUPAC, Inczédy J., Lengyel T., Ure A. M.: Compen-
dium of Analytical Nomenclature: Definitive Rules
1997, 3. vyd. Blackwell Science, London 1998.

13.

14.

M. Martinec® and P. Macha&® (“ Department of En-
vironmental Chemistry, ® Department of Gaseous and Sol-
id Fuels and Air Protection, University of Chemistry and
Technology, Prague): Testing of Sorbents for Removal
of Acid Gases from Biomass Gasification

A number of various commercial technologies are
available to remove contaminants from gasification gases,
particularly those from biomass. However, new cheaper
technologies are needed to meet the stringent requirements
in gas cleaning, especially for biomass gas production. In
this paper, we discuss the suitability of various sorbents
prepared by us based on oxides or carbonates of various
metals (Al,O;, CaO, CuO, Fe,05;, MgO, MnO, Na,O and
ZnO) for the removal of acid gases from flue gas during
biomass gasification process at elevated temperatures. The
acid gas removal efficiencies were experimentally verified
for all prepared sorbents under specific conditions such as
raw gas composition and temperature. The experimental
results showed that the sorbents based on aluminum, cop-
per and zinc oxides have high sorption capacity for selec-
tive sorption of hydrogen chloride and hydrogen fluoride.
In the case of sulfane, sorbents based on copper and zinc
oxides have a high sorption capacity. All these sorbents
can then be used to remove acid gases from biogas pro-
duced by biomass combustion at elevated temperatures.
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hydrogen fluoride, sulfane, biomass gasification, sorbents
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