
Chem. Listy 102, 1088 (2008)                                                                                                                                                  Úvodník 

1088 

Jsem členem České společnosti chemické, dříve Čes-
koslovenské společnosti chemické, ji� více ne� 40 let. Od 
počátku členství jsem se účastnil v�ech sjezdů, které tato 
vědecká společnost pořádala a rád bych se na konci tohoto 
roku s Vámi podělil o své názory jak na sjezdy minulé tak 
na ty, které se budou konat v blízké budoucnosti. Čím byla 
tato setkání pro mě zajímavá? Do roku 1989 byl sjezd pro 
české a slovenské chemiky nejvýznamněj�í konferencí roku. 
V�dy před zahájením bylo svoláno valné shromá�dění čle-
nů přítomných na sjezdu, kde byly schvalovány návrhy na 
ocenění, projednány významné aktivity resp. byl volen 
předseda a členové hlavního výboru společnosti. Součástí 
shromá�dění byla úvodní předná�ka, jejím� autorem byl 
významný český nebo slovenský chemik. Celostátní sjezd 
byl ceněnou příle�itostí přednést výsledky výzkumu, vy-
slechnout si názory a připomínky auditoria z celého spekt-
ra chemické komunity. Vedle odborné části byl sjezd také 
významnou společenskou událostí. Příspěvky byly vyti�těny 
ve formě sborníku abstrakt; �ádné výrobní ani obchodní 
společnosti, v té době výlučně státní, se sjezdu neúčastnily 
ani se na �ádné z akcí finančně nepodílely. Mezi chemiky 
bylo pozvání k přednesení plenární předná�ky přijímáno 
jako vyjádření úcty k celo�ivotnímu dílu. Vyznamenání 
a ocenění společnosti byla předávána pouze na těchto 
sjezdech. Sjezdy byly organizovány výhradně pedagogy 
a studenty vysokých �kol a univerzit, převá�ná vět�ina se 
konala v hlavním městě. 

Politické a ekonomické změny po 17. listopadu 1989 
vedly i v odborných společnostech k výrazným proměnám. 
V roce 1990 měla řada členů pesimistický názor na dal�í 
existenci Československé společnosti chemické i na bu-
doucnost Chemických listů. Po rozpadu Československa 
do�lo k rozdělení společnosti na Českou společnost che-
mickou a Slovenskou chemickou spoločnosť. Jedním 
z důle�itých problémů, který nastal, byla budoucí organi-
zace sjezdů. Ku prospěchu chemické obce �ádný 
z tehdej�ích funkcionářů obou společností neuva�oval 
o rozluce. Bylo dohodnuto, aby se v místech konání a or-
ganizaci sjezdů střídaly v ročních intervalech obě společ-
nosti. Do rozpočtů konání sjezdů v�ak vstoupila zcela bez 
varování a přede�lých zku�eností ekonomika volného trhu. 
Ji� sjezd konaný v roce 1993 v Olomouci byl postaven na 
rozpočtu slo�eném z účastnických, reklamních a sponzor-
ských poplatků. Takto získané peníze umo�nily nejen uhra-
dit v�echny sjezdové akce, ale také přinést odborné společ-
nosti odpovídající zisk. Na rozdíl od sjezdů přede�lých 
byla součástí programu expozice nově vzniklých obchod-
ních společností jak domácích tak zahraničních. Aktivní 
rozpočet umo�nil pozvat k přednesení plenárních předná-
�ek významné chemiky z Německa, Francie a USA.  

Odstranění �elezné opony vedlo k tomu, �e se chemi-
kům z obou zemí otevřela mo�nost účastnit se konferencí 
a sympozií v celém světě. Kongresová turistika se stala 
i pro nás realitou. V důsledku to vedlo k men�í atraktivitě  

národních konferencí jak ji� z pohledu místa konání, tak 
i mo�ností získávání nových poznatků a kontaktů s chemiky 
z různých zemí. Místa konání národních sjezdů se začala 
střídat. Co v�ak zůstalo, bylo to, �e se pořádání v�dy ujala 
skupina členů společnosti některé z vysokých �kol. Sjezdy 
konané v ČR prozatím nikdy neorganizovala profesionální 
agentura. Úloha valných shromá�dění byla novými stano-
vami eliminována, volby vedení společnosti jsou korespon-
denční. Sjezdů se účastí jako hosté vedle reprezentantů 
sousedních národních společností také mladí chemici 
z Polska. Abstrakta příspěvků sjezdů konaných v Česku 
jsou publikována v Chemických listech, sloven�tí kolegové 
mají své fórum ChemZvesti. Ti si také vybrali jako stálé 
místo konaní sjezdů turisticky atraktivní Vysoké Tatry. 
I tímto spojením účasti s relaxací v krásném prostředí 
zvý�ili zájem mezi českými chemiky. Na české straně jsme 
vsadili na konání v kulturně bohatém, nicméně klidném 
univerzitním městě. Tím se stala Olomouc.  

V čem by se sjezdy mohly změnit a jak by měly podle 
mne vypadat: Navzdory výhradám vést celou agendu pou-
ze elektronicky. Zkrátit počet ústních sdělení v sekcích. 
Vybírat jako plenární řečníky ty chemiky, kteří dovedou 
oslovit a zaujmout svou předná�kou �iroké spektrum účast-
níků. Vymezit čas v odborném programu pro setkání od-
borníků z akademické, průmyslové a obchodní sféry nad 
aktuálním tématem, v něm� chemie hraje klíčovou roli. 
Sjezdové jednání omezit na tři dny při plném zachování 
společenského programu, ve kterém je jeden den vyhrazen 
pouze plakátovým sdělením spojeným se společenským 
programem a výstavou komerčních společností. Udr�et 
zájem firem se sjezdu účastnit a finančně jej také podpořit. 
Odborný program by měl počítat s aktivní účastí firemních 
odborníků. Sjezd by měl obstát svou kvalitou v �iroké na-
bídce domácích i zahraničních konferencí a měl by zůstat 
nejvýznamněj�í společenskou událostí roku pro Asociace 
českých a slovenských chemických společnosti, ale také 
příle�itostí k ocenění přínosu členů. Stálou slabou strán-
kou sjezdů je jejich přita�livost pro  média. Z části za to 
mů�e malá propagace, která se neopírala o témata atrak-
tivní pro �irokou veřejnost jako např. vliv chemie na �ivot-
ní prostředí, na změny klimatu, na popularizaci nejvý-
znamněj�ích výsledků chemického výzkumu v České repub-
lice a Slovensku z posledních let, ale také malé zku�enosti 
s �public relations� články u na�ich členů. To, �e vědecká 
setkání zůstanou i do budoucna nezbytnou součástí výzku-
mu potvrzuje stálý význam přímého osobního kontaktu 
různých generací chemiků, s tím spojená výměna nových 
my�lenek a nezbytnost bezprostředního projednání vzájem-
né spolupráce. Jsem přesvědčen, �e přes v�echnu chválu 
i výtky mají sjezdy svůj nezastupitelný význam odborný 
a společenský. Budou se jistě měnit v čase, ale měly by 
zůstat stále přita�livé pro nastupující i odcházející genera-
ce českých a slovenských chemiků. 

Vilím �imánek  

Zamy�lení nad sjezdy českých a slovenských chemiků − nostalgie, přítomnost a očekávání  
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V tomto článku si přejeme upozornit na dosud málo 

známou a málo vyu�ívanou, av�ak velice rozsáhle apliko-
vatelnou oxidaci v chemii. K jejímu roz�íření do mnoha 
oblastí organické chemie přispěl rozhodující měrou prof. 
Shlomo Rozen1 v Tel Avivu; nelze v�ak opomenout ani 
dal�í významný příspěvek jiné skupiny2. Publikačně prora-
zit vy�adovalo od Rozena velkou hou�evnatost, proto�e 
práce s fluorem není ani v nejmen�ím pro chemiky přita�-
livá. Nejen to, tato okolnost měla po léta za následek, �e 
redakce chemických časopisů přistupovaly k rukopisům 
s touto tématikou s nedůvěrou. Po letech se v�ak v�e 
v dobré obrátilo a Rozenova oxidace zvolna získává posta-
vení, které jí příslu�í. Jde o nedestruktivní proces, hladce a 
rychle probíhající za mírných podmínek, zpravidla 
s vysokým výtě�kem. Pro konkrétní ilustraci v tuto chvíli 
stačí uvést dvě oxidace (rov. (1) a (2)). 

 
(CH3)3C-H  + HOF = (CH3)3C-OH + HF                                      (1) 

 

Výtě�ek prvé (inserční) a druhé (adiční) reakce činí 
přes 90 %. Přitom je známo, �e epoxidace neprobíhají 
snadno (v průmyslu se pou�ívá stříbrných katalyzátorů), 
zatímco s kyselinou fluornou lze úspě�ně provést epoxida-
ci i na dvojných vazbách, které jsou substituovány elektro-

ZAHRADA 

(2) H2C CH2 +   HOF     = H2C CH2
O

+     HF

negativními skupinami! Pro úplněj�í představu o rozsahu 
aplikací jsou v tabulce I uvedeny příklady studovaných 
reakcí. Navíc počet reakcí, při kterých kyselina fluorná 
prokazuje vy��í účinnost či selektivitu ne� standardní oxi-
dovadla, stále roste. Není bez zajímavosti uvést jako pří-
klad reakci s cyklooktatetraenem, který je v přebytku oxi-
dujícího dimethyldioxiranu epoxidován za 17 dní, zatímco 
s činidlem CH3CN.HOF trvá reakce pouhých 30 vteřin3! 

U� v díle M. Hudlického a J. Trojánka, pojednávající-
ho o preparativní organické chemii4, jsou zmíněny rozma-
nité oxidace kyselinou chlornou, bromnou a jodnou (či 
jejich solemi), kyselina fluorná zmíněná není. Naproti 
tomu v klasickém díle Wichterleho a Petrů o anorganické 
chemii5 byl rozdíl mezi kyselinou fluornou a ostatními 
hypohalogenovými kyselinami objasněn v době, kdy kyse-
lina fluorná nebyla je�tě připravena. Jde o to, �e s ohledem 
na velkou elektronegativitu fluoru byla u kyseliny fluorné 
očekávána tendence k disociaci na HO+F−, zatímco u ostat-
ních hypohalogenových kyselin se uplatňuje disociace za 
vzniku hydroxylového anionu:  HO−X+ (X = Cl, Br, I). 
Hydroxylový kation je nepochybně mimořádně mocné 
oxidovadlo, o čem� svědčí i extrémně vysoká hodnota jeho 
(kvantově-chemicky vypočítané) elektronové afinity 
(12 eV). 

  
 

Příprava roztoku kyseliny fluorné 
 
Kyselina fluorná byla poprvé syntetizována v roce 

1971, zdála se v�ak nepou�itelná v preparativní chemii. 
Kyselina toti� podléhá poměrně rychlému rozpadu na fluo-
rovodík a kyslík (s poločasem �ivota zhruba jedné hodiny 
při pokojové teplotě), a navíc u kapalné formy hrozí explo-
ze i při −40 °C (v přítomnosti oxidovatelné látky dokonce 
u� při −78 °C). A� v roce 1986 při�el Rozen se svými spo-
lupracovníky na způsob, jak molekulu připravit a zároveň 
na několik hodin při pokojové teplotě stabilizovat.  V jeho 

Tabulka I 
Organické molekuly a produkty jejich oxidace HOF2 

Oxidovaná molekula Produkt 
terc. (sp3) C-H skupina terc. Alkoholy 
Olefiny (včetně fluorovaných) Epoxidy 
Aminy prim. alifatické i aromatické Nitrolátky 
Aminy terc. N-oxidy 
Sulfidy Sulfoxidy a sulfony 
Thiofeny Sulfony 
Alkoholy Ketony 
Azidy Nitrolátky 
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proceduře se plynná směs dusíku a fluoru (10 % F2) zavádí 
do acetonitrilu obsahujícího 10 % vody. Kyselina fluorná 
vzniká reakcí elementárního fluoru s vodou (rov. (3))  
F2  +   H2O   =   HF   +   HOF                                               (3) 

Volba acetonitrilu byla vhodná, proto�e toto rozpou�-
tědlo je vůči HOF nereaktivní, a navíc vykazuje stabilizují-
cí účinek. Přitom patrně hraje významnou úlohu podivu-
hodně pevná vodíková vazba mezi oběma molekulami 
(6,6 kcal mol−1). Z výpočtů i z rentgenostrukturní analýzy 
asociátu HOF s acetonitrilem plyne struktura I. Roztok 
kyseliny fluorné ve vodném acetonitrilu je při laboratorní 
teplotě po několik hodin stálý.  

 

                                                             
 
 
Mechanismus oxidací kyselinou fluornou 

 
Popsané oxidace spjaté s rozmanitými organickými 

molekulami probíhají rychle, hladce a s vysokými výtě�ky. 
O způsobu sledování přeměny reaktantů na produkty po-
mocí výpočtových metod kvantové chemie se lze dočíst 
například v kompendiu 6. Sledujme tedy v duchu popsa-
ných teoretických postupů průběh oxidace zvolené orga-
nické molekuly kyselinou fluornou. Volba padla na ethy-
len proto, �e tvorba ethylenoxidu nás poutala u� před léty7. 

Výsledky výpočtů jsou patrné na obr. 1. Reakční ces-
ta vedoucí od reaktantů ��plhá� do energetického kopce, 

N HCH3C O
F

a� posléze je dosa�en sedlový bod, který se v rámci klasic-
ké Eyringovy teorie absolutních reakčních rychlostí nazý-
vá aktivovaný komplex či tranzitní stav. Reagující systém 
mů�e (av�ak nemusí) pokračovat v cestě z vrchu do údolí, 
tedy k produktům, jimi� jsou ethylenoxid a fluorovodík. 
Vyhráno v�ak máme jen zdánlivě. Potí� je toti� v tom, �e 
energetická bariéra oddělující reaktanty a produkty 
(aktivační energie) činí pro systém jedné molekuly HOF 
a ethylenu zhruba 24 kcal mol−1. S ohledem na to, jak vel-
ká je pokusně zji�těná rychlost epoxidace, se zdá, �e musí 
existovat alternativní průběh přeměny, spojený s ni��í 
aktivační bariérou. To odstartovalo na�e diskuse o mo�-
ném alternativním mechanismu reakce.  

Ře�ení bylo, ani� jsme to původně tu�ili, obsa�eno 
v článku, v něm� byl diskutován výčet katalytických zása-
hů, je� se uplatňují v chemických reakcích8. V onom člán-
ku se toti� jako jedna z mo�ných forem katalýzy uvádí 
dimerace činidla (jednoho ze dvou reaktantů) ve smyslu 
van der Waalsovy asociace. A opravdu, nedlouho poté se 
potvrdilo, �e se průběh reakce s kyselinou fluornou proni-
kavě usnadní, provedeme-li reakci místo s jedinou mole-
kulou HOF s molekulami dvěma, ve formě dimeru II 
(cit.9). 

Při dal�ím studiu se ukázalo, �e cyklická forma dime-
ru není nutná, lineární dimer (např. ve formě III) je stejně 
účinný. Útvar sestávající z molekuly oxidované látky 
a dvou molekul HOF mů�e být nepochybně vytvořen 
i konsekutivní reakcí, během ní� přistoupí druhá molekula 
HOF a� po vytvoření komplexu oxidované molekuly 
s HOF. 

Průběh tohoto procesu, který sumárně vystihuje pro 
případ epoxidace reakce (4), popisuje z hlediska mechanis-
mu obr. 1. Pronikavý pokles bariéry, oddělující reaktanty 
a produkty (z 24  na 4 kcal mol−1), dobře vystihuje pokus-
ně pozorovanou snadnost epoxidace. Jde o pozoruhodný 
typ katalýzy molekulou jednoho ze dvou reaktantů: místo 
jediné molekuly HOF vystupují v rov. (4) molekuly dvě; 
mezi produkty se tak objeví ta z nich, která děj katalyzova-
la. Intuitivně cítíme, �e tento typ katalýzy by mohl hrát 
vynikající úlohu při enzymové katalýze, tedy při reakcích 
v kavitách enzymů. 

                               
Pravý důvod, proč se aktivační bariéra v přítomnosti 

katalyzující molekuly HOF výrazně sní�í (tak, aby do�lo 
k přenosu atomu kyslíku z reaktivní molekuly HOF na 
substrát), zřejmě spočívá ve stabilizaci fluoridového anion-

O
H F

F H
O

O H F O
F H

II  

III 

H2C CH2 +    (HOF)2  =                       +       HF   +   HOFH2C CH2
O

(4) 

I 

Obr. 1. Reakční cesta (podél reakční koordináty Q1) přeměny 
ethylenu s jednou molekulou kyseliny fluorné na ethylenoxid 
a HF. Reakční cesta (podél reakční koordináty Q2) přeměny 
ethylenu se dvěma molekulami kyseliny fluorné: případ kata-
lýzy van der Waalsovým asociátem jednoho z reaktantů 
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tu (vznikajícího při tvorbě vazby HO-substrát) pomocí 
vodíkové vazby. Tato vodíková vazba je navíc zesílena 
částečným elektronovým přenosem z fluoridového aniontu 
na elektrofilní skupinu HOδ+ katalyzující molekuly HOF.    

Teoretické studie mechanismu oxidace různých orga-
nických molekul byly popsány v nedávných pracích10−12. 
Sertchook a spol.12 pro epoxidaci ethylenu ukázal, �e reak-
ce (2) mů�e být účinně katalyzovaná produktem reakce, 
fluorovodíkem, jde tedy (vedle popsané katalýzy reaktan-
tem) o skutečnou autokatalýzu. Konstatujme tedy, �e se 
setkáváme s ne právě v�edním případem dvojnásobně ka-
talyzovaných dějů: katalýzou reaktantem a současně kata-
lýzou produktem; jen ta druhá se podle bě�né nomenklatu-
ry označuje jako autokatalýza.  Diskutovaná mo�nost 
uplatnění obou typů katalýzy (reaktantem nebo produk-
tem) by mohla například vysvětlit, proč se bě�ně nedaří 
izolovat při oxidaci sulfidu (R-S-R) sulfoxidy (R-SO-R), 
ale výlučně sulfony (R-SO2-R). Podobné závěry je mo�né 
učinit i pro oxidace primárních aminů (R-NH2) na nitro-
sloučeniny (R-NO2). V na�í představě se z dimeru kyseliny 
fluorné přenese na síru (nebo dusík) jeden atom kyslíku, 
přičem� se uvolní fluorovodík, který je okam�itě schopný 
katalyzovat přenos druhého atomu kyslíku ze zbylé mole-
kuly HOF. Skutečně, pokusy s reakční směsí zředěnou 
propionitrilem vedly k přípravě sulfoxidu13, co�  nepřímo 
potvrzuje význam tvorby dimeru (HOF)2. Samozřejmě se 
nabízí, �e by katalytickou schopnost měly i jiné molekuly 
přítomné v reakční směsi, jako jsou například molekuly 
vody či acetonitrilu. Výpočty navíc potvrzují, �e mezimo-
lekulové komplexy HOF s vodou či acetonitrilem jsou 
stabilněj�í ne� samotný dimer (HOF)2.  Přesto aktivační 
bariéra oxidace, která by probíhala za spoluúčasti moleku-
ly vody nebo acetonitrilu, je stále o zhruba 8 kcal mol−1 
vy��í ne� reakce, jí� se jako druhá molekula účastní HOF, 
a tedy činí takovou katalýzu málo konkurenceschopnou. 
V případě působení dimerů HOF���HOF a HOF���HF jde 
tedy o kineticky řízenou reakci (extrémně nízká aktivační 
bariéra) s ni��í termodynamickou stabilitou komplexů 
C2H4���HOF���HOF nebo C2H4���HOF���HF vůči komple-
xu C2H4���HOF���HOH.    

Závěrem mů�eme shrnout, �e kyselina fluorná 
(úspě�ně stabilizovaná v roztoku voda-acetonitril) je neo-
byčejně učinným oxidačním činidlem, jeho� vysoká účin-
nost spočívá v pozoruhodné kombinaci katalýzy reaktan-
tem a autokatalýzy.    
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The aim of this article is to introduce the amazingly 

effective and universal Rozen reagent � hypofluorous acid, 
stabilized by acetonitrile as solvent. Several recent works 
have suggested a reaction mechanism consistent with ex-
perimental evidence. The oxidation is probably controlled 
by autocatalysis with HOF and HF. 
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1. Úvod 

 
Palladiové nosičové katalyzátory nacházejí uplatnění 

v důle�itých průmyslově realizovaných procesech. Tak 
např. katalyzátor Pd/Al2O3 je u�íván při selektivní hydro-
genaci acetylenu na ethylen v C2 frakci a na selektivní 
hydrogenaci trojné a dienické vazby na odpovídající olefí-
ny v C3 frakci z ethylenové pyrolýzy. Jinou aplikací Pd-
katalyzátoru je selektivní redukce nitrobenzenu na anilin, 
nebo selektivní hydrogenace fenolu a kresolů na příslu�né 
ketony. Znalost velikosti částic Pd v palladiových kataly-
zátorech je potřebná nejen pro základní výzkum vlastností 
těchto katalyzátorů, ale také pro jejich cílený vývoj a mo�-
nou korelaci měřeného parametru s aktivitou, popř. selekti-
vitou průmyslových katalyzátorů. Pro měření velikosti 
specifického povrchu Pd, nebo také jeho disperzity, která 
je definována jako poměr povrchových a celkových Pd 
atomů, je nejvíce u�ívanou metodou chemisorpce molekul 
vhodných sorbátů. Takovými sorbáty jsou vodík a oxid 

uhelnatý, posledně jmenovaný je v současnosti nejvíce 
u�ívaným sorbátem. Instrumentální technika pro zmíněnou 
chemisorpci je relativně jednoduchá a z hlediska provoz-
ních nákladů ne příli� náročná. Chemisorpční metoda v�ak 
má určitá omezení: a) nemů�e být aplikována na povrch 
katalyzátorů kontaminovaný organickými látkami, b) silné 
interakce kov−nosič, zvlá�tě při nízkém obsahu palladia na 
oxidických povr�ích, mohou zásadním způsobem ovlivnit 
průběh a výsledek chemisorpčního měření, c) musí být 
známá povrchová stechiometrie chemisorpce, tj. poměr 
mezi celkovým počtem povrchových atomů Pd a počtem 
povrchově vázaných molekul sorbátu, za definovaných 
experimentálních podmínek.  

Jako alternativní a doplňkové metody k technikám 
zalo�eným na chemisorpci sorbátů mohou být vyu�ity 
transmisní elektronová mikroskopie (TEM), popř. její vari-
anta s vysokým rozli�ením (HRTEM), dále modifikace 
metody rentgenové difrakční analýzy, zalo�ené na roz�íře-
ní difrakčních linií (XRD-LB), nebo metoda rozptylu rtg. 
záření pod malými úhly (SAXS). Metoda XRD-LB posky-
tuje důle�itou alternativu k metodě selektivní chemisorpce, 
av�ak i ona má jistá omezení. Touto metodou nelze dete-
govat částice, nebo klastry s velikostí z ≤ 2,5 nm, proto�e 
částice této velikosti vyvolávají roz�íření difrakčních linií 
pouze do úrovně �umu nulového signálu. Průměrná veli-
kost vysoce dispergovaných částic Pd, stanovená 
z Voigtian profilu XRD píků, mů�e být v důsledku X-ray 
analýzou nepostihnutelné přítomnosti frakce velmi malých 
částic, silně nadhodnocena. V katalyzátorech s relativně 
velkými částicemi Pd (desítky nm), mů�e být naopak prů-
měrná velikost, stanovená XRD-LB metodou, ni��í ne� 
velikost, určená např. metodami SAXS, nebo TEM. Příči-
nou rozdílných výsledků v určení velikosti částic je výskyt 
tzv. multidoménních částic a odli�nosti v principech jejich 
detekce zmíněnými metodami. Zatímco metoda XRD-LB 
měří průměrnou velikost tzv. koherentní oblasti v defino-
vané doméně, technika SAXS deteguje průměrnou velikost 
celých multidoménních částic. 

Práce sumarizuje stav poznatků o chemisorpci oxidu 
uhelnatého na povrchu palladia, dispergovaného na nosi-
čích nejčastěji u�ívaných v průmyslové praxi. Podrobně je 
diskutována vyu�itelnost chemisorpce pro měření velikosti 
specifického povrchu Pd a faktory s rozhodujícím vlivem 
na přesnost stanovení tohoto důle�itého technického para-
metru. 

 
 

2.  Chemisorpce oxidu uhelnatého  
na povrchu Pd 
 
Pro stanovení střední velikosti částic Pd v palladio-

vých nosičových katalyzátorech je nejčastěji doporučova-
ným a také u�ívaným selektivním sorbátem oxid uhelnatý. 

CHEMISORPCE OXIDU UHELNATÉHO NA POVRCHU PALLADIA 
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Vedle uvedené chemisorpce CO je pro stanovení paramet-
ru    Pd v literatuře popsána také metoda H2-O2 titrace1. 
Primární chemisorpce H2 na povrchu palladia je v�ak spo-
jena a její výsledky jsou ovlivňovány tvorbou β-hydridů 
palladia a difuzí H2 do podpovrchových vrstev Pd-
krystalitů. Proto musí být titrační metoda aplikována za 
podmínek, kdy k popsaným ne�ádoucím dějům prakticky 
nedochází. Weightman2 uvádí, �e při teplotě 100 °C a tla-
ku vodíku p(H2)< 46,7 kPa β-hydridy nevznikají.  

V literatuře je popsána řada instrumentálních technik 
u�ívaných k detekci adsorbovaného mno�ství CO. Mezi ně 
patří: objemová metoda, IR spektroskopie, CO-TPD či 
mikrokalorimetrie. Přehled u�ívaných instrumentálních 
technik a experimentální podmínky studia chemisorpce 
CO je podán v tabulce I. Chemisorpci CO na Pd katalyzá-
torech předchází redukce prekurzorů Pd a nejčastěji u�íva-
ným redukčním médiem je vodík. Vzhledem ke zmíněné 
tvorbě PdHx je v�ak nutné po redukci Pd-katalyzátorů, ale 
je�tě před měření parametru     Pd, zařadit účinnou desorpci 
vázaného vodíku. Jeho přítomnost by v důsledku reakce 
s CO vedla k chybnému určení mno�ství CO vázaného 
chemisorpcí a tím ke zkreslení hodnoty měřeného parame-
tru      Pd v palladiových nosičových katalyzátorech. Teplo-
ta u�ívaná k desorpci vodíku v jednotlivých experimentál-
ních studiích, jejich� vybrané experimentální podmínky 
jsou shrnuty v tabulce I, se výrazně li�í a je aplikována v 
rozmezí 150−500 °C. K redukci Pd2+→Pd0 je mo�né u�ít 
také jiná redukovadla jako hydrazin3 nebo formaldehyd4 
a realizovat ji při laboratorní teplotě.  

Údaje o chemisorpci CO, určené pro stanovení veli-
kosti SgPd, byly ve vět�ině citovaných prací měřeny při 
teplotě 25 °C, někteří autoři v�ak adsorbovali CO při tep-
lotě poněkud vy��í 57 °C (cit.5−7). Rozdíly v adsorpční 
teplotě souvisí předev�ím s typem metody u�ité k detekci 
CO. 

Průměrná velikost částic Pd, krystalujících v kubické, 
plo�ně centrované soustavě (f.c.c.), je určována z experi-
mentálně naměřených hodnot objemu CO, chemisorbova-
ného za definovaných experimentálních podmínek na jed-
notkovém mno�ství palladia. Za předpokladu správného, 
dále diskutovaného výběru konstant (CPd, ρPd, k) je veli-
kost částic Pd vypočtena z následující rovnice (1), převzaté 
z práce Fagherazziho8. 

 
kde    Pd je průměrná velikost částic Pd (cm), VCO objem 
chemisorbovaného CO (cm3 g−1), VCO je měřeným parame-
trem,       stechiometrie chemisorpce Pd/CO, hodnota toho-
to parametru je určována nepřímo z výsledků doplňkového 
měření IR, nebo TPD-spekter molekul sorbátu, Vm molární 
objem (22415 cm3 mol−1), CPd povrchová hustota Pd atomů 
(atomy cm−2), CPd je vypočteno z mří�kové konstanty a 
a za předpokladu platnosti rovnoměrného zastoupení krys-
talografických ploch s největ�í četností jejich výskytu na 

povrchu měřených krystalitů, NA Avogadrova konstanta 
(6,023⋅1023 atomů mol−1), ρPd hustota Pd (g cm−3), tabelo-
vaná hodnota       =12,02 g cm−3, k velikost konstanty zá-
vislá na tvaru Pd částice (z TEM) a typu kontaktu 
s nosičem, a mří�ková konstanta Pd (a = 0,387 nm). 

V následujících subkapitolách 2.1. a� 2.3. jsou shrnu-
ty dostupné informace o hodnotách konstant, potřebných 
k určení velikosti parametru    Pd (rovn. 1) a podrobně dis-
kutovány faktory, které velikost konstant ovlivňují.  

 
2.1. Povrchová hustota atomů Pd 

 
K exaktnímu experimentálnímu určení hodnoty 

stechiometrie CO (  =Pd/CO) na povrchu palladiových 
katalyzátorů je nutná znalost hodnoty parametru povrcho-
vé hustoty atomů Pd (CPd). Vedle zmíněného parametru je 
v literatuře uváděn a u�íván také jiný, analogický parame-
tr, �velikost Pd-místa�. Hodnota obou parametrů závisí na 
distribuci krystalografických rovin s největ�í četností vý-
skytu, definovaných Millerovými indexy (111), (110) 
a (100). Podle Andersona9 má parametr CPd hodnotu rov-
nou 1,27⋅1015 atomů cm−2 pro kulovité částice palladia 
s rovnoměrným zastoupením krystalografických rovin 
(111), (100) a (110) na povrchu vzorku měřeného poly-
krystalického materiálu. V případě kubooktaedrických 
krystalitů je hodnota parametru CPd vy��í, 1,42⋅1015 ato-
mů cm−2, s ekvivalentním zastoupením (111) a (100) ro-
vin10. 

 
2.2. Tvarová konstanta 

 
Průměrnou velikost částic Pd ovlivňuje rovně� hod-

nota tvarové konstanty. Tvarová konstanta k má podle 
Borodzinského10, pro kubický tvar a kontakt jedné krysta-
lografické plochy Pd s nosičem, hodnotu 5, zatímco pro 
ideální kulovitý tvar, kde prakticky nedochází ke kontaktu 
s nosičem, hodnotu 6. V případě kubooktaedru nabývá 
konstanta hodnot v rozmezí od 5 do 6. Vysoká drsnost 
povrchu nosiče mů�e upřednostňovat výskyt různých kon-
taktních ploch mezi částicemi Pd a nosičem. Velkou kon-
taktní plochu mají také částice uzavřené v pórech. 
Z uvedeného vyplývá, �e hodnota 5 je obecně přijatelnou 
hodnotou tvarové konstanty k pro vět�inu tvarů částic pal-
ladia disperzních Pd-nosičových katalyzátorů. 

 
2.3. Stechiometrie chemisorpce Pd/CO 

 
Stechiometrie chemisorpce (   ) je parametr definova-

ný průměrnou hodnotou molárního poměru mezi povrcho-
vými atomy palladia a molekulami oxidu uhelnatého při 
chemisorpci.  

Jednou z metod vyu�itelných k určení stechiometrie 
chemisorpce je u�ití experimentálních dat analýzy LEED 
ke změření povrchové hustoty rovnová�ně adsorbovaných 
molekul CO na definovaných krystalografických plochách 
Pd. Při měření realizovaném na orientovaných monokrys-
talech Conrad a spol.11 zjistili, �e povrchové hustoty rov-
nová�ně adsorbovaných molekul CO jsou funkcí typu 

Φ

Φ

Φ

(1) 
PdA

Pdm

CO
Pd

ρN
1 CkV

SV
=Φ

Φ

S

20
Pdρ

Φ

S

S



Chem. Listy 102, 1092−1099 (2008)                                                                                                                                          Referát 

1094 

Tabulka I 
Přehled experimentálních podmínek studia chemisorpce CO na Pd katalyzátorech 

Ref. Redukce H2  Desorpce  Chemisorpce CO  Katalyzátor Velikost 
částic Pd 

[nm]  
 teplota  

[°C] 
čas 
[h] 

teplota 
[°C] 

čas 
[h] 

teplota [°C] metoda  
detekce 

 

1 25 12 380 2 25 volumetr. Pd/Al2O3 5 6,5 

5 400 2 400 Přes noc 57 mikrokal. 
IR Pd/Al2O3 

1 
3 

5,5 
3,7 

6 400 
500 2 400 Přes noc 57 mikrokal. 

IR 

Pd/Al2O3 
Pd/ZrO2 

Pd/ZrO2-SiO2 
Pd/ZrO2-La2O3 

~1 3,9−9,7 
5,1−13,9 

7 200 
500 3 500 1 57 mikrokal. 

TPD 

Pd/SiO2 
Pd/Al2O3 
Pd/TiO2 

2 
5 

10 
12,8−111,2 

8 25 1 25 2 25 − Pd/C 0,5 2,4−32 

12 300 1 300 1 − IR Pd/SiO2 
0,76 
1,58 

1,8−3,4 
2,7−5,6 

13 − − − − − NMR Pd/g-Al2O3 10 6,7 
14 300 3 − − − IR, NMR Pd/SiO2 5,4 1,9 

15 300 
500 1 − 0,5* 25 IR Pd/SiO2 1 − 

16 200 0,5 − − 25 TCD 
QMS Pd/SiO2 1,53 9,3 

17 300 10 300* 2* 25 IR Pd/SiO2 9 7 
18 150 1 150 2 25 − Pd/Al2O3 5 1,4−6 

19 400 − 400 1 25 − 
Pd/SiO2 

Pd/g-Al2O3 
Pd/ SiO2-Al2O3 

5 4,9−6,5 

20 − − − − 25 − Pd/SiO2 5 4,2 
21 150 1 150 2 25 − Pd/SiO2 5 5,6−11,1 
22 150 1 − − 25 TCD Pd/SiO2 0,27−1,5 6−26 

23 − − − − − TCD Pd/SiO2 
0,74 
0,98 

8,2 
11,6 

24 110 1 110 2 25 − Pd/SiO2 
2,4 
1,4 

1,4−4 
4,1 

25 400 1 400* 1 25 IR 
volumetr. Pd/LTL(zeolit) ~1,7 1,8−10,7 

26 500 1 450* 0,5* 25 volumetr. Pd/TiO2 2 12 

27 
120 
260 
400 

0,5 
0,5 
1 

375* 0,5* 27 IR 

Pd/SiO2 
Pd/Al2O3 

Pd/SiO2-Al2O3 
Pd/TiO2 

~2 2,6−7,6 

28 400 1 − − 27 volumetr. 

Pd/SiO2 
Pd/Al2O3 

Pd/SiO2-Al2O3 
Pd/TiO2 

~2 3,4−9,4 

29 400 1 375* 0,5* 27 IR 

Pd/SiO2 
Pd/Al2O3 

Pd/SiO2-Al2O3 
Pd/TiO2 

~2 − 

30 
25 

200 
350 

1 − − −173 IR Pd/TiO2 2 − 

32 300 3 300* 3* 25 − 
IR 

Pd/SiO2 
Pd/La2O3 

0,25−9 3,7−13,9 

33 400 1 400* 2* 25 − 
IR Pd/SiO2 

1,36 
1,88 

1,1 
1,5;2,5 

35 400 − − − 25 TCD Pd/SiO2 − 1,7−10,1 

36 160 0,5 160* 1* 25 IR 

Pd/Al2O3 
Pd-K/Al2O3 
Pd-Ca/Al2O3 
Pd-Cs/Al2O3 

0,5−0,71 − 

Obsah Pd 
[hm %]  

* Evakuace 
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příslu�né krystalografické roviny. Pro krystalografické 
roviny (111), (110), (100) s největ�í četností výskytu naměřili 
následující povrchové hustoty CO 0,77⋅1015; 0,94⋅1015; 
0,80⋅1015 cm−2. Z těchto hustot a z hustot povrchových 
atomů Pd9 na odpovídajících krystalografických rovinách 
a za předpokladu rovnová�né distribuce krystalografických 
ploch určili průměrnou hodnotu stechiometrie Pd/CO = 
1,5. 

Při interakci CO s povrchovými atomy Pd mohou 
vnikat různé typy vazeb (obr. 1). K získání informací, 
umo�ňujících zlep�it relativní přesnost stanovení průměrné 
hodnoty stechiometrie chemisorpce Pd/CO, jsou převá�ně 
u�ívány metody infračervené spektroskopie (IR), nebo 
nukleární magnetické rezonance (NMR). Poznatky z vý-
sledků analýz sorbovaných molekul CO na povrchu Pd 
metodami IR a NMR spektroskopické analýzy jasně pro-
kazují7,12−17, �e CO se na povrchu palladia chemisorbuje 
jak lineárně (L) tak i můstkově (M), tzn. při jednotkovém 
pokrytí povrchu se stechiometrií Pd/CO = 1, popř. 2. Méně 
častý je v�ak také výskyt vazeb se stechiometrií 3/2, nebo 
3 (obr. 1). Podle Cantona a spol.18 nelze ale vyloučit, �e 
jistá frakce krystalitů kovu mů�e, v důsledku poklesu síly 
chemisorpční vazby, vyvolaném vysokým stupněm pokrytí 
povrchu v okolí těchto krystalitů, zůstat neobsazena. Jak 
ji� bylo uvedeno, některé molekuly CO mohou být vázány 
s povrchovými atomy palladia také trojnou vazbou.  

 
2.3.1. Chemisorpce CO a jeho IR-spektroskopická analýza 

Jak uvádí Ali a Goodwin19, ve vět�ině prací o Pd nosi-
čových katalyzátorech se zaměřením na studium chemi-
sorpce CO, je nejčastěji uváděným výsledkem hodnota 
stechiometrie Pd/CO = 1. Také Kazi a spol.20 se při inter-
pretaci experimentálních výsledků přiklánějí ke stechiome-
trii chemisorpce Pd/CO = 1. Výsledky stanovení průměrné 
velikosti částic, určené z chemisorpčních měření, Kazi 
porovnal s výsledky získanými z XRD a TEM analýzy. 
Zjistil, �e průměrná velikost Pd-částic získaná z výsledků 

XRD analýzy byla vy��í, v porovnání s hodnotami určený-
mi z CO chemisorpce a TEM. Je v�ak třeba uvést, �e stan-
dardní metoda XRD není schopná detegovat velikosti 
krystalitů men�ích ne� 4,0−5,0 nm. Maroto-Valiente5 
a Guerrero-Ruiz6 určovali disperzitu kovu adsorpcí CO 
s detekcí chemisorbovaného mno�ství mikrokalorimetric-
kou metodou při teplotě 57 °C a doplňkově metodou infra-
červené spektroskopie. Z citovaných studií není zřejmé, 
proč jejich autoři u�ili pro výpočet velikosti částic Pd 
stechiometrii chemisorpce Pd/CO = 1, přesto, �e záznamy 
IR spekter CO, adsorbovaného na povrchu Pd, ukazují 
3 pásy s absorpčními maximy při 2071 cm−1, 1965 cm−1 
a 1914 cm−1. Ty jsou přisuzovány lineárně a můstkově 
vázanému CO na povrchových atomech Pd lokalizovaných 
v krystalografických rovinách (100) a (111). Kromě toho 
se zde vyskytuje v�ak je�tě jeden pás (1880 cm−1) odpoví-
dající CO vázanému více vazbami, který je překryt pásem 
1914 cm−1.  

 
2.3.2.  Chemisorpce CO a detekce dal�ími  

spektroskopickými technikami 
Na rozdíl od výsledků a závěrů uvedených v předcho-

zím odstavci Canton a spol.8,18,21  ve svých studiích ukáza-
li, �e výsledky měření velikosti částic, získané XRPD-LB 
a SAXS technikou a výsledky získané chemisorpcí CO se 
dobře shodují za předpokladu, �e hodnota parametru      = 
2. Podle jeho názoru je tedy ve vět�ině dřívěj�ích prací 
velikost disperze Pd (DPd), stanovená z chemisorpčních 
měření, pravděpodobně značně podhodnocena. Velikost 
Pd částic je ve skutečnosti mnohem men�í, a tudí� odpoví-
dající disperzita vět�í. Dropsch7, který studoval adsorpci 
CO na Pd katalyzátorech metodami mikrokalorimetrie 
a doplňkově CO-TPD, zjistil, �e dominantním typem vaz-
by CO s povrchovými atomy Pd v Pd/SiO2 katalyzátorech 
je izolovaná můstková vazba. Výsledky měření  TPD 
spekter CO ukázaly, �e nejdříve, tj. při nejni��í teplotě, 
desorbují molekuly CO, adsorbované na povrchu Pd line-

Obr. 1. Vlnové délky charakterizující maxima IR absorpčních spekter CO v závislosti na typu jeho Pd/CO vazby15 
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árním typem vazby. Uvedený typ vazby má nejni��í va-
zebnou energii. Hraniční teplotou k rozli�ení lineárně 
a můstkově vázaného CO je teplota 223 °C.  

Beck22 a Horváth23 charakterizovali stechiometrii Pd/
CO, ve vzorcích katalyzátoru Pd/SiO2 s Pd ve formě nano-
částic, hodnotou     = 1,5. U�itím této hodnoty docílili při-
jatelné shody ve velikosti Pd-částic určených z výsledků 
měření dvěma nezávislými metodami, chemisorpcí CO 
a analýzou TEM. 

Dropsch7 i Venezia16 se domnívají, �e informace 
o relativním zastoupení lineárního (L) a můstkového (M) 
typu vazby CO s povrchovými atomy palladia je implicit-
ně obsa�ena v relativních intenzitách jejich IR absorbancí, 
hodnota přesného poměrného zastoupení L/M je v�ak ne-
dostupná v důsledku nedostatku exaktních údajů o molár-
ních absorpčních koeficientech.  

Mezi faktory, které mohou ovlivňovat stechiometrii 
chemisorpce, patří vedle typu nosiče také dále diskutovaná 
síla interakce Pd s nosičem, koncentrace Pd, disperzita či 
velikost částic Pd a přítomnost promotorů (Ca, K, Cs). 
Z dosavadních poznatků vyplývá, a dále uvedené výsledky 
experimentálních prací to potvrzují, �e stechiometrie in-
terakce Pd/CO je multifunkční závislostí s komplexním 
účinkem dále diskutovaných faktorů. 

 
2.3.3. Typ nosiče 

Mo�ný vliv typu nosiče Pd částic na stechiometrii 
chemisorpce CO (   = Pd/CO) na jejich povrchu systema-
ticky studovali Fagherazzi, Canton a spol.8,18,21,24. Velmi 
podrobná je zejména jejich studie18 zaměřená na stanovení 
hodnoty parametru     pro vysoce disperzní částice Pd na 
povrchu γ-Al2O3, který je v technické praxi nejčastěji apli-
kovaným nosičem. Doplňkovými metodami HRTEM 
a XRPD-LB, u�itými k charakterizaci strukturních a mor-
fologických vlastností Pd-částic, autoři zjistili, �e Pd krys-
tality jsou monodoménní částice s průměrnou velikostí 
v rozmezí 1,3−6,0 nm. K zásadním výsledkům jejich stu-
die18 nale�í zji�tění, �e výsledky XRPD-LB analýzy a che-
misorpční analýzy velikosti Pd-částic jsou v dobrém soula-
du, a �e hodnota měřeného parametru   Pd/CO = 2. Autoři 
citované práce v�ak současně uvádějí, �e exaktnost stano-
vení průměrné velikosti Pd-částic metodou XRPD-LB je 
podmíněna přesností určení hodnot povrchově vá�ených 
velikostí Pd-částic Fourierovou metodou. V závěru disku-
tované práce její autoři uvádějí, �e výsledek měření hodno-
ty parametru   Pd/CO = 2 neznamená, �e v�echny molekuly 
CO, chemisorbované na povrchu Pd, jsou vázány můstko-
vě. Jistá frakce exponovaných Pd-atomů mů�e být dokon-
ce neobsazena, a/nebo některé CO molekuly mohou být na 
povrchu atomů Pd vázány trojnou vazbou. Nelze vyloučit 
ani mo�nost lineární vazby mezi CO a částí povrchových 
atomů Pd za předpokladu, �e adekvátní část atomů Pd 
zůstane neobsazených18. Bez ohledu na tyto skutečnosti, 
av�ak ve shodě s výsledky předchozích prací8,24, Canton 
a spol. konstatují, �e nebyla nalezena �ádná souvislost 
mezi hodnotou stechiometrie    Pd/CO a typem nosiče Pd-
částic. Ze v�ech dosud uvedených závěrů v�ak podle na�e-
ho názoru vyplývá, �e poznatky získané ze studia měření 

hodnoty parametru povrchové stechiometrie Pd/CO neu-
mo�ňují prezentaci jednoznačných závěrů a určení exaktní 
hodnoty     . 

Guerrero-Ruiz6 pozoroval IR spektroskopií, �e domi-
nantním typem vazby při adsorpci CO na povrchu Pd je 
můstkový typ. Ke studiu adsorpce CO na povrchu Pd pou-
�il jiné, méně u�ívané nosiče: ZrO2, ZrO2-SiO2, ZrO2-
La2O3. Zjistil, �e relativní zastoupení jednotlivých typů 
vazeb CO s povrchovými atomy Pd se v závislosti na stu-
dovaném vzorku sorbentu mění a je tudí� závislé na typu 
nosiče. Např. lineárně vázaný CO je ve vět�í míře příto-
men na povrchu Pd, naneseném na nosiči ZrO2, v porovná-
ní se sorbentem typu Pd/Al2O3. Z toho vyvodil závěr, �e 
disperzita Pd není přesně stanovena, pokud je k jejímu 
výpočtu u�ita stejná hodnota    Pd/CO. Pro zvý�ení exaktnos-
ti stanovení disperzity Pd na různých typech nosiče je nut-
né hodnotu     modifikovat nějakým korekčním faktorem.  

Mojet25 studoval katalyzátor Pd/LTL(zeolit) s různým 
poměrem K/Al. Chemisorpční kapacitu určoval z výsledků 
měření metodou dvou izoterem. Po redukci a evakuaci 
vzorku byla při laboratorní teplotě změřena první adsorpč-
ní izoterma, po evakuaci vzorku byla následně zaznamená-
na druhá adsorpční izoterma. Chemisorpční kapacita vzor-
ků Pd-katalyzátorů byla určena jako rozdíl mezi izoterma-
mi celkového a vratně adsorbovaného mno�ství CO extra-
polovaného na nulový tlak. Metodou infračervené spektro-
skopie byl ve spektrech vzorků Pd/LTL katalyzátorů pozo-
rován jak pás odpovídající lineárně vázanému (L), tak 
i pás odpovídající můstkově vázanému (M) CO. Bylo zji�-
těno, �e poměr ploch těchto pásů (M/L) roste s klesající 
kyselostí nosiče na úkor L-typu vazby. 

 
2.3.4. Interakce Pd s nosičem 

Palladium je kov, u kterého mů�e být adsorpce CO na 
jeho povrchu výrazně ovlivněna nosičem, na něm� je tento 
kov nanesen. Silné interakce kov�nosič (SMSI) jsou 
v literatuře popsány např. u Pd/TiO2, Pd/CeO2 a Pd/La2O3 
katalyzátorů. Silné interakce kov−nosič u katalyzátoru Pd/
TiO2 popsali ve svých pracích Tauster26, Vannice27−29 
a Sá30. Tauster26 ve své práci jasně ukázal, �e katalyzátor 
Pd/TiO2 vykazuje při zvy�ování teploty redukce na 500 °C 
silné interakce kov−nosič (SMSI) způsobené transferem 
elektronu z nosiče na kov. Při teplotě redukce 500 °C po-
zoroval SMSI také Vannice27,28. Vannice28, na rozdíl od 
Taustera26, vysvětluje SMSI a její vliv na pokles chemi-
sorpce CO sterickou blokací Pd míst slo�kou TiOx fáze 
migrující na jejich povrch. Sá30 rovně� zaznamenal výskyt 
SMSI efektu u redukovaného Pd/TiO2 katalyzátoru. Pří-
slu�ný efekt v�ak zaznamenal ji� při teplotě 200 °C. Při 
této teplotě pozoroval pokles intenzit IR absorpčních pásů 
jak lineárně, tak i můstkově vázaných karbonylových sku-
pin. Při následném zvý�ení teploty na 450 °C zaznamenal 
dal�í pokles intenzity, ale předev�ím vysokofrekvenčního 
pásu, tj. pásu charakteristického pro lineární formu vazby. 
Tsubaki31 popsal SMSI efekt na Pd/CeO2 katalyzátoru a na 
základě výsledků svých měření dospěl k závěru, �e částice 
Ce2O3 vytvořené parciální redukcí nosiče katalyzátoru při 
teplotě 500 °C migrují na povrch Pd a pokrývají vět�inu 
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jeho exponovaného povrchu. Hicks32 se ve své práci zabý-
val SMSI slo�ek katalyzátoru Pd/La2O3. Při jeho redukci 
rovně� pozoroval parciální redukci nosiče a interakci čás-
tic, označ. LaOx, s povrchovými atomy Pd. Výsledkem 
zmíněné interakce je opět parciální bloká� povrchových 
atomů Pd pro adsorpci CO.  

 
2.3.5. Koncentrace, disperzita a velikost částic Pd 

Koncentrace Pd v nosičových katalyzátorech úzce 
souvisí s jeho disperzitou, její� velikost pravděpodobně 
ovlivňuje stechiometrii sorpce Pd/CO. Vy��í disperzitu Pd 
vět�inou vykazují katalyzátory připravené impregnací 
z roztoků s ni��í koncentrací kovu. Také intenzita SMSI je 
u vysoce disperzních Pd-katalyzátorů vět�í. Mo�nou sou-
vislost změn poměrného zastoupení můstkových a lineár-
ních vazeb kovu mezi Pd a CO s disperzitou Pd v Pd-
katalyzátorech potvrzují výsledky práce Maroto-Valiente 
a spol.5. Na základě výsledků měření IR spekter adsorbo-
vaných molekul CO zjistili, �e intenzity obou absorpčních 
pásů, charakterizujících lineárně vázaný CO (2071 cm−1) 
i můstkově vázaný CO (1965 cm−1) na povrchu Pd, rostou 
s rostoucím obsahem kovu v koncentrační oblasti 1 a� 
3 hm.%. Intenzity pásu, detegující vícevazný typ CO, nao-
pak klesají.  

Sheu12 podrobně studoval vliv velikosti disperzity Pd 
na povrchovou stechiometrii chemisorbovaných molekul 
CO. Výsledky své práce (obr. 2) porovnal s výsledky zís-
kanými Palazovem17, Bellem32 a Boudardem33,34 a zjistil, 
�e poměrné zastoupení molekul CO, vázaných na povrchu 
Pd můstkovým (M) a lineárním typem vazby (L) je funkcí 
velikosti částic Pd. S rostoucí velikostí částic Pd hodnota 
poměrného zastoupení typů vazby M a L rovně� roste. 
Růst hodnoty poměru M/L, způsobený poklesem zastoupe-
ní lineárního typu vazby, souvisí s nárůstem frakce nízko-
koordinovaných atomů Pd, na jejich� povrchu dochází 
preferenčně k lineární vazbě mezi CO a Pd. 

Tento poměr mů�e podle Sheu12 slou�it jako vhodný 
parametr k měření disperzity palladia. Z experimentálních 
výsledků zjistil, �e při velmi vysoké disperzitě Pd, odpoví-
dající Pd částicím o velikosti 1,5 nm, klesla velikost para-
metru    Pd/CO na hodnotu 1,65. Při velikosti částic 5,0 nm 
dosáhla hodnoty    Pd/CO = 1,9. Také výsledky práce Zou35, 
získané při měření velikosti částic chemisorpční metodou, 
potvrdily souvislost mezi stechiometrií chemisorpce 
a disperzitou Pd. Při aplikaci pulzní dynamické techniky 
na měření chemisorpce CO na Pd Zou35 zjistil, �e hodnota 
parametru    Pd/CO nabývala hodnoty 2, resp. 1,27 a/nebo 
1,54 v závislosti na velikosti velkých, velmi malých a čás-
tic střední velikosti. Nedostatkem prací, ve kterých je hod-
nota parametru   Pd/CO určována z hodnot poměrného za-
stoupení typů vazby M a L, je podle na�eho názoru obtí�-
nost, pravděpodobněji v�ak neexaktnost stanovení M/L 
hodnoty. Na základě experimentálních údajů, získaných 
metodami XRD-LB, SAXS a TEM, naopak Fagherazzi 
a spol.8 dokazují, �e při aplikaci pulzní techniky na studi-
um chemisorpce CO při laboratorní teplotě na povrchu Pd/
C, je hodnota parametru    Pd/CO rovna 2, bez ohledu na 
disperzitu, popř. velikost specifického povrchu Pd. 

2.3.6. Promotory 
Scire36 ve své práci porovnával IR-spektra CO adsor-

bovaného na povr�ích Pd/Al2O3 katalyzátorů a Pd/Al2O3 
katalyzátorů dopovaných alkaliemi (Ca, K, Cs). Ve spekt-
rech byly pozorovány 2 pásy, indikující lineární (2086 cm−1), 
resp. můstkový (1936 cm−1) typ vazby Pd-CO. Přídavkem 
promotorů (Ca, K, Cs) do�lo k posunu absorpčního pásu 
lineárně vázaného CO k ni��ím hodnotám, pás odpovídají-
cí můstkově vázanému CO zůstával nezměněn. Poměr 
intenzit vysoko- a nízkofrekvenčního pásu s přídavkem 
promotoru poklesl. Kim15 pracoval s katalyzátory Pd/SiO2 
a Pd-Ti/SiO2, které modifikoval přídavkem draslíku. Na 
základě výsledků chemisorpce CO a IR spektroskopie 
zjistil, �e přídavky K a Ti preferenčně pokrývají místa s 
vícevazně (můstkově a trojvazně) koordinovanými atomy 
Pd v porovnání s atomy Pd, které tvoří s molekulami CO 
lineární vazbu. 

 
 

3. Závěr 
 

1)  K měření disperzity Pd, popř. této veličině odpovídají-
cích parametrů (SgPd, velikost  částic), v Pd nosičových 
katalyzátorech je frekventovaně u�ívanou metodou 

Obr. 2. Vliv poměru M/L na Pd disperzitu (v Pd/SiO2 kata-
lyzátorech). (a) standard 0,76 %  Pd/SiO2, (b) VRT 0,76 % Pd/
SiO2, (c) RG 0,76 % Pd/SiO2, (d) standard 1,58 % Pd/SiO2, (e) 
VRT 1,58 % Pd/SiO2, (f) RG 1,58 % Pd/SiO2, (●) Sheu12, (+) 
Sheu12, Pd silicidy, (□) Bell32, (■) Boudart33,34, (▲) Palazov17; 
(VRT-vysokoteplotní redukce: H2- 600 °C/ 17 h; RG-regenerace: 
oxidace O2-350 °C/ 1h, redukce H2 � 300 °C/ 1 h) (převzato 
z práce Sheu12)  

0

2

4

6

8

10

12

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Disperzita Pd částic
M

/L
 p

om
ěr

b

e
c

f

d

a

S
S

S

S

S

                          Disperzita Pd částic 

Poměr  
M/L 



Chem. Listy 102, 1092−1099 (2008)                                                                                                                                          Referát 

1098 

chemisorpce a preferovaným sorbátem oxid uhelnatý. 
2)  Bez u�ití dal�ích doplňkových informací o texturních 

vlastnostech Pd částic, metodami IR, TEM, HRTEM, 
SAXS, TPD a XRPD-LB, nelze z chemisorpčních mě-
ření velikost Pd částic spolehlivě určit. Příčinou je 
předev�ím obtí�nost, popř. neexaktnost určení stechio-
metrie (Pd/CO). 

3)  Z výsledků prací16,26 vyplývá, �e na určení hodnoty 
parametru Pd/CO má vliv nejen typ nosiče a aplikace 
promotoru, av�ak také koncentrace Pd (cit.15) a s ní 
související velikost částic12,35, přesto�e to např. Canton 
a Fagherazzi8,21,24 popírají. 

4)  IR spektroskopie chemisorbovaných molekul CO neu-
mo�ňuje spolehlivé stanovení poměru předev�ím line-
árního a můstkového typu vazby Pd-CO. Experimen-
tálně dostupné hodnoty absorbancí adsorbovaných 
molekul CO nejsou, bez znalostí molárních absorpč-
ních koeficientů, dostatečné pro jejich kvantitativní 
analýzu.  

5)  Metoda XRPD-LB, dokonce s u�itím Rietveldovy ana-
lýzy, není zcela spolehlivou technikou pro registraci 
velmi malých Pd částic, tj. pod velikostí 2,5 nm. 
 
 
Práce byla podpořena výzkumným záměrem M�MT 

ČR č. MSM 6046137301. 
 
 

Seznam zkratek u�itých instrumentálních metod 
 
IR  Infrared (Spectroscopy), Infračervená spektro-

skopie 
NMR  Nuclear Magnetic Resonance, Nukleární mag-

netická rezonance 
TEM Transmission Electron Microscopy, Transmis-

ní elektronová mikroskopie 
HRTEM High Resolution Transmission Electron 

Microscopy, Transmisní elektronová mikro-
skopie s vysokým rozli�ením 

SAXS Small Angle X-ray Scattering, Rozptyl rentge-
nového záření pod malými úhly 

LEED Low Energy Electron Diffraction, Difrakce 
elektronů o nízké energii 

TPD Temperature Programmed Desorption, Teplot-
ně programovaná desorpce 

XRD X-ray Diffraction, Rentgenová difrakce 
XRD-LB X-ray Diffraction-Line Broadening, Rentgeno-

vá difrakce-roz�íření difrakční linie 
XRPD-LB X-ray Powder Diffraction-Line Broadening, 

Rentgenová difrakce (tuhé vzorky ve formě 
prá�ku) − roz�íření difrakční linie 
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I. Dudková and B. Dvořák (Department of Organic 
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague): 
Carbon Monoxide Chemisorption on Palladium Sur-
face   

 
This review summarizes literature findings on deter-

mination of Pd-particle size and specific surface area of 
supported Pd-catalysts. Chemisorption of CO is the most 
frequent method used for the purpose. The surface density 
of Pd atoms and chemisorbed CO molecules are the main 
parameters essential for the exact determination of the 
area. The generally accepted value − 0.84⋅1015 atoms cm−2 
− is the average value for Pd atoms in crystallographic 
planes (111), (100) and (101). The surface density of CO 
molecules is a crucial parameter for the reaction of CO 
with Pd, forming several bond types, which leads to differ-
ent Pd/CO stoichiometries. The paper discusses various 
factors influencing the stoichiometry, such as the support 
type, use of promoters, Pd concentration and its particle 
size. The Pd-particle size cannot be reliably determined 
without using other techniques, such as TEM, FT-IR or 
temperature programmed desorption of CO.  

Národní technické muzeum v Praze přijme:  
 
vedoucí/vedoucího oddělení chemie a biotechnologie, V� nebo S� � obor chemie, nástup 1.1.2009. 
Bli��í informace na www.ntm.cz, �ivotopis na jan.novotny@ntm.cz. 
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1. Úvod 

 
Pôdna organická hmota (POH) hraje hlavnú úlohu 

v cykle uhlíka v pôde, ovplyvňuje v�etky chemické, fyzi-
kálne a biologické pôdne vlastnosti a je kľúčovým indiká-
torom pôdnej kvality1. 

Termínom pôdna organická hmota sa často označuje 
mŕtva organická frakcia tvorená chemickým a biolo-
gickým rozkladom organických zvy�kov a mô�e byť roz-
delená na pôdnu organickú hmotu v rôznom stupni rozkla-
du a úplne rozlo�enú POH. Druhá skupina mŕtvej organic-
kej hmoty sa nazýva humus. Humus je v súčasnosti defi-
novaný ako zmes nehumifikovaného a humifikovaného 
organického materiálu2. Humifikovaná frakcia POH sa 
nazýva humusový materiál3. Humusový materiál je zme-
sou humusových látok (HL). Tan2 charakterizuje tri zá-
kladné skupiny HL: humínové kyseliny (HK), fulvo kyse-
liny (FK) a humín, ktoré sa vzájomne lí�ia rozpustnosťou 
v zásaditých a kyslých roztokoch. Z chemického hľadiska 
humusové látky sú zlo�ené z aromatického jadra 
a alifatických reťazcov s mnohými �pecifickými funkčný-
mi skupinami. Ich vzájomný pomer závisí na humifikač-
ných podmienkach. Nakoľko humusové látky majú veľmi 
komplikovanú �truktúru, ich detailná charakteristika je 
veľmi zlo�itá. Metódy, pou�ívané pri analýze HL, mô�eme 

rozdeliť na: 
− degradačné (oxidácia, hydrolýza, rádiochemický 

a biologický rozklad), 
− nedegradačné (spektrofotometria v ultrafialovej, vidi-

teľnej a infračervenej oblasti,  elektrónová paramag-
netická rezonancia, rentgenová analýza a nukleárna 
magnetická rezonancia). 
V súčasnosti sa do popredia záujmu pri �túdiu �truk-

túry humusových látok stále častej�ie dostáva metóda nuk-
leárnej magnetickej rezonancie (NMR), ktorá okrem kvali-
tatívnej analýzy poskytuje aj pomerne presnú kvantitatívnu 
analýzu. Pri �túdiu �truktúry humusových kyselín je 
v súčasnosti jednou z najpou�ívanej�ích spektrálnych tech-
ník nukleárna magnetická rezonancia uhlíka 13C, ktorá 
umo�ňuje kvantitatívne stanovenie jednotlivých typov 
uhlíka v �truktúre pôdnej organickej hmoty4.  

Napriek tomu, �e NMR bola objavená pred 60. rokmi 
(1946), a� v 60. rokoch minulého storočia sa začala 
vo väč�om rozsahu vyu�ívať v organickej chémii 
a biochémii5. Prvá aplikácia NMR pri �túdiu pôdnej orga-
nickej hmoty je zrejme práca Bartona a Schnitzera6, ktorí 
publikovali 1H NMR metylovanej humínovej kyseliny. Aj 
ďal�ie ranné práce 1H NMR spektier HL spadajú do obdo-
bia 60. rokov7,8 . Vila a spol.9 ako prvý uverejnil prácu 
o aplikácií  13C NMR pri �túdiu humusových kyselín. Ru-
tinné vyu�ívanie NMR pri takých komplikovaných �truk-
túrach ako sú humusové látky sa začalo vyu�ívať a� v 80. 
rokoch 20. storočia a je plne uznávanou technikou pre 
�túdium HL10.  

Cieľom tohto príspevku je podať komplexný pohľad 
na pokrok vo vyu�ívaní  13C,  31P a  15N NMR techník pri 
�túdiu POH. 

 
 

2. NMR 
 
Nukleárna magnetická rezonancia je spektroskopická 

metóda, ktorá vyu�íva magnetické vlastnosti (spiny) jadier 
atómov a pridru�eného momentu, tak�e výsledkom je cha-
rakteristická rezonančná frekvencia. Preto�e ka�dý jadrový 
spin v molekule je citlivý k magnetickým poliam najbli�-
�ích susedných atómov, je mo�né rozdeliť signály odli�-
ných atómových susedov a tieto individuálne signály mô�u 
byť pou�ité na stanovenie �truktúry molekuly.  Pri apliká-
cií NMR na �túdium pôdnej organickej hmoty sú chemické 
posuny najčastej�ím a najjednoduch�ím meraným NMR 
parametrom, ktorý zároveň poskytuje dôle�itú �truktúrnu 
informáciu11. Podrobné informácie o aplikáciách  NMR 
v pôdoznalectve uvádza Wilson12,13. Stejskal a Memory14 
podávajú detailnú charakteristiku vysokorozli�ovacej 
NMR v pevnom stave s dôrazom na CP/MAS (cross-
polarization magic angle spinning).  

V súčasnosti sa najčastej�ie pri �túdiu �truktúry hu-

APLIKÁCIA NUKLEÁRNEJ MAGNETICKEJ REZONANCIE PRI �TÚDIU PÔDNEJ 
ORGANICKEJ HMOTY 
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musových látok  vyu�íva 13C NMR v kvapalnej ako aj 
v pevnej fáze, ale v poslednom období sa čoraz častej�ie 
vyu�ívajú aj 31P NMR, 15N NMR, predov�etkým pri de-
tailnej charakteristike týchto hlavných biogénnych prvkov 
v pôdnej organickej hmote. Okrem jednodimenzionálnej 
NMR sa v posledných rokov začína veľmi úspe�ne presa-
dzovať dvojdimenzionálna NMR. 

 
2.1. 13C NMR 

 
Atómy uhlíka, ktoré obsahuje komplikovaná �truktúra 

pôdnej organickej hmoty, sa navzájom lí�ia na základe 
hodnôt chemických posunov, nakoľko ka�dý chemicky 
odli�ný typ uhlíka má charakteristickú hodnotu chemické-
ho posunu15. Integrovaním intenzity signálu ka�dej oblasti 
chemického posunu mô�e byť vypočítané percentuálne 
zastúpenie daného typu uhlíka a spektrá mô�u byť rozdele-
né do oblastí, v ktorých sa nachádzajú �truktúrne podobné 
atómy uhlíka. Vo v�eobecnosti rozoznávame 4 oblasti 
chemických posunov, v ktorých rezonujú jednotlivé �truk-
túrne rozdielne typy uhlíka:  
− alkyly 0−50 ppm, 
− O-alkyly 50−110 ppm, 
− aromatický C 110−160 ppm, 
− karbonylový C 160−200 ppm. 

Detailnej�ie rozdelenie jednotlivých integrálnych 
oblastí 13C NMR spektier humusových látok uvádza 
Malcolm16 (tab. I) a toto rozdelenie je pou�ité aj v na�ich 
prácach17−23.  

Vo väč�ine prípadov sa 13C NMR spektrá merajú 
v roztoku a najroz�írenej�ím rozpú�ťadlom je deuterovaný 
hydroxid sodný, ktorý v 13C NMR spektre nemá �iaden 
signál. Od 80. rokov 20. storočia sa značne roz�írilo mera-
nie 13C NMR v pevnej fáze.  Táto technika umo�ňuje me-
ranie spektier v neporu�enej pôde5,24. Príklady 13C NMR 
spektier HK černozeme karbonátovej na ornej pôde 
a rankera podzolového na vysokohorskom pasienku sú 
uvedené na obr. 1a,b, na ktorých sú jasne viditeľné pod-
statné rozdiely vo veľkosti spektrálnych oblastí jednotli-
vých typov uhlíkov. Podrobné hodnotenie  týchto spektier 
je uvedené v na�ich predchádzajúcich prácach17,21. 

2.1.1.  Aplikácia 13C NMR pri �túdiu pôdnej  
organickej hmoty 

 

13C NMR sa veľmi často vyu�íva pri detailnom �túdiu 
�truktúry pôdnej organickej hmoty rôznych pôdnych ty-
poch a pri rozkladných procesoch, ktoré v pôde pri 
mineralizácií/humifikácií pôdnej organickej hmoty 
prebiehajú5,25−28. Veľmi úspe�ne bola 13C NMR technika 
vyu�itá napr. pri dôkaze o podzolizačných procesoch tro-
pických podzolov30. 

Vo v�eobecnosti mô�eme kon�tatovať, �e v mladých, 
málo vyzretých frakciách POH dominujú alifatické �truk-
túry uhlíka, ktorých objem sa v priebehu humifikačného 

Tabuľka I 
Integrálne oblasti 13C NMR spektier humínových kyselín 

Číslo oblasti Spektrálna oblasť (ppm) Typ uhlíka 
1.oblasť 230−184 karbonyly v keto a aldehydových skupinách 
2. oblasť 184�157 karboxyly v kyselinách a esteroch 
3. oblasť 157�143 aromatické uhlíky s väzbou C-O 
4. oblasť 143�106 aromatické a olefinické uhlíky s väzbou C-C, C-H 
5. oblasť 106�87 anomérne uhlíky 
6. oblasť 87�43 sp3 uhlíky s väzbou C-O, C-N 
7. oblasť 43�15 sp3 uhlíky s väzbou C-C 

Obr. 1. 13C NMR spektrá HK a) černozeme karbonátovej 
s vyznačenými integrálnymi intenzitami jednotlivých oblastí, 
b) rankera podzolového s vyznačenými integrálnymi intenzi-
tami jednotlivých oblastí 

a 

b 
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procesu zni�uje a zvy�uje sa podiel aromatických 
�truktúr30−33. Uvedená skutočnosť bola zistená aj pri �túdiu 
detailnej chemickej �truktúry HK v na�ich pôdnych 
typoch17,18. Veľmi dôle�itým parametrom, ktorý mô�eme 
získať z  13C NMR spektier, je stanovenie stupňa 
aromaticity34, nakoľko na základe tohto parametra mô�e-
me hodnotiť stupeň humifikácie HK17.  

13C NMR spektrá mô�eme tie� vyu�iť pri sledovaní 
zmien v chemickej �truktúre POH pri intenzívnom obrába-
ní pôdy. V�eobecne mô�eme kon�tatovať, �e pri zní�ení 
mno�stva organického uhlíka sa zvy�uje stupeň aromatici-
ty POH5,35. Zvy�ovanie pôdnej vlhkosti naopak zni�uje 
stupeň humifikácie POH36. Inkorporácia rastlinných zvy�-
kov do pôdy tie� poukazuje na zní�enie aromaticity 
POH29 . 

Na Slovensku sa 13C NMR spektrá pri �túdiu �truktú-
ry HK vyu�ívajú od roku 1990 (cit.37). Zmeny v paramet-
roch 13C NMR boli zistené pri sledovaní stavu a kvality 
POH pri rozdielnom hospodárení na pôde19 a tie� pri dlho-
dobom monitorovaní POH na vybraných kľúčových loka-
litách Slovenska37,20,22,23, na ktorých v závislosti od ubúda-
nia,  resp. zvy�ovania  pôdneho organického uhlíka pozo-
rujeme zvý�enie, resp. zní�enie humifikácie POH. Na úze-
mí dotknutom výstavbou vodného diela Gabčíkovo, hlavne 
na  hydromorfných lokalitách, kde dochádza k zvý�eniu 
hladiny podzemnej vody, pozorujeme zní�enie obsahu 
aromatických �truktúr a tým aj stupňa humifikácie HK38,39.  

13C NMR spektrá sa úspe�ne vyu�ívajú aj pri porov-
naní kvality HK izolovaných z rozdielnych pôdnych typov 
a lignitu40. Stupeň aromaticity vypočítaný na základe para-
metrov 13C NMR spektier bol pou�itý aj pri pokuse kate-
gorizovať kvalitu POH  poľnohospodárskych pôd 
Slovenska41. 

V súčasnosti sa nukleárna magnetická rezonancia 
veľmi úspe�ne vyu�íva aj pri interakciách POH 
s anorganickými a organickými kontaminantami42−46. 

V posledných pár rokoch sa pri komplexných �truktú-
rach POH do popredia dostávajú dvojdimenzionálne tech-
niky NMR  ako sú: COSY, TOCSY, NOESY, DOSY 
(cit.27). Na základe týchto meraní Simpson47,48 ako prvý 
podal dôkaz o supramolekulovej �truktúre  humusových 
látok. V súčasnosti sa dvojdimenzionálna technika veľmi 
úspe�ne vyu�íva pri �túdiu humifikačných procesov49. 

 
2.2. 31P NMR  

 
Fosfor v pôde existuje v niekoľkých prístupných 

a neprístupných frakciách a jednu z nich tvoria aj organic-
ké zlúčeniny fosforu. Zastúpenie organických foriem fos-
foru v pôdach Slovenska predstavuje 23−45 %. V mno-
hých pôdach sa nachádza značné mno�stvo fosforu 
v organických formách, ktoré sú ťa�ko analyzovateľné 
chemickými technikami. Prvý krát bola 31P NMR apliko-
vaná pri �túdiu jednotlivých foriem fosforu v pôdnom ex-
trakte Newmanom a Tatom50.  31P NMR je schopná kvanti-
fikovať relatívne mno�stvá fosforu v rôznych chemických 
�truktúrach (ortofosfáty, mono a diestery fosfátov, fosfo-
náty a polyfosfáty)5. 

Obsah fosforu v pôdnych HK je pomerne nízky, be�-
ne sa pohybuje okolo 800−1500 mg kg−1, av�ak vďaka 
tomu, �e prírodný fosfor je tvorený jediným izotopom 31P, 
ktorého jadro je dostatočné citlivé, poskytuje 31P NMR 
významné mo�nosti pre �túdium frakcií fosforu v HK51.  
Od konca 80. rokov 20. storočia je metóda 31P NMR po-
merne často vyu�ívaná pri �túdiu fosforu v HK 
a v rôznych alkalických pôdnych extraktoch, v ktorých HK 
tvoria podstatnú zlo�ku.  

31P NMR spektrá sa merajú v silne zásaditých rozto-
koch (pH  9−12), pričom pH zohráva veľmi dôle�itú úlohu 
pri rozli�ovaní jednotlivých integrálnych intenzít jednotli-
vých �truktúr fosforu51. Chemické posuny 31P NMR sa 
spravidla vzťahujú k externému �tandardu, ktorým je 85% 
kyselina fosforečná. 

Na Slovensku boli prvý krát prezentované 31P NMR 
spektrá humínových kyselín v roku 2005 (cit.52).  Podrob-
nej�ie porovnanie 31P NMR spektier humínových kyselín 
horských a poľnohospodárskych pôd Slovenska bolo pub-
likované v roku 2007 (cit.53). Priradenie jednotlivých sig-
nálov bolo uskutočnené na základe literárnych 
údajov54,55,56. Integrálne oblasti 31P NMR spektier HK sú 
uvedené v tab. II.  

Hlavnými frakciami fosforu v HK sú predov�etkým 
monoestery a diestery kyseliny fosforečnej a anorganické 
orthofosforečnany57,58,51. Uvedené �truktúry fosforu domi-
novali aj v nami nameraných 31P NMR spektrách HK52,53. 

Príklady 31P NMR spektier HK černozeme karbonáto-
vej a rankera podzolového sú uvedené na obr. 2a,b. Humí-
nové kyseliny daných pôdnych typov sa lí�ia predov�et-
kým zastúpením fosfonátov, ktoré rezonujú v oblasti 24 a� 
17 ppm, v obsahu anorganického fosforu (7−5 ppm) 
a v niektorých frakciách mono- a diesterov.  

Anorganické ortofosfáty a monoestery rezonujú 
v oblasti 5 ppm a ich signály sú čiastočne prekryté. Orto-
fosfátové diestery rezonujú v oblasti 0 ppm, ktorú mô�eme 
rozdeliť na niekoľko častí, ktoré zodpovedajú rozdielnym 
�truktúrnym typom. Sacharidové diestery rezonujú pri 
vy��ej frekvencii (3,5�0,6 ppm), ne� ortofosfátové diestery 
(0,6 a� −0,5 ppm)24. Uva�uje sa, �e fosfátové diestery sú 

Tabuľka II 
Integrálne oblasti 31P NMR spektier humínových kyselín  

Typ zlúčeniny Spektrálna oblasť [ppm] 
Fosfonáty    I 21−18 
                   II 18−17 
P anorganický 7−5 
Monoestery  I 5−4,2 
                     II 4,2−3,9 
                     III 3,9−3,2 
Diestery       I 2,4−0,5 
                    II 0,5−(−0,5) 
                    III (−0,5)−(−0,2) 
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mikrobiálneho pôvodu59  a pomer diesterov a monoesterov 
je úmerný mikrobiálnej aktivite. Diestery sú chemicky 
labilnej�ie ako monoestery a sú vysoko citlivé voči mikro-
biálnym a enzymatickým atakom57. Monoestery sú chráne-
né sorpciou na POH, ílové minerály, sesquioxidy 
a katióny60,61. 

Zastúpenie jednotlivých typov fosforu v organickej 
hmote sa vzájomne lí�i v závislosti od pôdneho typu, resp. 
pôdneho pokryvu. Amelung62 uvádza značnú heterogenitu 
zlo�enia pôdneho organického fosforu v zrnitostných frak-
ciách stepných pôd. Okolo 50−60 % extrahovaného P boli 
monoestery, s najväč�ím zastúpením v pieskových frak-
ciách a diesterové �truktúry P boli lokalizované v ílovej 
frakcii, pričom sa nezistili podstatné rozdiely v distribúcií 
jednotlivých typov organického fosforu v ornici 
a podorničnom horizonte. Escudez63 uvádza, �e 31P NMR 
spektrá v hrubozrnej aj ílovej frakcii potvrdili prítomnosť 
anorganického orthofosfátu, monoesterov a diesterov P 
a pyrofosfátu. Diestery P v�ak dominovali hlavne v ílovej 
frakcii andozemí, ktorá je charakteristická vysokým obsa-
hom POH. McDowell a Stewart64 uvádzajú značné rozdie-
ly v jednotlivých frakciách organického fosforu 
v závislosti od vyu�itia pôdy (prirodzená pôda, pastvina, 
les). Uvedení autori zistili, �e  zastúpenie diesterov sa po-
stupne zni�ovalo v rade prirodzená pôda > pastvina > les. 

Rozdiely medzi labilnými a stabilnými formami P 
v organickej hmote v závislosti od zdroja (pôda, ra�elina) 
uvádza aj He65. 

Obsah rozdielnych foriem organického P v HK súvisí 
s ich stabilitou a stupňom humifikácie. Mathieu24 uvádza 
signifikantnú koreláciu medzi stabilnej�ími monoesterami 
P zistenými z 31P NMR spektier a stupňom humifikácie 
podľa Kumadu (E465) ako aj s aromatickými �truktúrami 
stanovenými 13C NMR. Korelácie medzi monoestermi P 
a niektorými humifikačnými parametrami HK uvádzame 
aj v jednej z na�ich prác53. Uvedené korelácie poukazujú 
na potenciál vyu�itia 31P NMR pri detailnom �túdiu fosfo-
ru v humínových kyselinách a na mo�nosť priamej väzby 
medzi organickými formami P a C v rovnakých chemic-
kých �truktúrach z hľadiska ich stability. 

 
2.3. 15N NMR 

 
Jedným z najdôle�itej�ích prirodzených zdrojov dusí-

ka je POH, nakoľko poskytuje viac ako 95 % N pre 
rastliny66. Aplikáciu 15N NMR pri �túdiu �truktúry 
a reakcií dusíka v humusových látkach uvádza Steelink67. 
Nukleárna magnetická rezonancia dusíka je v�ak značne 
limitovaná, nakoľko veľké mno�stvo stabilného izotopu 
14N má veľký kvadrupólny moment a je takmer nemo�né 
získať vysoko rozli�ovacie spektrá tohto jadra68. Nároč-
nosť aplikácie 15N NMR vyplýva aj z dôsledku extrémne 
nízkej prítomnosti 15N v prírode. Knicker a Ludemann69 
uvádzajú, �e citlivosť 15N NMR experimentu bez obohate-
nia je 1/50 13C NMR, tak�e na získanie kvalitného spektra 
je potrebná akumulácia okolo milióna skenov, čo predsta-
vuje niekoľkodňové meranie jednej vzorky. Ďal�ím prob-
lémom pri meraní 15N NMR spektier je, �e neexistuje �ia-
den univerzálny chemický posun �tandardu a autori nie 
v�dy uvádzajú, aký �tandard bol pou�itý5. Jeden 
z priekopníkov a intenzívnych vyu�ívateľov  15N NMR pri 
�túdiu �truktúry organického dusíka v POH Knicker uvá-
dza chemické posuny vzťahované k nitrometánu70. Preko-
nanie v�etkých týchto problémov by viedlo k obrovskému 
rozvoju vyu�itia 15N NMR, nakoľko uvedená metóda do-
ká�e podať oveľa detailnej�í pohľad na jednotlivé �truktú-
ry dusíka nachádzajúceho sa v POH ako pyrolýza, hydro-
lýza, či inkubačné experimenty25 .  

Typické chemické posuny (spektrálne oblasti) 
a jednotlivé typy organického dusíka v organických mate-
riáloch sú uvedené v tab. III. 

Preston5  na základe 15N NMR uvádza, �e organický 
dusík v pôdach, frakciách humusových látok a kompostov 
sa nachádza predov�etkým vo forme amidových �truktúr, s 
malými mno�stvami indolu, pyrolu a amínu, ale  nepotvr-
dil heterocyklické formy dusíka.  Knicker70,71  tie� uvádza, 
�e organický dusík sa predov�etkým nachádza vo forme 
peptidov a amidov s men�ím zastúpením indolov, puríno-
vých báz a chinónových iminov. Podobne ako Preston, 
nepotvrdil prítomnosť heterocyklického dusíka. Mathieu72 
okrem amidového dusíka a dusíka voľných amínov uvádza 
tie� prítomnosť heterocyklického dusíka predov�etkým vo 
vysoko humifikovaných vzorkách humínových kyselín. 

a 

b 

Obr. 2. 31P NMR spektrá HK a) černozeme karbonátovej 
s vyznačenými integrálnymi intenzitami jednotlivých oblastí, 
b) rankera podzolového s vyznačenými integrálnymi intenzi-
tami jednotlivých oblastí 



Chem. Listy 102, 1100−1106 (2008)                                                                                                                                          Referát 

1104 

Medzi obsahom heterocyklického N získaného z 15N NMR 
spektier a ďal�ích �truktúrnych charakteristík HK (optický 
parameter, obsah vodíka) zistil vysoko signifikantné kore-
lácie, ktoré potvrdzujú, �e heterocyklický dusík sa nachá-
dza predov�etkým vo vysoko humifikovanej organickej 
hmote. Uvedená práca potvrdila, �e 15N NMR je schopná 
merať aj heterocyklický dusík, ktorý sa nachádza predo-
v�etkým vo vysoko humifikovateľnej organickej hmote, čo 
potvrdili signifikantné korelácie s optickými vlastnosťami 
a parametrami 13C a 31P  NMR spektier24,72.  

15N NMR spektrá majú tie� veľkú budúcnosť pri �tú-
diu nebiologickej fixácie dusíka v pôdach5. Na základe 15N 
NMR bolo tie� zistené, �e heterocyklický dusík v pôdach 
má pyrogenický pôvod a nie je produktom mikrobiálnych 
resp. humifikačných procesov. 15N NMR spektrá demon-
�trujú zvy�ovanie koncentrácie heterocyklických N-foriem 
s pokračujúcou pyrogenézou73 a potvrdzujú, �e aromatické 
a novo vytvorené heterocyklické dusíkaté zlúčeniny sú 
dôle�ité produkty pyrogenézy74.  

 
 

3. Záver 
 
  Spektroskopická metóda nukleárnej magnetickej 

rezonancie dostatočne dokazuje, �e je u�itočným nástro-

jom pri �túdiu detailnej �truktúry pôdnej organickej hmoty, 
organického fosforu v pôde a tie� dynamiky pôdneho dusí-
ka v pôde ako aj v jednotlivých frakciách humusových 
látok. NMR značne roz�iruje na�e vedomosti vo v�etkých 
sférach �túdia POH, ktoré zahrňujú pochopenie povahy 
mineralizácie a humifikácie, účinok kultivácie, interakcie 
POH so xenobiotikami a ťa�kými kovmi. Najdôle�itej�iu 
úlohu pri �túdiu pôdnej organickej hmoty zatiaľ zohráva 
13C NMR, av�ak v súčasnosti sa pri �túdiu organického 
fosforu úspe�ne vyu�ívajú tie� 31P NMR spektrá. Okrem 
13C a 31P spektier NMR v súčasnosti vzrastá tie� dôle�itosť 
15N NMR  pri �túdiu �truktúry dusíka v POH a v dynamike 
dusíka v pôde. 
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převést dicyklopentadien zpět na monomer (reakce 1). 
Obě sloučeniny tak tvoří vzájemně propojenou sou-

stavu, kterou lze vyu�ít při řadě chemických reakcí a prů-
myslových technologií. Je proto vhodné pojednávat 
o dicyklopentadienu nikoliv samostatně, ale společně 
s jeho monomerem. Vzhledem k chemické reaktivitě sys-
tému DCPD/CPD a relativně nízké ceně se stal dicyklo-
pentadien klíčovou výchozí surovinou pro ekonomicky 
významnou skupinu návazných monomerů, polymerů, 
pryskyřic a řadu specialit s vysokou přidanou hodnotou, od 
organických chemikálií a lékových substancí a� po par-
fumérské komponenty. Je samozřejmé, �e tento krátký 
příspěvek nemů�e ani zdaleka přinést úplný přehled mo�-
ností uplatnění DCPD v chemii a v dal�ích oblastech 
a není to ani jeho záměrem. Přehled vyu�ití DCPD je za-
měřen jen na chemické výrobky z DCPD významné 
z hlediska jeho celkové spotřeby.  

 
 

Vlastnosti  
 
Dicyklopentadien se vyskytuje ve dvou stereoisomer-

ních formách: exo a endo. Produktem dimerace CPD při 
teplotách do cca 150 °C je téměř výhradně endo-DCPD, 
zatímco exo isomer se tvoří a� při teplotách vy��ích. Ko-
merční produkty DCPD obsahují převá�ně jen endo-
DCPD. Chemicky čistý DCPD je bezbarvá krystalická 
látka (b.t. 33,6 °C), av�ak komerční produkty ni��í čistoty 
jsou vět�inou kapalné. Jeliko� DCPD spontánně reaguje 
s kyslíkem za tvorby hydroperoxidů, které se postupně 
rozpadají a iniciují tvorbu �lutých gumovitých produktů, 
skladuje se za nepřístupu vzduchu a zpravidla 
v přítomnosti stabilizátorů. Při svém n.b.v. (172 °C) se 
DCPD rychle rozkládá na cyklopentadien. 

Cyklopentadien je bezbarvá kapalina o b.v. 41,4 °C. 
Lze ji uchovávat pouze v oblasti velmi nízkých teplot, kdy 
dimerace probíhá pomalu. Proto se tohoto způsobu nevyu-
�ívá a ve�kerý cyklopentadien se převádí na stabilněj�í 
dimer. V tomto stavu je skladován a přepravován. 
V chemických reakcích nebo technologiích pak vystupuje 
DCPD jako výchozí látka, přesto�e v některých případech 
je reakční slo�kou monomerní cyklopentadien (příkladem 
je např. výroba ethylidennorbornenu pro EPDM elastome-
ry). 

Vzhledem k �irokému uplatnění DCPD a CPD byla 
chemie obou látek intenzivně zkoumána a je v chemické 
literatuře velmi dobře zdokumentována. V tomto bodě 
odkazujeme na mnohé přehledné článkynapř. 5−12 nebo na 
známé encyklopedie (Rodd's chemistry of Carbon Com-
pounds, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technolo-
gy, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 
apod.). 
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Úvod 

 
V úvodníku �Blýská se na lep�í časy ve vývoji che-

mických procesů?� únorového čísla Chemických listů1 
zmínil prof. Josef Pa�ek realizaci investiční akce vybudo-
vání výrobny technického dicyklopentadienu v Unipetrolu 
RPA Litvínov. Tato investice si získala pozornost zejména 
tím, �e není realizována na základě cizího know-how, jak 
je ve výrobě základních chemikálií v České republice bě�-
né, ale naopak, �e proces byl vyvinut jako jeden z mála na 
domácí půdě2,3. Plánovaná kapacita výroby je 26 000 t rok−1, 
co� představuje přibli�ně 6−7 % světového a 25−30 % ev-
ropského trhu s dicyklopentadienem4. Česká republika by 
se tak měla v blízké době stát významným evropským 
producentem dicyklopentadienu. Pova�ujeme proto za 
aktuální tuto významnou petrochemickou komoditu �ir�í-
mu okruhu čtenářů Chemických listů přiblí�it. 

Dicyklopentadien (DCPD) je systematickým ná-
zvoslovím 3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-methanoinden či 
podle von Baeyerova názvoslovného principu tricyklo-
[5.2.1.02,6]-deka-3,8-dien. Vzniká velice snadno dimerací 
1,3-cyklopentadienu (CPD) Dielsovým-Alderovým me-
chanismem. Reakce je silně exotermní a probíhá spontán-
ně ji� při teplotách kolem 20 °C. Při zvý�ené teplotě lze 

CHEMICKÝ PRŮMYSL 

DCPD

160°C

20°C
CPD

2
(1) 
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Průmyslové vyu�ití 
 
Dicyklopentadien se na trhu objevuje ve čtyřech kva-

litativních třídách, li�ících se koncentrací DCPD: 
− nízká čistota 60−75 %  (pro výrobu uhlovodíkových 

pryskyřic), 
− střední čistota 80−85 %  (pro výrobu nenasycených 

polyesterových pryskyřic), 
− vysoká čistota 92−95 %  (pro výrobu derivátů 2-nor-

bornenu, pro výrobu dienových a cykloolefinových 
kopolymerů s ethylenem a propylenem, pro výrobu 
chemických specialit), 

− �ultračistý� DCPD 98−99,5 % (pro výrobu poly-
DCPD RIM technologií). 
 
Přes 90 % světové produkce DCPD se uplatňuje při 

výrobě polymerních materiálů a pryskyřic, zbylá část při 
výrobě chemických specialit (polychlorovaných pesticidů, 
polyhalogenovaných retardérů hoření, metalocenových 
katalyzátorů apod.). Zhruba polovina světové produkce se 
spotřebuje na výrobu uhlovodíkových pryskyřic (HCR, 
hydrocarbon resins), 20−30 % na nenasycené polyesterové 
pryskyřice (UPR, unsaturated polyester resins) a 8−11 % 
na výrobu ethylidennorbornenu pro EPDM elastomery. 
Dále je uveden přehled nejdůle�itěj�ích polymerních mate-
riálů, ve kterých končí vět�ina světové produkce DCPD. 

 
Uhlovodíkové pryskyřice (HCR) 

 
Obecně se jedná o směs polymerovaných uhlovodíků 

s nízkou molekulovou hmotností (oproti plastům) a termo-
plastickými vlastnostmi. Uhlovodíkové pryskyřice3,13−16 

nejsou sice hlavní komponentou �ádného samostatného 
průmyslového výrobku, jsou v�ak důle�itou součástí celé 
�kály významných průmyslových výrobků: papíru, pry�e, 
barev, lepidel, tiskařských inkoustů, podlahových krytin, 
textilu, bot, tonerů, elektroniky, pneumatik, betonu a mno-
ha dal�ích. Klíčovou vlastností uhlovodíkových pryskyřic, 
která se v těchto nejrůzněj�ích aplikacích uplatňuje, je 
jejich lepivost (přilnavost). Uhlovodíkové pryskyřice na-
hrazují dříve pou�ívané přírodní pryskyřice a s vývojem 
nových výrobků jejich uplatnění stále roste a poptávka po 
nich stoupá. Uhlovodíkové pryskyřice nejsou zpravidla 
vyráběny z čistých monomerů, ale z více či méně slo�itých 
multikomponentních směsí aromatických nebo nenasyce-
ných uhlovodíků a vět�inou z méně hodnotných nebo do-
konce odpadních technologických frakcí. Pro výrobu prys-
kyřic na bázi DCPD se zpracovává méně kvalitní produkt 
s ni��ím obsahem DCPD (60−80 %). Pryskyřice vznikají 
termickou nebo katalytickou oligomerací DCPD a dal�ích 
reaktivních slo�ek obsa�ených v surovině. Vyrábějí se 
v řadě typů s odli�nou teplotou měknutí, různě modifiko-
vané. Pro četné aplikace se vzniklé pryskyřice hydrogenují 
z důvodu zlep�ení barvy a termické stability (tzv. světlé 
uhlovodíkové pryskyřice). Nenasycené DCPD pryskyřice 
jsou pou�ívány pro nátěry a laky. Pro zlep�ení pojivových 
vlastností mohou reagovat s vybranými chemickými látka-

mi, jako je např. maleinanhydrid. Hydrogenované DCPD 
pryskyřice se pou�ívají v barvách pro silniční značení (kde 
je důle�itá jejich světelná stabilita a chemická odolnost), 
v papírenských klí�idlech nebo spolu s termoplastickými 
kaučuky tvoří tavná lepidla. Typickými aplikacemi posled-
ně jmenované skupiny je výroba adheziv na pleny a hygie-
nické potřeby pro �eny. Chemicky modifikované DCPD 
pryskyřice a DCPD-kopolymery jsou pou�ívány 
v tiskařských inkoustech. 

 
Nenasycené polyesterové pryskyřice (UPR) 

 
Nenasycené polyesterové pryskyřice13,17−19 jsou rozto-

ky lineárních nenasycených polyesterů v polymeraci 
schopných monomerech, zpravidla ve styrenu. Polyestery 
jsou připravovány polykondenzací směsi nenasycené 
a nasycené dikarboxylové kyseliny s dioly. Nenasycenou 
kyselinou je vět�inou maleinanhydrid, nasycenou ftala-
nhydrid. V případě UPR na bázi DCPD je jednou z kyselin 
účastnící se polyesterifikace anhydrid kyseliny endome-
thylen-tetrahydroftalové (endo-bicyklo[2.2.1]hept-5-en-
2,3-dikarboxylové, EMTHP) vzniklý Dielsovou-
Alderovou reakcí CPD s maleinanhydridem. UPR na bázi 
DCPD se vět�inou vyrábějí dvoustupňově, jeden 
z bě�ných postupů uvádíme. Ethylenglykol se při teplotách 
pod 150 °C nechá reagovat s maleinanhydridem a teprve 
poté je do směsi přidán DCPD a postupně zvedána reakční 
teplota na 200 °C. Vzniklý polyester je po ochlazení roz-
pu�těn ve směsi styrenu a inhibitorů.  

UPR v kombinaci se skelnými vlákny tvoří základ 
skelných laminátů pou�ívaných jako konstrukční materiály 
v loďařském a automobilovém průmyslu. Nezpevňované 
slou�í k přípravě laků, pojiv, umělých mramorů apod. 
DCPD byl původně do produkce UPR zaváděn jako lev-
něj�í náhrada ftalanhydridu u ni��ích kvalit UPR. Průkop-
níkem v USA byla na začátku 80. let společnost Owens-
Corning, pou�ívající DCPD ve svých formulovaných smě-
sích pro UPR pryskyřice (Atryl®). Významnou výhodou 
těchto typů byly ni��í náklady spočívající v ni��í spotřebě 
styrenu (ni��í viskozita UPR na bázi DCPD), a náhradě 
ftalanhydridu právě DCPD a propylenglykolu ethylengly-
kolem. Vzhledem k současným environmentálním tlakům 
jsou ni��í emise styrenu z UPR pozitivem. Oproti stan-
dardním UPR mají ty na bázi DCPD výhody zejména 
v ni��í viskozitě a lep�í zpracovatelnosti. Lamináty na bázi 
DCPD mají lep�í povrchové vlastnosti, ni��í smr�titelnost 
a lep�í odolnost vůči povětrnostním vlivům a vodě. Na 
druhou stranu v�ak nejsou vhodné pro aplikace, kde je 
vy�adována průhlednost, např. vrchlíky, kryty, skleníky 
apod. 

 
Ethylidennorbornen a EPDM elastomery  

 
Ethylidennorbornen, systematicky 5-ethylidenbicyclo

[2.2.1]hept-2-en, je významnou kopolymerační slo�kou 
EPDM elastomerů13,17,20. Jeho výroba spočívá v termálním 
�těpení DCPD na CPD, který následně reaguje Dielso-
vým-Alderovým mechanismem s 1,3-butadienem za 
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vzniku 5-vinyl-2-norbornenu. Vinylová dvojná vazba je 
dále isomerizována v přítomnosti super-zásaditých kataly-
zátorů (jako např. amid NaK) na 5-ethyliden-2-norbornen, 
zkráceně nazývaný ethylidennorbornen. EPDM (ethylen-
propylen-dienový terpolymer) je amorfní kopolymer 
s obsahem propylenu 40−50 % a s malým mno�stvím (3−
5 %) nekonjugovaných dienů. Dienem je nejčastěji ethyli-
dennorbornen, 1,4-hexadien, občas i 2,5-norbornadien 
(CPD + acetylen) nebo přímo DCPD. Dieny vná�ejí do 
řetězců dvojné vazby, které umo�ňují klasickou vulkaniza-
ci sírou a urychlovači. Kaučuky s těmito dieny mají vyni-
kající stabilitu proti stárnutí a chemikáliím, relativně vyso-
kou schopnost plnění a mechanické vlastnosti blí�ící se 
butadien-styrenovému kaučuku. Pou�ívají se hlavně jako 
slo�ka polymerních směsí, ve kterých příznivě ovlivňují 
rázovou hou�evnatost výrobku. Typické aplikace EPDM 
jsou díly z technické pry�e odolné vůči povětrnosti, kabely 
a elektroinstalace, součásti automobilů (opěrky, okenní 
a dveřní profily apod.), stře�ní fólie ve stavebnictví apod. 
Zhruba 1 % celkové produkce DCPD se uplatní v EPDM 
elastomerech přímo jako dienový komonomer, a přibli�ně 
9 % produkce DCPD ve formě ethylidennorbornenového 
komonomeru. 

 
Kopolymery s cykloolefiny (COC) 

 
COC (cyclic olefine copolymers)21−24 jsou amorfní, 

transparentní polymery podobné polykarbonátům a poly-
methylmethakrylátu. Jejich cennými vlastnostmi jsou níz-
ká hustota, vynikající průhlednost, nízká vzlínavost vody, 
chemická odolnost, izolační vlastnosti a dobrá zpracovatel-
nost. Tvoří novou třídu speciálních amorfních termoplas-
tických materiálů, jejich� uplatnění se teprve postupně 
rozvíjí (od roku 1990, kdy byly objeveny metalocenové 
katalyzátory nové generace) a jim� se předpovídá perspek-
tivní budoucnost. Hlavním cílovým trhem pro COC je 
výroba elektronických médií jako CD a CD ROM, výroba 
optických vláken, speciálních přesných čoček, lékařských 
komponent a obalového materiálu ve farmacii. COC jsou 
konkurenčními materiály polykarbonátům, případně i po-
lymethylmethakrylátu. Po chemické stránce jsou COC 
kopolymery ethylenu nebo α-olefinů s cyklickým olefinem 
(25−50 %). Naprostá vět�ina průmyslově pou�ívaných 
cyklolefinových komonomerů má původ v DCPD. Při 
polymeraci katalyzované metalocenovými komplexy se 
v cyklickém olefinu uplatní pouze dvojná vazba, cyklická 
struktura monomerní jednotky zůstává zachována. Mak-
romolekuly kopolymeru tak nemají �ádné dvojné vazby 
a mají neuspořádané rozdělení monomerů v řetězci. Vzhle-
dem k velikosti bočních skupin nekrystalizují a zůstávají 
amorfní. Těmto skutečnostem pak vděčí za své ceněné 
vlastnosti. V současné době je při volbě cyklického komo-
nomeru pro komerčně vyráběné COC zatím silně prefero-
ván 2-norbornen (produkt Dielsovy-Alderovy reakce CPD 
s ethylenem) nebo 1,2,3,4,4a,5,8,8a-oktahydro-1,4:5,8-
dimethanonaftalen, zkráceně nazývaný tetracyklododecen 
(produkt Dielsovy-Alderovy reakce CPD s 2-norbor-
nenem). Pou�ívá se ale i 5,6-dihydro-dicyklopentadien 

nebo 5-fenyl-2-norbornen. Podle literatury poskytuje kva-
litní CO-kopolymer i cyklopenten. Cyklopenten (CPEN) 
se vyrábí hydrogenací CPD a lze ho tudí� rovně� pova�o-
vat za produkt na bázi CPD/DCPD. 2-Norbornen, nejčastě-
ji průmyslově vyu�ívaný cykloolefinový komonomer pro 
COC, se v současné době vyrábí vět�inou kontinuálním 
procesem v průtočném reaktoru o dvou reakčních zónách. 
V první reakční zóně při teplotách 140−240 °C částečně 
monomeruje DCPD na CPD, který dále reaguje v druhé 
zóně při teplotách nad 200 °C s přebytkem ethylenu25. 
Proces je veden při tlacích 3−20 MPa. Přes �iroké mo�nos-
ti vyu�ití 2-norbornenu v chemii specialit je dominující 
oblastí jeho vyu�ití průmysl polymerů. 

Vedle �metalocenových� COC jsou průmyslově vyrá-
běny cykloolefinové kopolymery a polymery (COP) i ji-
ným typem polymerace: metatézní polymerací s otevřením 
kruhu (ROMP � ring opening metathesis polymerization), 
je� je katalyzovaná speciálními koordinačními katalyzáto-
ry. Nippon Zeon tímto způsobem např. vyrábí speciální 
elastomer Norsorex® na bázi polynorbornenu. Hydrogena-
cí cykloolefinových kopolymerů a polymerů tohoto typu 
se získají kvalitní amorfní, transparentní polymery vhodné 
pro aplikace v optice a elektronice (Zeonex®, Zeonor®).  

Dodavateli cykloolefinových kopolymerů a polymerů 
jsou Ticona-Celanese (Topas®, 30 000 t rok-1 Oberhausen, 
Německo), Mitsui Chemical Industries (Apel®), Nippon 
Zeon (Zeonex®, Zeonor®, Norsorex®) nebo JSR (Arton®). 
COC postupně pronikají na stávající trh polykarbonátů 
a polymethylmetakrylátu a ji� se etablovaly na trhu 
s polymerními materiály pro optiku a elektronická média. 
Růst spotřeby DCPD a jeho derivátů pro toto perspektivní 
odvětví je evidentní. 

 
Alkydové pryskyřice modifikované DCPD  

 
Ačkoliv alkydové pryskyřice17,26 nejsou významným 

konzumentem DCPD, do celkového přehledu polymerních 
aplikací DCPD byly pro úplnost zařazeny. Alkydové prys-
kyřice, které patří mezi nejstar�í synteticky připravované 
pryskyřice, jsou z chemického hlediska polyestery, připra-
vené z polykarboxylových kyselin a polyalkoholů, kde 
alespoň jedna slo�ka je trojfunkční nebo vícefunkční. Zá-
kladními surovinami jsou ftalanhydrid a glycerol, jako 
modifikující slo�ky se pou�ívají nenasycené kyseliny pří-
tomné v olejích (lněném, řepkovém, sojovém) a DCPD. 
Vedle uvedených komponent mohou být alkydy modifiko-
vány i dal�ími vinylovými monomery, např. styrenem, 
methylmetakrylátem, akryláty i akrylonitrilem. Takto mo-
difikované alkydy vytvářejí vlivem prosíťování kyslíkem 
stálý a lesklý film o výhodných mechanických vlastnos-
tech. Základní aplikací je průmysl laků, včetně laků vypa-
lovacích. Alkydy modifikované oleji se pou�ívají pro pří-
pravu syntetických nátěrových hmot buď samotné, nebo 
v kombinaci s jinými syntetickými pryskyřicemi, pigmenty 
a sikativy. Významným světovým výrobcem řady typů 
alkydových, jako� i nenasycených polyesterových prysky-
řic, je společnost Reichhold (USA). 
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Polydicyklopentadien (poly-DCPD)  
 
Metatézní polymerací DCPD vzniká poly-DCPD15,27−31. 

Metatézí se otevře kruh v místě reaktivněj�í norbornenové 
dvojné vazby za vzniku lineárního polymeru při zachování 
počtu dvojných vazeb v systému (ROMP). Druhá dvojná 
vazba přítomná v DCPD (cyklopentenová C=C) pak způ-
sobí vznik polymerní sítě � vznik rigidního termosetu 
s mimořádně výhodnou kombinací mechanických vlast-
ností. Průmyslově se tato polymerace provádí reaktivním 
vstřikováním RIM (Reaction Injection Molding). 
V souvislosti s aplikací nových rutheniových katalyzátorů 
se v�ak v současnosti začíná uplatňovat i technologie lití 
do forem. Pro technologii RIM je dvouslo�kový katalytic-
ký systém metatézní polymerace ideální. Postupuje se tak, 
�e se ultračistý DCPD formuluje přídavky katalyzátorů, 
kokatalyzátorů a moderátorů k nastavení počátku vlastní 
reakce. Do smě�ovací komory tvářecího stroje jsou těsně 
před plněním do forem injektovány dva ekvivalentní prou-
dy dvou odli�ně formulovaných směsí DCPD, jedna směs 
obsahuje katalyzátor na bázi sloučenin wolframu, molyb-
denu či nově i ruthenia, druhá směs kokatalyzátor na bázi 
alkylaluminia a moderátor. Polymerace a vytvrzení pro-
běhne přímo ve formě tvářecího stroje během několika 
minut, po kterých lze výlisek vyjmout z formy a výrobní 
cyklus opakovat. Technologií RIM se vyrábějí speciální 
velkoplo�né konstrukční plastové díly a komplikovaně 
tvářené součástky, obojí zejména pro automobilový prů-
mysl (karoserie traktorů, sně�ných skútrů, vněj�í díly ná-
kladních automobilů apod.). Komponenty z poly-DCPD 
lze nalézt i v automobilech renomovaných značek Volvo, 
Lamborghini, Rolls Royce nebo Ferrari. Konstrukční ma-
teriály z poly-DCPD mají dobrou odolnost proti nárazu, 
a to v �irokém spektru teplot. Lze je povrchově upravovat 
PUR či polyakrylátovými laky s nízkými vypalovacími 
teplotami. V mechanických vlastnostech v mnoha ohle-
dech překonávají lamináty, bě�né typy polyuretanů i ABS 
plasty. Ve světě se pro vstřikovací technologie RIM ko-
merčně pou�ívají formulované DCPD směsi Metton® 
a Telene® vyvinuté společnostmi Herkules a BF Goodrich, 
nebo formulované směsi vyrobené v licenci BF Goodrich 
(Cymetech a Nippon Zeon: Pentam®). Formulované směsi 
Metton® nyní produkují společnosti Metton America, La 
Porte (USA) a Teijin-Metton (Japonsko). V nedávné době 
byly zavedeny nové technologie polymerace DCPD 
s vyu�itím komplexních ruthenium-alkylidenových  kata-
lyzátorů. Jejich značnou výhodou je schopnost polymero-
vat i technické druhy dicyklopentadienu (85�95 %) na 
jakostní výrobky. Katalyzátory jsou méně citlivé na různé 
druhy nečistot (hydroperoxidy, sloučeniny s aktivní vodí-
kovou vazbou) a lze je pou�ívat bez přídavku kokatalyzá-
toru. Polymer je bezbarvý, průhledný a dá se barvit ve 
hmotě. Objevitelem Ru katalyzátorů je nositel Nobelovy 
ceny R.H. Grubbs v Caltech (Pasadena, USA). Přehled 
mechanismu metatézní polymerace a vývoj různých typů 
katalyzátorů a jejich aplikací je shrnut v rozsáhlé mono-
grafii Grubbse32. Výrobci polymeru na bázi rutheniové 
katalýzy jsou Materia (USA), Cymetech (USA, Metathe-

ne®) a Hitachi Chemical (Japonsko, Prometa®). 
 
Vý�e uvedený přehled polymeračních aplikací DCPD 

a jeho derivátů zahrnuje nejvýznamněj�í aplikace, není 
v�ak v �ádném případě úplný. V přehledu není např. uve-
deno uplatnění DCPD a methylderivátů DCPD při výrobě 
modifikovaných epoxidových pryskyřic33 a dal�í. Část 
produkce některých chemických specialit na bázi DCPD se 
rovně� vyu�ije v průmyslu polymerů. 

Z CPD nebo DCPD mů�e být vyrobena řada chemic-
kých specialit nebo chemických poloproduktů � výchozích 
látek pro syntézu návazných chemických specialit. Dále 
jsou zmíněny pouze některé zásadní z nich. Jsme si v�ak 
vědomi, �e ná� prezentovaný výběr je ka�dopádně subjek-
tivní. 

 
Metaloceny  

 
Základem struktury metalocenů34,35 je sendvič obsa-

hující mezi dvěma rovinami cyklopentadienových aniontů 
atom aktivního kovu (chrom, zirkonium, titan), vázaný π, 
nebo pentahapto/η5 způsobem. Nová generace metalocenů 
(aktivované metaloceny) obsahuje modifikované cyklo-
pentadienové (indenové, fluorenové) komplexy, které svý-
mi výhodami předčily původní Ziegler-Natta polymerační 
katalyzátory olefinů. Metaloceny jsou označovány jako 
�single site� katalyzátory, které vedou, vzhledem k řízené 
kinetice aktivních center, k vět�í uniformitě polymerních 
molekul, u��í distribuční křivce molekulárních hmotností, 
definovaným stereoregulárním strukturám a výhodněj�ím 
mechanickým vlastnostem. Jsou vhodné pro výrobu speci-
álních typů kopolymerů, s předem po�adovanými vlast-
nostmi. Výzkum připravuje neustále nové struktury meta-
locenů, které jsou určeny jednak pro pou�ití v �irokém 
měřítku, nebo naopak, pro výrobu speciálních typů polyo-
lefinů. Příkladem masivního vyu�ití je např. výroba lineár-
ního nízkohustotního polyethylenu (LLDPE). Katalyzátory 
na bázi metalocenů jsou té� schopny kopolymerovat 
s ethylenem cyklické komonomery jako je cyklopenten 
a vytvářet tak kopolymery unikátních vlastností (např. 
COC). 

 
Cyklopenten (CPEN)  

 
Cyklopenten36−40 je v jistém mno�ství přítomný 

v pyrolýzních kondenzátech, které poskytují ethylenové 
jednotky. Toto mno�ství je v�ak zpravidla nedostatečné 
pro průmyslovou výrobu, a proto je cyklopenten vyráběn 
výhradně selektivní hydrogenací cyklopentadienu. Jsou 
známy přípravy cyklopentenu hydrogenací v plynné i ka-
palné fázi, nejčastěji v přítomnosti katalyzátorů na bázi Pd. 
Cyklopenten je hodnotným monomerem pro výrobu poly-
pentenamerů � speciálních polymerů s uplatněním v gumá-
renském průmyslu, komonomerem při výrobě polyethyle-
nu typu LLDPE, a značný potenciál v uplatnění skrývá 
i výroba cykloolefinových kopolymerů. Cyklopenten je 
výchozí látkou pro syntézu řady návazných chemických 
specialit (cyklopentanon, cyklopentanol, cyklopentylamin, 
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1,2-cyklopentandiol atd.), z nich� nejvýznamněj�í je patrně 
cyklopentanon. To je atraktivní chemická komodita, která 
se pou�ívá jako výchozí surovina pro výrobu některých 
pesticidů (pencycuron) a mnoha lékových substancí (např. 
cyklopenthiazid). Největ�í mno�ství se v�ak spotřebuje při 
výrobě parfumérských komponent (jasmonového typu). 
Standardním postupem výroby cyklopentanonu je �těpení 
esterů kyseliny adipové na ZnO při teplotě kolem 400 °C. 
Z důvodu sní�ení nákladů v�ak nověj�í způsoby výroby 
vycházejí z cyklopentenu. Vyu�ívána je např. hydratace 
cyklopentenu na cyklopentanol a následná dehydrogenace 
(případně oxidace) na cyklopentanon. Jinou mo�ností je 
postup analogický Wackerovu způsobu výroby acetaldehy-
du, kdy cyklopentanon vzniká oxidací cyklopentenu za pou-
�ití PdCl2 a CuCl2. Velice nadějný způsob výroby cyklopen-
tanonu se v nedávné době objevil v literatuře a spočívá 
v selektivní oxidaci cyklopentenu azoxidem v kapalné fázi. 

 
Sloučeniny adamantanového skeletu 

 
Jejich základem je adamantan, vznikající isomerací 

plně hydrogenovaného DCPD (tricyklodekanu, TCD). 
Adamantanový skelet propůjčuje sloučeninám řadu jedi-
nečných vlastností. Jednoduché aminoderiváty adamanta-
nu mají výraznou antivirovou aktivitu a jsou základem 
vyráběných léků proti chřipkovému viru A (např. Riman-
tadinTM, TromantadinTM). Dal�í vysoce účinná antivirotika 
jsou syntetizována na bázi nukleosidů s adamantanovým 
prekurzorem a jsou klinicky ověřována v terapii HIV 
a některých druhů rakoviny. Polymery s adamantanovým 
skeletem představují nerozbitné průhledné hmoty, kde se k 
vlastní polymeraci  vyu�ívá �akrylového� členu, vázaného 
na adamantan. Polymery mají mimořádné vlastnosti 
(mechanické vlastnosti a tepelnou odolnost) a uplatňují se 
pro zvlá�tní účely na vysoce exponovaných výrobcích 
(letecká doprava, raketoplány) a v nelineární optice. Vedle 
výroby adamantanu se exo-tricyklodekan či deriváty nor-
bornanu uplatňují také jako speciální paliva v raketové 
technice. Adamantan se dosud vyrábí syntézou publikova-
nou P. Schleyerem ji� před půlstoletím41, a která vychází 
z dicyklopentadienu. Ten je za pou�ití bě�ných hydroge-
načních katalyzátorů totálně hydrogenován s vysokým 
výtě�kem na endo-tricyklodekan. Následným stupněm je 
isomerace endo-tricyklodekanu přes stadium exo-isomeru 
na adamantan. K isomeraci byly původně pou�ívány Lewi-
sovy kyseliny (AlCl3), které poskytovaly značné mno�ství 
vedlej�ích produktů. V současnosti jsou pro tento účel 
vyu�ívány modifikované zeolity. Přehled poznatků o syn-
téze adamantanu na zeolitických katalyzátorech uvádí 
publikace Navrátilové a Sporky42. Zevrubně byl problém 
isomerace na zeolitech studován v Japonsku v průběhu 70. 
a 80. let společností Idemitsu Kosan a výsledky výzkumu 
jsou o�etřeny řadou patentůnapř.43.  

 
Dal�í speciality  

 
Nikoliv zanedbatelné je vyu�ití DCPD/CPD a jejich 

derivátů (norbornen, cyklopenten, cyklopentanon) jako 

surovin pro výrobu parfumerských komponent. Ji� pouhé 
zavedení substituentů �OH, �OCH3 nebo �CHO do zá-
kladního skeletu DCPD a jeho derivátů mění původně 
nepříjemnou vůni v  parfumérsky vyu�itelné komponenty 
se svě�ím aroma trávy či zelených listů, které jsou �ádané 
jako součást slo�itých parfumérských kompozic. Slo�itěj�í 
syntézou lze získat dnes velmi ceněné komponenty 
s aroma santálového dřeva44. 

Jako určitou kuriozitu, které je v�ak věnována značná 
pozornost při efektivním vyu�ití sluneční energie pro ener-
getické účely, lze uvést vyu�ití valenční isomerace 
(intramolekulární [2+2] cykloadice) norbornadienu na 
kvadricyklen, která je potenciálním �zásobníkem� solární 
energie. Vratnost reakce a značná změna enthalpie, která 
je s ní spojena, umo�ní  přeměnu �akumulované� sluneční 
energie na tepelnou. Norbornadien se vyrábí Dielsovou-
Alderovou syntézou z cyklopentadienu a acetylenu a kro-
mě uvedené aplikace, která se mů�e uplatnit v budoucnu, 
je aktuálně pou�íván jako výchozí látka pro syntézu pro-
staglandinů (Princova reakce norbornadienu při syntéze 
výchozího intermediátoru − Corey laktonu). 

 
 

Zdroje, výroba 
 
Prakticky jediným významným průmyslovým zdro-

jem cyklopentadienu a dicyklopentadienu je v současnosti 
pyrolýza uhlovodíkových frakcí. Soustava CPD/DCPD je 
společně s řadou dal�ích významných nenasycených 
a aromatických slo�ek součástí pyrolýzních kondenzátů. 
Jejich mno�ství je závislé předev�ím na volbě suroviny pro 
pyrolýzu. Konvenčním způsobem výroby DCPD je dime-
race pyrolýzní frakce uhlovodíků C5, a to vět�inou jako 
součást izolace isoprenu. Nehydrogenovaná C5 frakce, 
která se separuje rektifikací z pyrolýzního benzinu, obsa-
huje značné mno�ství dienů, obvykle 15−30 % cyklopenta-
dienu, 10−25 % isoprenu a 6−22 % pentadienů. Cenný 
isopren a/nebo CPD se často izolují nebo se C5 frakce 
parciálně nebo totálně hydrogenuje.  

Existuje více technologických variant izolace CPD, 
přičem� v různých zemích či chemických závodech jsou 
pou�ívána různá uspořádání procesu. Jejich společným 
rysem je vydělení CPD ve formě dimeru (vět�inou ve dvou 
stupních). C5 frakce se v dimeračním reaktoru zahřeje na 
teplotu nad 100 °C, při ní� dojde k dimeraci největ�ího 
podílu CPD na DCPD. Isopren při takto nízkých teplotách 
výrazně nereaguje, pouze jeho malá část vytváří s CPD 
2 kodimery. Malá část CPD zůstává nezdimerována. Vol-
bou teploty lze dosáhnout přijatelné selektivity. Vzniklý 
DCPD, který má vy��í bod varu ne� C5 uhlovodíky, se 
snadno oddělí od zbývající C5 frakce destilací. Takovým 
způsobem lze dosáhnout a� 93−94 % DCPD. Např. u jedné 
výrobní jednotky společnosti Axens se uvádí čistota 
DCPD 83 % při konverzi CPD 85−90 %, nebo čistota 91 
a� 92 % při konverzi 50−60 % (cit.45). Při komplexním 
zpracování C5 frakce se dále extraktivní destilací N,N-di-
methylformamidem, acetonitrilem nebo N-methyl-2-pyro-
lidonem separuje koncentrát isopren-pentadien, který se 
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následně frakcionuje. Čistota získaného isoprenu dosahuje 
a� 99 %. Mezi 1. separací CPD/DCPD a extraktivní desti-
lací bývá zařazen technologický stupeň na odstranění zbyt-
kového CPD z C5 frakce (zpravidla dodatkovou dimerací 
a dal�ím oddělením dimerizátu).  

Méně bě�ný způsob výroby DCPD vychází nikoliv 
z C5 frakce, ale z celého pyrolýzního benzinu. Pyrolýzní 
benzin, ve kterém je ji� část CPD ve formě dimeru, pro-
chází nejprve dimeračním reaktorem, kde při zvý�ené tep-
lotě zkonvertuje vět�ina zbývajícího CPD. Výstupní proud 
je následně veden přes sérii několika rektifikačních kolon, 
ve kterých jsou postupně odděleny C5 uhlovodíky, C6−C9 
uhlovodíky, DCPD a tě��í frakce. Tato cesta byla zvolena 
i v případě právě projektované výrobny technického 
DCPD (80−94 %) v Unipetrolu RPA Litvínov. Technolo-
gie Unipetrolu RPA je zalo�ena na izolaci technického 
DCPD z lehkého pyrolýzního benzinu (LPB) rektifikací 
v sérii čtyř kolon, kterým je předřazena jednoduchá dime-
rační sekce pro vyu�ití podílů monomerního CPD2,3. Vý-
hodou tohoto méně bě�ného způsobu výroby DCPD je 
mo�nost získání podstatně vět�ího podílu produktu, ne� při 
konvenčním způsobu výroby DCPD dimerací pyrolýzní 
frakce C5, která je ji� ochuzena o zreagovaný podíl CPD. 
Dal�í výhodou je flexibilita výroby DCPD z hlediska kva-
lity produktu, neboť lze tímto způsobem produkovat 
DCPD v rozmezí 75−95 %, a to změnou provozních pod-
mínek na produkční koloně. Na druhou stranu tato techno-
logie vy�aduje zvládnout problém �lutosti koncového pro-
duktu46. 

Některé aplikace DCPD (např. příprava formulova-
ných směsí pro výrobu konstrukčních plastů technologií 
RIM) mají vy��í nároky na čistotu vstupní suroviny ne� 
jakou mohou poskytnout zmíněné technologie 
�technického� DCPD. Pro tyto účely je nutné DCPD vyro-
bený dimerací C5 frakce nebo rektifikací LPB upravit 
dal�í technologií na tzv. ultračistý DCPD (čistoty > 98 %). 
Podstatou výroby ultračistého DCPD je sní�ení koncentra-
ce nečistot v DCPD ni��í kvality (dále jen technický 
DCPD). Prakticky v�echny nečistoty v technickém DCPD 
jsou produkty vzájemných termických cykloadičních reak-
cí C5−C6 dienů obsa�ených v pyrolýzních produktech 
ethylenové jednotky. Zjednodu�eně se tyto produkty ozna-
čují jako kodimery a �cizí� dimery. Na jejich vzniku se 
podílejí zejména tyto konjugované dieny: cyklopentadien, 
isopren, cis- a trans-1,3-pentadien a isomery methylcyklo-
pentadienu. V případě výroby technického DCPD dimerací 
C5 frakce pochopitelně kodimery a dimery methylcyklo-
pentadienu přítomny nejsou (methylcyklopentadien je C6 
uhlovodík).  

Výrobci ultračistého DCPD zpravidla vyu�ívají tech-
nologický postup zalo�ený na monomeraci DCPD ni��í 
čistoty a následné dimeraci vzniklého cyklopentadienu 
(CPD). Tímto postupem je mo�né odstranit ze suroviny 
nečistoty, je� mají původ v kodimeračních reakcích cyklo-
pentadienu s alifatickými dieny. Tyto nečistoty se za pod-
mínek monomerace DCPD nerozkládají a lze je tudí� ze 
systému odstranit. Pokud ale vstupní surovina obsahuje 
významné mno�ství methylderivátů DCPD (kodimerů 

CPD s methylcyklopentadienem), pak výroba ultračistého 
DCPD zahrnuje navíc dal�í operaci. Mezi monomerační 
a dimerační jednotku je nutné zařadit destilační separaci 
MCPD od CPD. Důvodem je skutečnost, �e aktivační 
energie rozkladu DCPD a methylderivátů DCPD se vý-
znamně neli�í. Tato �monomeračně-dimerační� technolo-
gie se vyu�ívá nejen k výrobě ultračistého DCPD, ale ně-
kdy i k produkci vysoce čistého DCPD (92−98 % DCPD). 
Monomerační stupeň je realizován buď v kapalné fázi při 
170−200 °C, nebo v plynné fázi při 300−400 °C 
v přítomnosti ředících látek jako vodní pára, dusík, vodík, 
methan apod. 

Potenciální alternativní cestou, jak vyrábět ultračistý 
DCPD, je vysoce účinná rektifikace technického DCPD. 
Tento postup v�ak je�tě nikde nebyl průmyslově odzkou-
�en a není doposud dostatečně ověřeno, zda by produkt 
získaný tímto způsobem vyhovoval náročným polymerač-
ním aplikacím. Při výrobě ultračistého DCPD je nutné 
oddělit jak ní�evroucí nečistoty v technickém DCPD, tak 
nečistoty vý�evroucí. Systém dvou rektifikačních kolon 
sériově uspořádaných je tedy evidentní. Na základě vlast-
ních, experimentálně naměřených fyzikálně-chemických 
dat byl na Ústavu organické technologie V�CHT Praha 
vytvořen matematický model dvoukolonové rektifikační 
linky na výrobu ultračistého DCPD z DCPD o čistotě 
94 % (cit.47). Matematické simulace v softwarovém pro-
středí Aspen Plus® ukázaly, �e za vhodných podmínek je 
mo�né na sérii dvou vysoce účinných (~ 100 TP) rektifi-
kačních kolon získat produkt po�adované čistoty � 99% 
DCPD. Z dostupných informací v�ak vyplývá, �e skladba 
nečistot přítomných v ultračistém DCPD mů�e mít značný 
vliv na průběh metatézních polymerací DCPD. Literární 
prameny naznačují, �e kodimery s b.v. vy��ím ne� DCPD 
jsou daleko záva�něj�ími katalytickými jedy ne� ní�evrou-
cí kodimery. V současné době se v laboratořích VÚAnCh 
experimentálně ověřuje, zda je mo�né rektifikací technic-
kého DCPD získat produkt, který by kvalitou vyhovoval 
uplatnění v náročné RIM technologii. Z předbě�ných vý-
sledků vyplývá, �e vysoce účinný destilační systém je scho-
pen poskytnout DCPD o vysoké čistotě, který je stejně 
vhodný pro následnou polymeraci, jako produkt bě�ně pou-
�ívané nákladné �monomeračně-dimerační� technologie48. 

 
 

Současný stav a situace v ČR 
 
Hlavními producenty DCPD v USA jsou nyní Equis-

tar Chemicals, Exxon Mobil Chemical, Shell Chemical, 
Texmark Chemical, Chevron Phillips Chemical a Cyme-
tech. Dle ICIS Chemical Business ze dne 16. 7. 2007 byla 
v USA v roce 2005 celková poptávka po DCPD 145 000 t 
a v roce 2006 150 000 t, přičem� importy v roce 2005 čini-
ly 37 000 t a v roce 2006 28 000 t. Odhaduje se, �e v roce 
2010 bude poptávka po DCPD v USA 154 000 t. Do těch-
to počtů nejsou zahrnuty kapacity výrobců DCPD 
s čistotou ni��í jak 65 %. Meziroční nárůst spotřeby DCPD 
v letech 2001−2006 byl 3 % a předpovídá se 3,3 % do 
roku 2010. Z hlediska cen uvádí ICIS současnou úroveň 
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992−1100 USD za tunu DCPD (> 80 % DCPD)49. 
V Evropě jsou hlavními producenty DCPD Exxon, Eni-
Chem, Dow a Shell, v Japonsku Nippon Zeon a JSR. Po-
ptávka v Evropě převy�uje kapacity zdej�ích producentů, a 
část DCPD se proto do Evropy dová�í.  

Navazující oblast dicyklopentadienové chemie a vý-
roby chemických produktů na bázi DCPD je tak �iroká 
a významná, �e se jí komplexně zabývají, krom ji� vý�e 
uvedených, i dal�í významné světové firmy jako Rei-
chhold, Mitsui, Eastman, BF Goodrich, Teijin, Mitsubishi, 
Ticona, DSM, Neville Chemical a dal�í. Z technického 
pohledu oblast představuje rychle se rozvíjející odvětví 
bohaté na nové aplikace (v průměru 500 nových patento-
vých přihlá�ek ročně). 

Ačkoliv je v Evropě provozováno více ne� 60 ethyle-
nových jednotek, pouze cca čtyři z nich vyrábějí dicyklo-
pentadien. Ethylenová jednotka v Unipetrolu RPA Litví-
nov je vzhledem ke svému specifiku, spočívajícímu 
v mo�nosti zpracovávat tě��í uhlovodíkové suroviny, vel-
kým potenciálním zdrojem dicyklopentadienu. Je tedy 
logické, �e bylo přistoupeno k realizaci výroby technické-
ho DCPD v litvínovském areálu Unipetrolu RPA.  

Současná situace na světovém a zejména evropském 
trhu je k DCPD velice příznivá49,50. Cenově chemikálie 
z DCPD přesahují nebo jsou na stejné hladině jako mono-
mery ethylen a propylen. Následné produkty na bázi 
DCPD (formulované DCPD směsi, cyklopentanon, norbor-
nen a dal�í) mají cenu podstatně vy��í (často i řádově) 
a v porovnání s technickým DCPD disponují vy��í přida-
nou hodnotu. Je zřejmé, �e vět�ina technického DCPD 
vyrobeného na nové jednotce v Litvínově bude určená pro 
koncové aplikace výroby UPR, HCR, EPDM, COC či 
ENB. Část technického DCPD by v�ak mohla slou�it jako 
výchozí surovina pro hlub�í zpracování a zhodnocení. 
Tyto návazné technologie by měly převá�ně charakter 
střednětoná�ních nebo spí�e malotoná�ních výrob typu 
chemických specialit. V oblasti dal�ího rozvoje petroche-
mie jsou chemické speciality na bázi DCPD jedním z mála 
směrů, ve kterém má Česká republika �anci uplatnit se 
vlastními procesy. V ČR jsou pro komplexní činnost v 
oblasti chemie dicyklopentadienu mimořádně výhodné 
podmínky dané potřebnou surovinovou základnou, nedo-
statkem výrobních kapacit DCPD v Evropě a v neposlední 
řadě i výzkumnými a vývojovými zku�enostmi tuzem-
ských vědeckých týmů (Unipetrol RPA, V�CHT Praha, 
VÚAnCh Ústí nad Labem) v oblasti dicyklopentadienové 
chemie a v oblasti vyu�ití pyrolýzních kondenzátů. Mezi 
perspektivní produkty na bázi DCPD, kterým je v ČR 
v současné době věnována výzkumná pozornost, patří 
ultračistý DCPD a z něj připravované formulované směsi 
pro RIM polymerace, nebo trojice návazných specialit 
cyklopenten � cyklopentanon � cyklopentylamin. Vývoji 
původní formulační receptury nahrává i skutečnost, �e 
existuje tuzemský spotřebitel formulovaných DCPD smě-
sí, společnost RIM-Tech Zlín, zabývající se výrobou kon-
strukčních plastových dílů, zejména pro automobilový 
průmysl. 

Děkujeme Ministerstvu průmyslu a obchodu za fi-
nanční podporu projektu FT-TA3/079 �Výzkum progresiv-
ních produktů na bázi DCPD� a Ministerstvu �kolství za 
finanční podporu projektu CEZ: MSM 6046137301.   
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J. Krupkaa, K. �těpánekb, and T. Herinkc 

(a Department of Organic Technology, Institute of Chemi-
cal Technology, Prague, b Research Institute of Inorganic 
Chemistry, Ústí nad Labem, c Unipetrol RPA, Litvínov � 
Zálu�í, Czech Republic): Dicyclopentadiene and Its De-
rivatives in Chemical Industry  

 
Characteristics, properties, manufacture and applica-

tions of dicyclopentadiene (DCPD) are discussed and sum-
marized. The manufacturers and end users are mentioned. 
Dicyclopentadiene is a cyclopentadiene (CPD) dimer; it is 
recovered from the C5 fraction produced together with 
ethene by steam cracking of naphthas, gas oils and heavy 
hydrocracking residues.  Two general categories of indus-
trial use of CPD and DCPD are: (1) production of resins 
and polymers including hydrocarbon resins, unsaturated 
polyester resins and (2) production of fine chemicals such 
as norbornene and ethylidenenorbornene and special poly-
mers including cyclic olefin copolymers and poly
(dicyclopentadiene). Some flame retardants, agro-
chemicals, norbornenes, flavor and fragrance interme-
diates are also based on cyclopentadiene. High-purity 
DCPD (93−95 wt.%) is cracked to give CPD and interme-
diates such as ENB. ENB and high-purity DCPD are used 
in the production of ethene-propene-diene rubbers 
(EPDM). High-purity DCPD can be further upgraded to an 
ultrapure grade (over 98 wt.% DCPD). Polymerization of 
ultrapure DCPD leads to poly(DCPD), which is used in 
catalytic reactive injection molding (RIM). 
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ukázalo11,12 být zpomalení degradace MTBE v roztocích 
obsahujících  BTEX.             

Stojí za zmínku, �e tento efekt byl dosud studován 
jen se vzorky obsahujícími12 relativně nízké koncentrace 
MTBE (0,033�2,34 mg l−1) a BTEX (0�1,28 mg l−1).   
Vzhledem k tomu, �e průběh fotolýzy byl v tomto případě 
sledován jen v počátečních fázích reakce, není zřejmé, do 
jaké míry pou�ité koncentrace BTEX ovlivňují vedle zpo-
malení fotolýzy MTBE i stupeň jeho degradace, případně 
zabraňují dosa�ení jeho úplné mineralizace.        

 Z tohoto důvodu se zdálo účelným roz�ířit posouzení 
vhodnosti této metody i na reálné vzorky kontaminované 
řádově vy��ími koncentracemi obou typů polutantů.  Zís-
kané poznatky jsou shrnuty v této práci.          

 
                                                                 

Experimentální část 
 

Chemikálie 
         
MTBE (> 99,9 %,  kvality pro aniontovou polymera-

ci) − Kaučuk, a.s. Kralupy nad Vltavou a peroxid vodíku 
(30 %, p.a.) � Lach:ner, Neratovice. Vzorek podzemní 
vody byl odebrán firmou Aquatest Praha z čerpaného vrtu 
umístěného v areálu chemického závodu a slou�ícího 
k dlouhodobému sledování stupně kontaminace ropnými 
látkami. Jeho slo�ení je uvedeno na jiném místě  (viz Vý-
sledky a diskuse). Bentonit  BA-03 (Keramost a.s., Most) 
a  Sokoflok 26 (Sokoflok, s.r.o., Sokolov) byly dodány 
výrobci.              

   
Fotolýza     

   
Fotolytická degradace MTBE a BTEX byla provede-

na v míchaném reaktoru opatřeném chlazenou křemennou 
UV lampou Philips HPL-N  (λ = 254 nm) koncentricky 
vnořenou do 300 ml vzorku fotolyzované látky. Po přidání 
po�adovaného mno�ství peroxidu vodíku  byla  reakční 
směs za míchání ozařována při laboratorní teplotě po sta-
novenou dobu za periodického odebírání vzorku pro analý-
zu průběhu reakce. 

       
Analýza fotolytické degradace 

 
Jako vhodná metoda byla zvolena plynová chromato-

grafie spojená s hmotnostní spektrometrií (GC-MS). Vzor-
ky reakční směsi byly zpracovány následujícím postupem: 
1,5 ml vzorku bylo přeneseno do 4 ml lahvičky opatřené 
�roubovacím uzávěrem a přidáno 400 mg NaCl. Po jejím 
uzavření byla při teplotě 37 °C za míchání provedena mik-
roextrakce na 100 µm silikonovém vláknu SPME (doba 
extrakce 30 min).  

K analýze byl pou�it přístroj Hewlett-Packard 

DEKONTAMINACE PODZEMNÍ VODY 
OBSAHUJÍCÍ terc−BUTYL METHYL 
ETHER A AROMATICKÉ  
UHLOVODÍKY FOTOLÝZOU  
PEROXIDU VODÍKU 
 
STANISLAV �ABATA, RADEK LEHNERT,  
JINDŘICH KARBAN, JIŘÍ HETFLEJ�   
a GABRIELA KUNCOVÁ 
 
Ústav chemických procesů AV ČR, Rozvojová 135, l65 00 
Praha 6-Suchdol 
Hetflejs@icpf.cas.cz 
 
Do�lo 22.1.08, přijato 11.9.08. 
 
 

Klíčová slova: terc-butylmethylether, oxidace  MTBE , 
fotolýza H2O2, dekontaminace podzemní vody 

 
 
 
Úvod 
      

Či�tění vod obsahujících terc-butylmethylether 
(MTBE) představuje technický problém vzhledem k nízké 
biodegradabilitě tohoto polutantu1−3  i jeho fyzikálním 
a chemickým vlastnostem (vysoké rozpustnosti ve vodě, 
nízké Henryho konstantě a relativně vysoké oxidační stabi-
litě), které velmi ztě�ují jeho odstranění konvenčními tech-
nologiemi např. stripováním vzduchem, adsorpcí na aktiv-
ním uhlí či ozonizací provozovanou v čistírnách odpadních 
vod. V posledním desetiletí bylo zji�těno, �e vhodnou al-
ternativou by mohlo být vyu�ití tzv. pokročilých oxidač-
ních procesů (AOP, advanced oxidation processes), jejich� 
účinnost byla prokázána v případě vod kontaminovaných 
aromatickými a halogenovanými uhlovodíky4,5. Studie 
týkající se degradace MTBE těmito procesy byly shrnuty 
v nedávno publikovaném přehledném článku6. Jedním 
z nich je oxidace MTBE fotolýzou peroxidu vodíku. 
V tomto případě byla pozornost věnována jak  mechanis-
mu7 a kinetice procesu8−11, tak z  aplikačního hlediska dů-
le�itému posouzení vlivu dal�ích kontaminantů, zejména 
aromatických uhlovodíků11−13 (benzenu, toluenu, ethylben-
zenu a xylenu � dále BTEX). Porovnání fotolýzy peroxidu 
vodíku s účinností některých dal�ích postupů (adsorpcí 
MTBE, stripováním či ozonizací) bylo provedeno se vzor-
ky povrchových13 a podzemních    vod11−13 i zdroji pitné 
vody14 a naznačilo mo�nost jejího pou�ití jako čistící ope-
race. Komplikujícím faktorem se v�ak v některých pracích 

LABORATORNÍ PŘÍSTROJE A POSTUPY 
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HP6890/HP5973 s kolonou DB-5ms (30 m × 0,25 mm × 
0,25 µm) a heliem jako nosným plynem (vypočtený průtok 
1 ml min−1) při  teplotním programu: 38 °C po dobu 5 min 
a poté teplotní gradient 10 °C min−1 do 270 °C. Split/
splitless injektor byl v re�imu split (dělící poměr 1:10) na 
teplotě 250 °C. Jako detektor byl pou�it hmotnostní spekt-
rometr v re�imu scan (m/z 35�220) s elektronovou ionizací 
(70 eV) a teplotou iontového zdroje 230 °C.           

GC/MS chromatogram vzorku podzemní vody je 
uveden na obr. 1. Identifikace jednotlivých kontaminantů 
byla provedena pomocí vněj�ích standardů a porovnáním 
hmotových spekter změřených při zvolených retenčních 
časech s  publikovanými  spektry ulo�enými v databázi 
přístroje.  

Ke kalibraci byly pou�ity vzorky připravené ředěním 
výchozí směsi obsahující 200 mg l−1 MTBE a po 50 mg l−1 

benzenu, toluenu, xylenu, ethylbenzenu a terc-
butylformiátu v poměrech 1:4, 1:10, 1:100, 1:500 
a 1:2000. Vztah mezi odezvou přístroje a koncentrací pro 
jednotlivé látky byl vyjádřen korelační rovnicí. Současně 
byly stanoveny meze detekce v mg l−1 pro:         
MTBE 0,025 Xylen 0,008  
Benzen 0,035 Ethylbenzen 0,001  
Toluen 0,015 terc-Butylformiát 0,24  
Fenol, aceton, formaldehyd a terc-butanol   < 5 mg l−1

        
Předúprava vzorku podzemní vody 
 
Adsorpce na aktivovaném bentonitu 

Před pou�itím  byl  bentonit ve formě 20% vodné 
suspense aktivován po 48 h  postupem popsaným Duch-
kem se spolupracovníky15. Do vzorku kontaminované pod-
zemní vody bylo za míchání přidáno 1 hm.% aktivovaného 
bentonitu. Po 10 min byl do směsi přikapán  anionaktivní  
vodorozpustný  polymer Sokoflok 26 (2 ml 0,1% roztoku 
na 1 litr upravované vody) a směs ponechána v klidu. Bě-

hem 10 minut do�lo k vyvločkování a usazení suspenze. 
Z ní byla vodná vrstva odsáta a podrobena  GC-MS analý-
ze postupem popsaným vý�e.   

     
Biodegradace 

Vzorek kontaminované vody o objemu 550 ml  byl 
inokulován  mikrobiálním konsorciem16,17 NEM předkulti-
vovaným na směsi MTBE (50 mg l−1) a methanolu 
(200 mg l−1).  Jeho degradace probíhala po stanovenou 
dobu na třepačce při 180 ot min−1 a teplotě 28 °C. Změny 
ve slo�ení po úpravě vzorku byly určeny GC-MS metodou 
popsanou vý�e.    

 
 

 Výsledky a diskuse 
         
Pro ověření vhodnosti fotolýzy H2O2 k odstranění 

MTBE z  vod zneči�těných  dal�ími látkami schopnými 
ovlivnit průběh jeho degradace byl vybrán vzorek podzem-
ní vody z čerpaného vrtu, který slou�il k monitorování 
stupně kontaminace v areálu chemického závodu. Jeho 
slo�ení (v mg l−1: MTBE 235, benzen (B) 14,9, toluen (T) 
42,1 ethylbenzen, směs isomerních ethyl(methyl)- a trime-
thylbenzenů (E) 26,5, xyleny (X) 29,1, suma BTEX 112,6, 
nepolární extrahovatelné látky 10,  pH 8,01) ukazuje na 
vysoký stupeň kontaminace ropnými látkami (jeho chro-
matogram je na obr. 1). 

S cílem posoudit vliv BTEX na degradaci MTBE byl 
nejprve sledován odděleně průběh fotolýzy MTBE a rop-
ných příměsí. Vzhledem k ji� dříve pozorované velmi blíz-
ké reaktivitě benzenu, ethylbenzenu a xylenů12 byly z pří-
tomných BTEX fotolýze podrobeny jen benzen a toluen. 
Výchozí koncentrace uvedených látek byly voleny tak, aby 
byly blízké jejich zastoupení v reálném vzorku (u benzenu 
jako suma B a X), přičem� koncentrace peroxidu vodíku 
zaručovala, �e z  kinetického hlediska bude jejich degrada-

Obr. 1. GC  vzorku podzemní vody; 1− MTBE , 2 − benzen , 3 − toluen, 4 � xyleny, 5 � ethylbenzen (přilehlé píky jsou isomerní ethyl
(methyl)benzeny a trimethylbenzeny); retenční časy (min) u jednotlivých píků, A.U. jsou abundance   
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ce nultého řádu vůči tomuto reaktantu. 
Fotolýza byla provedena v míchaném vsádkovém 

reaktoru s koncentricky vnořenou  chlazenou UV lampou 
(viz popis v exp. části). Průběh degradace byl sledován 
GC-MS. Předbě�ná měření prokázala, �e zvolená metoda 
i způsob přípravy vzorku popsaný v exp. části umo�ňuje 
dostatečně přesně sledovat změny výchozích látek i tvorbu 
produktů během reakce. 

Průběh fotolýzy MTBE při mol. poměru MTBE : 
H2O2 = 1 : 9 je zachycen na obr. 2. Jak je zřejmé z obr. 3 
lze počáteční data velmi dobře popsat rovnicí pseudo-
prvního řádu  (rovnice (1)). 

ln( c0 / c )  =   k1  t                                                     (1) 
Podobně jako MTBE je i fotolýza  benzenu a toluenu 

pseudo-prvního řádu vůči oběma sloučeninám (křivky 2 
a 3, obr. 3). 

Rychlostní konstanty k1
 (min−1) získané lineární regre-

sí mají  následující hodnoty:   k1
MTBE =  0,109,  k1

toluen = 
0,146 a k1

benzen = 0,156. Ni��í  k1 pro MTBE ve srovnání 
s benzenem a toluenem je v souladu s rozdíly v jejich reak-
tivitě vůči radikálům �OH,             (k2

MTBE = 1,6⋅109 l mol−1 s−1 , 
k2

toluen
 = 5,1⋅109 l mol−1 s−1  a  k2

benzen
 = 7,8⋅109 l mol−1 s−1, 

převzato z cit.12) které jsou v daném systému6 dominantní-
mi reaktivními částicemi (rovnice (2)) zodpovědnými za 
přeměnu těchto látek (hydroperoxylradikály, HOO�, vzni-
kající reakcí (3) jsou ve srovnání s �OH podstatně méně 
reaktivní5).                             

H2O2 +  hν  =   2 �OH                                              (2) 
�OH   +   H2O2  = HOO� + H2O                               (3) 
Pokud jde o hodnotu k1

MTBE, je v dobré shodě 
s hodnotami nalezenými při fotolýze za pou�ití jiných 
experimentálních podmínek a zařízení (srovnej  např.  
k1

MTBE =  0,018 min−1 pro : [MTBE] = 80 mg l−1, [H2O2] = 

0,6 g l−1, xenonová výbojka 1000 W, vsádkový reaktor8,  

Obr. 2. Průběh fotolýzy MTBE; podmínky:  [MTBE]0 = 
200 mg l−1 (2,3 mmol l−1),  [H2O2] = 0,7 g l−1  (20,7 mmol l−1), 
25 °C  

Obr. 3. Kinetika fotolýzy 1 MTBE, 2 benzenu a 3 toluenu; 
výchozí koncentrace:  [MTBE]0 = 200 mg l−1 , [T] = 50 mg l−1, 
[B] = 50 mg l−1 , [H2O2] = 0,7 g l−1, 25 °C. Rychlostní konstanty 
pro jednotlivé látky k1

ind  (min−1) jsou v tab. I 

Obr. 4. Průběh fotolýzy modelové směsi MTBE, benzenu a toluenu při počáteční koncentraci  H2O2 = 0,7 g l−1; koncentrace MTBE 
(1) na pravé stupnici, pro  koncentrace benzenu (2) , toluenu (3) a terc.butylformiátu (6) platí  stupnice na levé straně obr. Rychlostní 
konstanty k1

směs jsou v tab. I            
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resp. k1
MTBE  = 0,131 min−1 pro:   [MTBE] = 10 mg l−1,     

[H2O2] = 1,0 g l−1, nízkotlaká rtuťová lampa, průtokový 
reaktor9).                                                                                                                    

Degradace MTBE v přítomnosti benzenu a toluenu 
modelující reálný vzorek podzemní vody  je znázorněna 
pro dva rozdílné přebytky peroxidu vodíku na obrázcích 4 
([H2O2] = 0,7 g l−1) a 5 ([H2O2] = 1,2 g l−1). Porovnání 
rychlostních konstant degradace  za těchto podmínek 
s fotolýzou čistého MTBE (tab. I) svědčí o sní�ení její 
rychlosti, výrazněj�ím za pou�ití ni��ího přebytku peroxi-
du vodíku.  

Praktickým důsledkem je téměř dvojnásobné prodlou-
�ení doby potřebné k odstranění 99,9 % MTBE  z přibli�ně 
60 na 120 min (srovnej obr. 2 a 4). Jak dokumentují údaje 
shrnuté v tabulce I, zvý�ení koncentrace H2O2 má očeká-
vaný příznivý vliv na rychlost degradace MTBE v počá-
teční fázi reakce i celkovou dobu fotolýzy (obr. 5,  99,9% 

konverze MTBE bylo dosa�eno za 85 min).  
Z obr. 4 a 5 je dále zřejmé, �e v obou případech po-

skytuje fotolýza MTBE  methyl terc-butylformiát (TBF, 
křivka 6) jako hlavní meziprodukt jeho degradace. Přesto-
�e primární produkty vznikající oxidací TBF, aceton 
a formaldehyd7, nebyly v reakční směsi nalezeny, vzhle-
dem k mezi detekce pou�ité analytické metody nelze vy-
loučit jejich vznik v koncentracích nepřesahujících v�ak 
5 mg l−1. Stojí za zmínku, �e podobný průběh byl pozoro-
ván i Changem a Youngem9 při studiu  počáteční fáze 
fotolýzy MTBE při molárních poměrech MTBE : H2O2 = 
1 : 4−15.                                                                                      

Vy��í fotolytická stabilita9,18 TBF ve srovnání 
s  MTBE dále prodlu�uje dobu  dekontaminace v případě 
ni��ího přebytku H2O2  (křivka 6, obr. 4).  

Pokud jde o BTEX, v  průběhu fotolýzy nebyl pozo-
rován vznik meziproduktů jejich  degradace (např. hydro-

Tabulka I 
Rychlostní konstanty pseudoprvního řádu [min−1] degradace MTBE, benzenu  a  toluenu  (k1

ind.) a  modelové směsi (k1
směs) 

fotolýzou peroxidu vodíku (podmínky v experimentální části, výchozí koncentrace a průběh je na  obr. 2, 4 a 5)                                           

Sloučenina           k1
ind 

[H2O2] = 0,7 g l−1 
          k1

směs 
[H2O2] = 0,7 g l−1 

        k1
směs 

[H2O2] = 1,2 g l−1 
MTBE         0,109         0,030       0,071 
Benzen         0,156         0,121       0,131 
Toluen         0,146         0,113       0,172 

Obr. 5. Průběh fotolýzy modelové směsi MTBE, benzenu a toluenu při počáteční koncentraci  H2O2 = 1,2 g l−1; značení  sloučenin 
jako v obr. 4. Rychlostní konstanty k1

směs jsou v tab. I            
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xyaromátů či aldehydů), co� by mohlo svědčit o jejich 
rychlé mineralizaci na CO2 + H2O.  

Vzhledem k  vý�e zmíněnému nepříznivému vlivu 
BTEX na degradaci MTBE byla před vlastní fotolýzou 
reálného vzorku zvolena jeho předúprava zaměřená na 
sní�ení  obsahu těchto látek.           

K tomu byly ověřeny dvě cesty: adsorpce na vhod-
ném sorbentu a biodegradace.  Z řady testovaných sorben-
tů se ukázal nejvhodněj�í aktivovaný bentonit. Změny ve 
slo�ení vzorku po této úpravě jsou zřejmé z obr. 6. Biode-
gradací za pou�ití mikrobiálního konzorcia schopného 
degradovat aromatické uhlovodíky bylo postupem popsa-
ným v experimentální části po 2 hodinách dosa�eno od-
stranění BTEX srovnatelné s  adsorpcí bentonitem (obr. 6).  

Fotolýza vzorku předupraveného bentonitem je zná-
zorněna na obr. 7. Pro degradaci  MTBE byla regresní 

analýzou získána rychlostní konstanta k1 = 0,106 min−1. 
Její zvý�ená hodnota ve srovnání s  k1

MTBE pro modelovou 
směs za stejných podmínek (k1 = 0,071, tab. I) potvrzuje 
příznivý vliv zvolené předúpravy. Ten se projevil 
i ve zkrácení doby dekontaminace. Shodná kinetika degra-
dace byla nalezena i u vzorku podzemní vody upraveným 
biodegradací.                                         

       
    

Závěr 
 
Vý�e uvedené výsledky ukazují, �e fotolýza peroxidu 

vodíku je účinným čisticím procesem aplikovatelným 
i v  případě odpadních vod vysoce kontaminovaných  
MTBE a BTEX. Podobně jako v některých dal�ích pokro-
čilých oxidačních procesech6 zalo�ených na vyu�ití radiká-
lů �OH jako reaktivních částic, přítomnost BTEX sni�ova-
la rychlost degradace MTBE.  Dále bylo zji�těno, �e prů-
běh procesu lze příznivě ovlivnit sní�ením obsahu BTEX 
jejich adsorpcí na aktivovaném bentonitu nebo jejich bio-
degradací. To vedlo nejen ke zkrácení doby dekontamina-
ce, ale i k odstranění MTBE pod mez detekce pou�ité ana-
lytické metody (GC-MS, MTBE < 25 µg l−1).           

 
Autoři děkují Grantové agentuře České republiky 

(projekt 104/05/2637 a Grantové    agentuře AV ČR 
(projekt  IAA400720703 ) za finanční podporu této práce. 
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S. �abata, R. Lehnert, J. Karban, J. Hetflej�,  and 
G. Kuncová (Institute of Chemical Process Fundamen-
tals, Academy of Science of the Czech Republic, Prague). 
Decontamination of Groundwaters Containing tert-
Butyl Methyl Ether and Aromatic Hydrocarbons 
(BTEX) by Photolysis of H2O2     

 
A highly contaminated groundwater (235 mg l−1 

MTBE and 112.6 mg l−1 BTEX) was subjected to UV/
H2O2 photolysis at ambient temperature in a batch UV 
reactor. GC/MS analysis showed that BTEX are com-
pletely destroyed while the degradation of MTBE proceeds 
via tert-butyl formate as the main reaction byproduct. High 
MTBE conversions (> 99.9 %) were obtained under condi-
tions of the zero-order reaction with respect to hydrogen 
peroxide. The photolysis was of the first order with respect 
to both of MTBE and BTEX. The observed negative effect 
of BTEX on the rate of MTBE degradation was reduced 
by pretreatment of the groundwater with activated ben-
tonite or by biodegradation. The pretreatment ensured 
short decontamination times and high MTBE degradation 
(> 99.95 % ).             
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práci jsme se zaměřili na mo�nosti vyu�ití kapilární zóno-
vé elektroforézy pro identifikaci bakterie Escherichia coli. 
Bakterie E. coli slou�í podle normy ČSN EN ISO 9308-1 
jako indikátor fekálního zneči�tění vody39. Přesto�e je 
jejich přirozeným prostředím střevo, mohou se snadno 
dostat i do jiných orgánů a následkem toho působit pato-
genně (patogenní působení ve střevě je rovně� popsáno 
u kmenů E. coli obsahující virulentní faktory, tj. u entero-
patogenní, enterotoxigenní, enteroinvazivní a enterohe-
morhagické E. coli). Uropatogenní kmeny vyvolávají in-
fekce močových cest, některé kmeny způsobují dýchací 
infekce, otravu krve a dal�í záva�né infekce včetně novo-
rozeneckých meningitid40. Kromě vý�e uvedeného jsou 
bakterie E. coli přítomné ve farmaceutickém preparátu 
Hylak Forte upravujícím střevní flóru a pou�ívaným např. 
při léčbě průjmů a zácpy. 

 
 

Experimentální část 
 
Chemikálie 

 
Slo�ky základního elektrolytu: disodná sůl ethylendi-

amintetraoctové kyseliny (EDTA), kyselina boritá a ami-
no-tris(hydroxymethyl)methan (Tris) byly zakoupeny od 
firmy Sigma (St. Louis, USA) v čistotě p.a. Poly
(ethylenoxid) (M 600000 g mol−1) byl získán od prof. D. 
W. Armstronga (University of Texas at Arlington, TX, 
USA). Suspenze E. coli v destilované vodě byla poskytnu-
ta skupinou prof. Fréborta (Katedra biochemie, UP Olo-
mouc). Přípravek Hylak Forte byl zakoupen v lékárně. 

 
Aparatura 

 
Měření bylo prováděno na přístroji HP3D CE (Agilent 

Technologies, Waldbronn, Germany) s detektorem 
s diodovým polem snímajícím při 200 nm. Pro měření byla 
pou�ita nepokrytá křemenná kapilára (Polymicro Techno-
logies, Phoenix, USA) s vnitřním průměrem 50 µm. Kapi-
lára byla termostatována na 25 °C. Vlo�ené separační na-
pětí bylo 30 kV. Ka�dý den byla kapilára kondiciována 
promytím 0,1 M-NaOH (5 min), vodou (10 min) a základ-
ním elektrolytem (15 min). Mezi ka�dým měřením byla 
kapilára promývána 0,1 M-NaOH (2 min), vodou (3 min) 
a základním elektrolytem (5 min). Základní elektrolyt ob-
sahující 4,5 mM-Tris, 4,5 mM-H3BO3 a 0,1 mM-EDTA 
byl připraven rozpu�těním vypočtených mno�ství látek 
v deionizované vodě (pH 8,5), dále byl přidán poly
(ethylenoxid) o výsledné koncetraci 0,0125 % a roztok byl 
ultrazvukován 30 min při 50 °C. Suspenze E. coli byla 
před dávkováním sonikována 5 min při 25 °C. 

 
 

Výsledky a diskuse 
 
Pro zji�tění migračních charakteristik E. coli byla 

nejprve analyzována suspenze této bakterie (obr. 1) a bylo 
zji�těno UV spektrum v prostředí základního elektrolytu 

ANALÝZA MIKROORGANISMŮ  
METODOU KAPILÁRNÍ  
ELEKTROFORÉZY 
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Úvod 

 
Kapilární elektroforéza (CE) patří mezi moderní sepa-

rační metody umo�nující separaci látek s malou i velkou 
molekulovou hmotností1,2. Její analytický potenciál je 
znám předev�ím díky její schopnosti separovat fragmenty 
nukleových kyselin v oblasti genomiky3. CE ov�em nabízí 
i zajímavé mo�nosti v oblasti separace vy��ích útvarů, jako 
jsou nanočástice4, buněčné organely5, bakterie a viry6,7. 
V roce 1987 popsal Hjertén a spol. první aplikaci CE při 
analýze viru tabákové mozaiky a Lactobacillus casei 
(v této práci není popsána separace, proto�e obě částice 
migrovaly s elektroosmotickým tokem)8. O �est let později 
Ebersole a McCormick úspě�ně separovali několik druhů 
bakterií rodu Streptococcus9. Pfetsch a spol. pou�il v roce 
1997 biologický �TBE� pufr (obsahující amino-tris
(hydroxymethyl)methan (Tris), kyselinu boritou a kyselinu 
ethylendiamintetraoctovou) pro separaci bakterií Pseudo-
monas10. O dva roky později Armstrong a spol. uvedl do 
kapilární elektroforézy �TBE� pufr a poly(ethylenoxid) 
(PEO) pro separaci a� 4 bakterií s účinností přes 
1,5 milionu teoretických pater11. Armstrong v této práci 
zároveň demonstroval, jak separaci kapilární zónovou 
elektroforézou (CZE), tak pou�ití kapilární izoelektrické fo-
kusace (CIEF). Obě techniky jsou dodnes v analýze mikro-
organismů intenzivně studovány (viz stručný přehled do-
sud publikovaných prací v tabulce I)12−38. 

Vět�ina publikovaných prací se zabývá identifikační-
mi mo�nostmi kapilární elektroforézy, zejména proto, �e 
současně pou�ívané mikrobiologické testy jsou časově 
náročné (ve vět�ině případů vy�adují kultivaci)39. V na�í 
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Tabulka I 
Analýza mikroorganismů metodou CE 

Mikroorganismy Metoda Elektrolyt Poznámka Lit. 
Enteropathogenní a enterohemorhagická  
Escherichia coli 

CZE 22,5 mM Tris, 22,5 mM 
kys. boritá, 0,5 mM ED-
TA, pH 8,4, 0,025% PEO, 
15 kV 

prekoncentrace 12 

Escherichia coli, Staphylococcus 
epidermidis, Candida albicans, bakteriofág 
FX174 

CIEF Biolyte, Servalyte, NaOH, 
H3PO4, PEG 10000,  
ethanol 

  13 

Pseudomonas putida, Pseudomonas fluorescens, 
Enterobacter cloacae, Alkaligene xylosoxydans 

CIEF Pharmalyte, poly
(vinylpyrrolidon),  
NaOH, H3PO4 

skenování celé kapiláry 
(�whole column imaging 
detection�) 

14 

Saccharomyces cerevisiae, Escherichia coli, 
Candida albicans, Candida parapsilosis,  
Candida krusei, Staphylococcus aureus,  
Streptococcus agalactiae, Enterococcus faecalis, 
Staphylococcus epidermidis, Stenotrophomonas 
maltophilia 

CIEF Biolyte, PEG 4000,  
NaOH, H3PO4 

  15 

Escherichia coli, Candida albicans, Candida 
parapsilosis, Candida krusei, Candida glabrata, 
Candida tropicalis, Proteus vulgaris, Klebsiela 
pneumoniae, Staphylococcus aureus,  
Streptococcus agalactiae, Enterococcus faecalis, 
Staphylococcus epidermidis 

CIEF Biolyte, PEG 4000,  
technika sol-gel, NaOH, 
H3PO4 

  16 

Saccharomyces cerevisiae, Escherichia coli, 
Candida albicans, Candida parapsilosis,  
Candida krusei, Candida glabrata, Candida  
tropicalis, Proteus vulgaris, Enterococcus  
faecalis, Staphylococcus epidermidis,  
Stenotrophomonas maltophilia 

CIEF Biolyte, poly
(ethylenglykol) 4-(1-
pyren)butanoát, NaOH, 
H3PO4 
  

  17 

Escherichia coli, Candida albicans, Entero-
coccus faecalis, Staphylococcus epidermidis 

CIEF Ampholine, Resolyte, 
Servalyte, technika  
sol-gel 

  18 

Candida albicans, Candida glabrata, Candida 
kefyr, Candida krusei, Candida lusitaniae,  
Candida parapsilosis, Candida tropicalis,  
Candida zeylanoides, Geotrichum candidum, 
Saccharomyces cerevisiae, Trichosporon asahii, 
Yarrowia lipolytica 

CIEF Biolyte, Poly
(ethylenglykol)  
4-(1-pyren)butanoát,  
NaOH, H3PO4 
  

  19 

Enteropathogenní Escherichia 
coli, Edwardsiella tarda, Pseudomonas  
aeruginosa 

CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM 
kys. boritá, 0,013 mM 
EDTA, 0,025% PEO,  
pH 9.0, 15 kV 

  20 

Escherichia coli, Proteus vulgaris, Bacillus  
meganterium, Micrococcus 
species, Arthorobacter globiformis 

CZE 4,5 mM Tris, 4,5 mM kys. 
boritá, 0,1 mM EDTA, 
pH 8,53, 0,0125% PEO,  
−15 kV 

kapilára modifikovaná 
(trimethylsilyl) chlori-
dem 

21 

Salmonella enteritidis, Salmonella typhimurium CZE 0,1 M Tris, 0,1 M kys. 
boritá, 2 mM EDTA, pH 
8,4, 0,1 % alginát sodný 
  

barvení protilátkami 22 
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Escherichia coli, Paracoccus denitrificans,  
Pseudomonas fluorescens, Bifidobacterium  
longum, Acetobacter pasteurianus, Acetobacter 
pasteurianus, Seratia marcescens,  
Saccharomyces cerevisiae 

CZE 10 mM fosfátový pufr pH 
7,0, iontová síla upravena 
NaCl na 0,227 M, 10 kV 
  

interakční studie 23 

Pseudomonas species, Pseudomonas putida, 
Methanobrevibacter smithii, Rhodococcus  
erythropolis, Alcaligenes eutrophus 

CZE �TBE� pufr, molární po-
měr Tris : kys. boritá : 
EDTA = 4,45 : 4,45 : 0,1, 
pH 9,6 

  10 

Escherichia coli CZE 100 mM Tris, 100 mM 
kys. boritá, 0,1 mM ED-
TA, pH 8,7 0,02 % PEO, 
18 kV 

reprodukovatelnost  
analýz 

24 

Escherichia coli, Staphylococcus 
saprophyticus 

CZE 4,5 mM Tris, 
4,5 mM kys. boritá, 0,1 
mM EDTA, pH 8,4, 
0,0125% PEO, 10 kV 

  25 

Lactobacillus acidophilus, Bifidobacterium  
infantis, Saccharomyces cerevisiae 

CZE 4,5 mM Tris, 
4,5 mM kys. boritá, 0,1 
mM EDTA, pH 8,4, 
0,025% PEO, 15 kV 

�ivotaschopnost  
mikroorganismů 

26 

Bifidobacterium infantis, Saccharomyces  
cerevisiae 

CZE 3,94 mM Tris, 
0,56 mM kys. boritá, 
0,013 mM EDTA, pH 9,1, 
0,025% PEO, 15 kV 

mechanismus  
vysoceúčinné separace 

27 

Bifidobacterium infantis CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM 
kys. boritá, 0,013 mM 
EDTA, pH 9,1, 0,025 % 
PEO 

mechanismus agregace 28 

Escherichia coli, Salmonella 
enteriditis, Leuconostoc mesenteroides, Listeria 
monocitogenes, Yersinia enterocolitica,  
Enterococcus faecium, Lactobacillus 
plantarum, Staphylococcus aureus 

CZE 25 mM fosfátový pufr 
(pH 7,0),  
25 mM CaCl2, 35 mM 
myoinositol-
hexakisfosfát, 15kV 
  

  29 

Escherichia coli, Salmonella 
subterreanea, Listeria innocua, Brevibacterium 
tapei, Corynebacterium acetoacidophilum,  
Aerococcus viridans, Pseudomonas fluorescens, 
Escherichia blattae, Staphylococcus aureus 

CZE 1 mM Tris, 0,33 mM kys. 
citronová, 1 mg/mL cetyl-
trimethyl-ammonium 
bromid, pH 7, −2kV 
  

  30 

Brevibacterium taipei, Corynebacterium  
acetoacidophilum, Escherichia blattae, Bacillus 
cereus, Bacillus subtilis, Candida albicans,  
Rhodotorula, Bacillus megaterium 

CZE 1 mM Tris, 0,33 mM kys. 
citronová, pH 7, cetyltri-
methyl-ammonium bro-
mid, 3-(decyldimethyl-
ammonio)propan sulfonát 

prekoncentrace, detekce 
desítek buněk 

31 

Escherichia coli, Pseudomonas 
putida, Serratia rubidae, Pseudomonas  
fluorescens, Enterobacter aerogenes,  
Micrococcus luteus, Saccharomyces cerevisiae 

CZE, 
CIEF 

4,5 mM Tris, 
4,5 mM kys. boritá, 0,1 
mM EDTA, pH 8,4, 
0,0125% PEO, 20 kV; 
Bio-Lyte Ampholyte 

první aplikace PEO 11 

Mikroorganismy Metoda Elektrolyt Poznámka Lit. 

Tabulka I 
Pokračování 
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Tabulka I 
Pokračování 

Bifidobacteria infantis, Lactobacillus  
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae 

CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM 
kys. boritá, 0,0125 mM 
EDTA, pH 8,4, PEO,  
5�15 kV 

fokusace  
mikroorganismů 

32 

Escherichia coli, Proteus vulgaris, Bacillus  
cereus, Pseudomonas fluorescens 

CZE fosfátový, Tris nebo borá-
tový pufr o pH 2,5�9,5 

kapilára modifikovaná 
poly(akrylamidem) 

33 

Microccocus luteus, Neisseria cinerea,  
Pseudomonas fluorescens 

CZE 0,78 mM Tris-borát, 
0,018 mM EDTA, 
0,0125% PEO, pH 8,7,  
10 kV 

  34 

Escherichia coli, Candida albicans, 
Enterococcus faecalis, Staphylococcus  
epidermidis 

CZE 2,5 mM taurin-Tris, pH 
8,6, 0,7 mM 4-(1-pyren)
butanoát 

  35 

Escherichia coli, Staphylococcus aureus,  
Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella  
pneumoniae 

CZE 4,5 mM Tris, 4,5 mM kys. 
boritá, 0,1 mM EDTA, 
pH 8,53, 0,0125% PEO,  
−15 kV 

kapilára modifikovaná 
poly(akrylamidem), 
detekce pomocí  
protilátek 

36 

Escherichia coli, Helicobacter pylori CZE 4,5 mM Tris, 4,5 mM kys. 
boritá, 0,1 mM EDTA, 
pH 8,53, 0,0125% PEO, 
20 kV 

  37 

Bifidobacteria infantis, Lactobacillus  
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae 
  

CZE 3,94 mM Tris, 0,56 mM 
k. boritá, 0,013 mM-
EDTA, pH 9,1, 0,025% 
PEO, 15kV 

zobrazování CCD  
kamerou 

38 

Mikroorganismy Metoda Elektrolyt Poznámka Lit. 

(obr. 2). Dále byla studována nutnost působení ultrazvuku 
na vzorek před vlastním dávkováním. Bylo zji�těno 
v souladu s publikovanými výsledky28, �e mikroorganismy 
vytvářejí klastry, projevující se změnami v migračních 
časech a vět�ím počtem signálů odpovídajících danému 
UV spektru. Ultrazvukování tyto klastry rozbíjí a analýzy 
jsou opakovatelné s RSD migračních časů do 3 %; doba 
5 min byla zvolena jako optimum mezi účinností ultrazvu-
ku a potřebným časem. Opakovatelnost migračních časů E. 
coli sledovaná během 5 dnů přesáhla 20 %, co� si lze vy-

světlit různým utvářením dynamického pokrytí vnitřní 
stěny kapiláry. Z tohoto hlediska se jako nutná součást 
identifikace jeví ka�dodenní kalibrace migračních časů 
standardním vzorkem E. coli. Buszewski a spol. navrhl 
alternativu v pou�ití kovalentního pokrytí kapiláry33, ale 
kvůli instrumentální jednoduchosti byla pro na�e identifi-
kační účely vyu�ita ka�dodenní kalibrace migračních časů. 

Navr�ená metoda byla testována na vzorcích rybniční 
vody. Příklad analýzy je uveden na obr. 3. Je vidět, �e 
tímto způsobem je indentifikace bakterie E. coli ve vzor-

Obr. 1.  Analýza suspenze bakterií E. coli; BGE: 4,5 mM-Tris, 
4,5 mM-H3BO3, 0,1 mM-EDTA, pH 8,5, 0,0125 % PEO, 30 kV, 
kapilára 24,5 cm / 33 cm, λ = 200 nm 
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Obr. 2. UV spektrum E. coli 
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cích vody mo�ná do 30 min, co� ve srovnání s dne�ními 
pou�ívanými mikrobiologickými testy, je a� 50× rychlej�í. 
Dále byla tato identifikační metoda testována na analýze 
komerčně vyráběného přípravku na úpravu střevní flóry 
Hylak Forte. Tento lék obsahuje mimo jiné čtyři bakteriál-
ní kultury: Escherichia coli, Streptococci faecalis, Lacto-
bacilli acidophili a Lactobacilli helvetici. Na obr. 4 je uve-
den příklad analýzy přípravku Hylak Forte, bakterie E. coli 
byla identifikována na základě migračního času a UV 
spektra. 

 
Závěr 

 
Kapilární elektroforéza se ukázala jako rychlá metoda 

pro vysoce účinnou separaci a identifikaci E. coli při pou-
�ití základního elektrolytu obsahujícího 4,5 mM-Tris, 
4,5 mM-H3BO3, 0,1 mM-EDTA, pH 8,5 a 0,0125 % poly
(ethylenoxid). Navr�ený způsob analýzy lze vyu�ít jak pro 
screeningovou identifikaci fekálního zneči�tění vod, tak 
pro identifikaci bakterií E. coli ve farmaceutických pří-
pravcích. 

 
Autoři děkují Ministerstvu �kolství, mláde�e a tělový-

chovy (Výzkumný záměr MSM6198959216 a program 
Kontakt ME 895) za finanční podporu. OR a JP děkují 
projektu Badatel (STM-Morava 2E06029) za poskytnutou 
podporu. 
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(a Department of Analytical Chemistry, Palacký Univer-
sity, Olomouc, b Grammar School, Hranice, c Department 
of Biochemistry, Palacký University, Olomouc): Analysis 
of Microorganisms by Capillary Electrophoresis 

 
Utilization of capillary electrophoresis for screening 

identification of Escherichia coli in water (faecal contami-
nation) and pharmaceuticals is described. The method uses 
an electrolyte 4.5 mM in Tris, 4.5 mM in H3BO3 and 
0.1 mM in EDTA with 0.0125 % poly(ethylene oxide). 
A brief survey of the published methods for analysis of 
microorganisms by capillary electrophoresis is given. 
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boranu, tak i o-karboranu, byly strukturně charakterizová-
ny výpočetně pomocí tzv. ab initio (či DFT)/IGLO (nebo) 
GIAO/ NMR metody zvlá�tě aplikovatelné na případy 
sloučenin, které svojí povahou vylučují vyu�ití experimen-
tálních strukturních metod (anionty v případě elektronové 
difrakce v plynné fázi (princip této metody je shrnut 
v cit.4, její recentní aplikace v oblasti borových klastrů 
v cit.5); �disorder� monokrystalů v případě klasické difrak-
ce paprsků X). Výjimkou je jeden z meziproduktů na�í 
reakce, odbourávání o-karboranu,  9-Me2S-µ-6,9-[(HO)
(BCH2)]-arachno-6-CB9H11, tzv. �ko�íček� (obr. 4), jeho� 
vnitřní souřadnice nejsou doposud známy, a to v �ádném 
skupenství a ani z výpočetního hlediska. Z obrázků 3 a 4 je 
patrné, �e eliminací fragmentu B(9)-[SMe2]-CH2-B(OH) 
z �ko�íčku� dospějeme k arachno-4-CB8H14 (eleminace je 
prováděna hydrolýzou).  

Poznamenejme, �e číslování borových klastrů je spe-
cifické jednak pro ka�dou skupinu těchto látek (closo-, 
nido-, arachno-, hypho-), jednak i pro klastrovou dimenzi. 
Tato klasifikace deltahedrálních klastrů ja zalo�ena na 

STRUKTURNÍ CHEMIE BOROVÝCH 
KLASTRŮ V ŘE�I U PRAHY. DOKONČENÝ 
PŘÍBĚH JEDNÉ REAKCE 
 
DRAHOMÍR HNYK a JOSEF HOLUB 
 
Ústav anorganické chemie AV ČR, v.v.i., čp. 1001, 250 68 
Husinec-Ře�  
hnyk@iic.cas.cz 
 
Do�lo 3.10.07, přepracováno 28.1.08, přijato 20.2.08.  
 
 

Klíčová slova: borové klastry, molekulová geometrie, opti-
malizace geometrie, výpočty 11B NMR spekter 

 
 
Tento článek věnujeme zakladatelům chemie boru 
v bývalém Československu, a to dnes ji� zesnulému doc. 
Ing. Stanislavu Heřmánkovi, CSc., dále stále vitálnímu 
a laboratorně výkonnému �osmdesátníku� doc. dr. Ing. 
Jaromíru Ple�kovi, CSc,  a Ing. Bohumilu �tíbrovi, DrSc. 
 
 
Úvod  

 
Dekaboran, nido-B10H14, (obr. 1)  a o-karboran, closo-

-1,2-C2B10H12, (obr. 2) představují ji� po několik desetiletí 
základní látky pro získávání nových borových klastrů  
v Oddělení syntéz Ústavu anorganické chemie AV ČR, 
v.v.i. 

Oba systémy patří do stejné bodové grupy symetrie 
(C2v) a podléhají mnoha reakcím, mezi ně� patří např. je-
jich odbourávání. Odbourávání dekaboranu je proces, kte-
rý probíhá v sedmi stupních přes neutrální či záporně nabi-
té monokarborany a končí na �estivrcholovém karboranu 
nido-2-CB5H9 (cit.1). Počáteční mezistupeň představuje 
tzv. arachno-4-CB8H14, (obr. 3), který lze získat i odbourá-
váním o-karboranu2.  

Tato látka je naprosto zásadním prekurzorem pro 
přípravu tzv. slabě koordinujících aniontů3. V�echny izolo-
vatelné meziprodukty vznikající jak při odbourávání deka-

Obr. 1. Zoptimalizovaná struktura dekaboranu na úrovni 
RMP2/6-31G* 

Obr. 2. Zoptimalizovaná struktura o-karboranu  na úrovni 
RMP2/6-31G*. Přítomnost dvou uhlíkových atomů sni�uje syme-
trii tohoto ikosahedronu vzhledem k mateřskému closo-[B12H12]2−, 
který je nejsymetričtěj�ím útvarem vůbec (bodová grupa Ih) 

Obr. 3. Zoptimalizovaná struktura arachno-4-CB8H14 na 
úrovni RMP2/6-31G* 
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tom, zda jsou kompletní (closo), či s jedním, dvěma, třemi 
chybějícími vrcholy (nido-, arachno-, hypho-). Tato reduk-
tivní sekvence se pak odrá�í v mno�ství valenčních elek-
tronů. 

Abychom vyplnili mezeru ve strukturních datech 
meziproduktů odbourávání dekaboranu a o-karboranu, 
provedli jsme tak strukturní analýzu �ko�íčku� pomocí tzv. 
GIAO-MP2/II'//MP2/6-31G* výpočetního protokolu � 
jedné z mo�ností ab initio/GIAO/NMR přístupu (viz ní�e). 

 
 

Pou�itá metoda 
 
Povaha metody 

 
Výpočetní metoda ab initio (či DFT)/IGLO (či 

GIAO)/NMR  se opírá o navr�ení architektury nově při-
pravené látky pomocí experimentálního měření 11B NMR 
spektra (popř. spektra isotopu 13C v případě karboranů) s 
vyu�itím různých technik (decoupling, dvourozměrná 
NMR spektroskopie, jako např. COrealated SpectroscopY). 
Empirické zku�enosti vyplývající z mnoha a mnoha připra-
vených látek jsou v tomto ohledu té� velmi cenné. Výsled-
ky spekter v ppm jsou kvantifikovány vzhledem ke stan-
dardu BF3.OEt2 (jako primární standard se pou�ívá 
16,6 ppm naměřených v 11B NMR spektru diboranu, B2H6, 
který vykazuje, vzhledem k symetrii D2h, pouze jeden sig-

nál.  V dal�ím stupni se u takto navr�ené látky zoptimali-
zuje její geometrie, v závislosti na velikosti a symetrii buď 
metodami ab initio, a to v první fázi na úrovni SCF a ve 
finální fázi se zahrnutím korelační energie (např. MP2) či 
velmi populárními metodami DFT (DFT metody �etří vý-
početní čas i paměť a vzhledem ke své povaze de facto 
zahrnují korelační energii té�, příslu�né orbitaly jsou v�ak 
funkcí pouze jedné proměnné � elektronové hustoty jed-
notlivých atomů, na rozdíl od orbitalů v ab initio vý-
počtech, které jsou funkcí x, y, z, tj. třech proměnných 
ka�dého atomu). Takto vypočtená geometrie slou�í pak 
jako vstupní soubor při výpočtu stínícího tensoru metoda-
mi GIAO (gauge including atomic orbitals), IGLO ( indi-
vidual gauge for localized orbitals) atd6. Opět jako při 
optimalizaci geometrií, tyto procedury probíhají na úrov-
ních HF, MP2, či DFT.  Při ře�ení struktur boranů, karbo-
ranů a dal�ích tzv. heteroboranů obsahujících pouze prvky 
hlavních skupin  (nejčastěji jsou přítomné C, N, S, P, vodí-
ky mohou být substituovány methylem, fenylem, terc-
butylem a jinými substituenty) je velmi osvědčenou meto-
dou GIAO-MP2/II//RMP2/6-31G*, tj. výpočet stínícího 
tensoru pomocí metody GIAO na úrovni MP2 vyu�itím 
báze TZP podle Huzinagy (notace jako II) na základě geo-
metrie vypočtené s Popleovskou bází 6-31G* a vyu�itím 
korelační energie MP2. K u�etření CPU a hlavně paměti 
(z hlediska vůbec mo�né realizace výpočtu) se občas pro 
výpočet stínícího tensoru pou�ívá báze II', která je identic-
ká s bází II, ale pro vodíkové atomy se pou�ívá báze DZ 
místo TZP. Pro velké systémy, kde je výpočet GIAO-MP2 
z hlediska po�adavků na paměť a CPU nemo�ný, je dosta-
čující teoreticky vypočtené spektrum pomocí GIAO-DFT/
II//RMP2/6-31G* (povaha nejvýhodněj�ího funkcionálu 
závisí na typu klastru), popř. GIAO-HF/II//RMP2/6-31G*. 
Tento přístup se li�í pouze způsobem výpočtu stínícího 
tensoru, tj. místo úrovně MP2  se provádí na úrovni DFT 
či HF. Pro heteroborany obsahující kovy, tj. tzv. metalabo-
rany,  je situace komplikovaněj�í*. Míra souhlasu mezi 
vypočteným a naměřeným spektrem je pak současně krité-
riem pro posouzení kvality vypočtené geometrie, odchylka 
2−3 ppm (v závislosti na metodě výpočtu a i povaze slou-
čeniny) je pak �dobrá�. Pou�itá báze není vět�inou rozho-
dující, pro �spolehlivé� geometrie je nutno zahrnout kore-
lační energii, popř. pou�ít metodu DFT. 

 
Výpočetní část 

 
Molekula �ko�íčku� byla předoptimalizována na 

úrovni RHF/6-31G* v Cs symetrii.  Stejná modelová che-
mie byla pou�ita pro výpočet analytických frekvencí, sku-
tečnost, �e se neobjevila �ádná imaginární frekvence pak 
potvrdila, �e navr�ená struktura je minimum na hyperplo�e 

Obr. 4. Zoptimalizovaná struktura 9-Me2S-µ-6,9-[(HO)BC
(H2)]-arachno-6-CB9H11, �ko�íčku�, na úrovni RMP2/6-31G*. 
Vybrané interní souřadnice (separace mezi sousedními atomy 
v pm, úhly ve º) zahrnují: B-O 137.5, C(6)-B(5) 172.4, C(CH2)-B
(OH) 157.7, C(CH2)-B(9) 161.4, B(9)-S 193.2, B(8)-B(9) 187.3, 
B(5)-B(10) 185.4, B(5)-C(6)-B(7) 112.7, B(8)-B(9)-B(10) 104.9, 
C(6)-B(OH)-C(H2) 124.3, B(OH)-C(H2)-B(9) 113.4 
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* V závislosti na typu kovu se pou�ívá jednak báze pro v�echny elektrony a nebo jen pro elektrony valenční , vnitřní jsou pak aproximo-
vány relativistickými pseudopotenciály), a to jak pro optimalizaci geometrie, tak i pro výpočet stínícího tensoru. Nečastěji se pou�ívá 
přístup GIAO-DFT/báze//DFT/báze. DFT metodu představují nejčastěji osvědčené funkcionály B3LYP, BP86, poslední aplikace např.: 
Bühl M., Hnyk D., Macháček J.: Chem. Eur. J., 4109 (2005), Bühl M., Holub J., Hnyk D., Macháček J.: Organometallics 25,  2173 
(2006). 
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potenciální energie a ne sedlovým bodem. Konečná opti-
malizace zahrnovala korelační energii na úrovni MP2 se 
stejnou bází (RMP2/6-31G*). Výpočet stínícího tensoru 
byl proveden na úrovni GIAO-MP2, výsledek takového 
výpočtu zahrnuje i stínící konstanty na úrovni GIAO-HF. 
Jak optimalizace geometrie, tak i výpočet stínícího ten-
soru byly provedeny pou�itím programového balíku 
Gaussian03 (cit.7).  

 
 

Výsledky a diskuse  
 
Velikosti separací sousedních atomů (centrum elek-

tronových hustot le�í u tohoto typu sloučenin uvnitř pří-
slu�ných trojúhelníků, ze kterých se klastry skládají a tak 
je mo�ná zavádějící pou�ívat pojem vazebné délky) se 
nijak neodli�ují o v�eobecně známých hodnot cca 170 a� 
190 pm (obr. 4) získaných na této výpočetní úrovni. Atom 

C(6) je oproti atomu B(9) více vnořen ke �dnu� �estičlenné 
vaničky C(6)B(5)B(4)B(9)B(8)B(7), co� má za následek 
zvět�ení úhlu o cca 8° B(5)C(6)B(7)  vzhledem k úhlu 
B(8)B(9)B(10). 

Z tab. I lze vyčíst velmi dobrý souhlas mezi vypočte-
nými spektry a hodnotami naměřenými, tj. vnitřní souřad-
nice �ko�íčku� zoptimalizované na úrovni MP2/6-31G* 

Tabulka I 
Vypočtené a naměřené hodnoty 11B NMR spektra 9-Me2S-µ-6,9-[(HO)BC(H2)]-arachno-6-CB9H11 (vzhledem k BF3.OEt2, 
v ppm) 

  B(1,3) B(8,10) B(5,7) B(9) B(2) B(4) B(-OH) 
GIAOa −32,2 −22,7 −10,8 −11,4 −2,5 10,0 49,9 
Exp.b −33,2 −22,4 −10,6 −7,6 −5,6 5,7 47,5 
a GIAO-MP2/II//RMP2/6-31G*. b Měřeno v CDCl3. 

Obr. 5. Zoptimalizovaná struktura µ-6,9-[(N(t-Bu)-CH]-          
-arachno-5,10-C2B8H11 na úrovni RMP2/6-31G* 

Obr. 7. Zoptimalizovaná struktura closo-1-SB9H9 na úrovni 
RMP2/6-31G* 

Obr. 6. Zoptimalizovaná struktura µ-6,9-NH2-arachno-5,10-     
-C2B8H11 na úrovni RMP2/6-31G*. Analogická sloučenina, ve 
které je NH2 nahrazen O té� existuje a to v podobě aniontu10 
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představují spolehlivou reprezentaci molekulové geomet-
rie této látky v roztoku. 

�Ko�íček� se svým tvarem podobá jiným skeletům, 
které v�ak mají �rukojeti� postavené na jiném základě, a to 
jednak v  podobě jednoduché vazby, jako např. CH-N-tBu 
(cit.8), obr. 5, tak i jednoho atomu, jako např. NH2 (cit.9), 
obr. 6.  U posledně zmíněné látky mů�e být jeden z vodíků 
na dusíku nahrazen jak methylem, tak i terc-butylem, co� 
má za následek existenci v�dy dvou isomerů (syn a anti), 
které se li�í polohou těchto radikálů vzhledem k C-C sepa-
raci skeletu.  

11B NMR spektrum �ko�íčku� (viz tab. I) vykazuje 
velmi �iroké rozpětí hodnot a jen málo se li�í  od rozpětí 
hodnot naměřených pro celou �kálu boranů a heterobora-
nů, cca −55 ppm a� +75 ppm (cit.11), přičem� takto vysoká 
hodnota posunu do nízkého pole je známa pouze u jediné 
látky, a sice closo-1-SB9H9 (obr. 7)**. Poznamenejme, �e 
jádro 11B má spin 3/2, tj. lineární kombinací v�ech osmi 
mo�ných trojic spinových funkcí α a β (s vlastními hod-
notami 1/2 resp. −1/2 ) lze toto jádro charakterizovat 
čtyřmi spinovými funkcemi o vlastních hodnotách +3/2, 
+1/2, −1/2, −3/2. 

Pokusy o inserci dal�ích �rukojetí� do desetivrcholo-
vého skeletu zalo�eném na struktuře dekaboranu jsou 
v běhu. 

 
Ná� dík patří  Ing. Zbyňku Janou�kovi,  CSc. (ÚACH 

AV ČR, v.v.i.) a Prof. Larry G. Sneddonovi (Department of 
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USA) za pomoc a rady při syntetické části práce, jako� 
i Prof. Paul von Ragué Schleyerovi (Computational Che-
mistry Annex, The University of Georgia, Athens, USA) 
a Dr. M. Bühlovi (Max-Planck-Institut für Kohlenfor-
schung, Mülheim an der Ruhr, Německo) za uvedení 
a pomoc v problematice �computational chemistry�. Po-
děkování  patří té� Ministerstvu �kolství, mláde�e a tělový-
chovy ČR (projekt č.LC523) za finanční podporu. 
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D. Hnyk and J. Holub (Institute of Inorganic Chem-

istry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Husi-
nec-Ře�): Structural Chemistry of Boron Clusters at 
Ře� near Prague. The Finalized Story of a Reaction 

 
This article is an example of how the modern compu-

tational methods, such as the ab initio/GIAO/NMR 
method, have been successfully used in boron cluster 
chemistry. The computational protocol was used in order 
to elucidate the molecular structure of an arachno-borane 
cluster, hitherto not structurally characterized. The ob-
tained results are discussed and compared with arachno 
clusters of similar dimensions. 

** Atom boru le�ící na diagonále S�B Archimédova antiprismatu  vykazuje v 11B NMR spektru intenzívní posun do nízkého pole, 74,5 
ppm, tato hodnota je výtečně reprodukována výpočtem GIAO-MP2/II//MP2(fu)/6-311G*: 74.3 ppm; při pou�ití experimentální geometrie 
získané elektronovou difrakcí v plynné fázi (a stejnou metodou pro výpočet stínícího tensoru) je tato hodnota 74.6 ppm., Hnyk D., Wann 
D. A., Holub J., Bühl M., Samdal S., Rankin D. W. H.: Inorg. Chem., rukopis v přípravě. 
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jejich průtokové kapacity a také zvý�ení zákalu6. Dal�ím 
důvodem pro odstranění hliníku z pitné vody je jeho po-
tenciální toxicita související s koncentrací a zastoupením 
jednotlivých sloučenin hliníku. Hliník se ve vodě vyskytu-
je v různých formách s odli�nou toxicitou. Bě�ná je mono-
merní forma (volný hlinitý ion), ale často se také objevují 
různé komplexy hliníku s rozpu�těnými organickými či 
anorganickými sloučeninami7. Toxické sloučeniny, zejmé-
na monomerní anorganické sloučeniny hliníku ve formě 
Al3+, AlOH2+ a Al(OH)2

+, se ve vět�í míře začínají ve vodě 
objevovat, pokud hodnota pH vody poklesne pod 6.  

Hledání optimálních způsobů úpravy vod se zvý�e-
ným obsahem NOM je po dlouhou dobu věnována celo-
světově značná pozornost. S ohledem na různorodé slo�ení 
a obsah NOM v přírodních vodách je základem jejich 
účinného odstranění charakterizace, stanovení podílu 
a odstranitelnosti jednotlivých frakcí a následný výběr 
technologie úpravy vody a její optimalizace. Technologic-
ké procesy by měly být zaměřeny předev�ím na problema-
ticky odstranitelné frakce NOM (cit.4,8). Existuje mnoho 
způsobů úpravy těchto typů vod, ale jako nejvýhodněj�í se 
stále jeví chemický způsob úpravy zalo�ený na destabiliza-
ci a agregaci částic s následnou separací na pískových 
filtrech. Podmínkou produkce kvalitní pitné vody je v�ak 
důsledná optimalizace chemických a fyzikálních paramet-
rů ovlivňujících úpravu (reakční pH, typ a dávka destabili-
začního činidla). Pro úpravu surové vody s vysokou kon-
centrací NOM se vět�inou pou�ívají hlinitá destabilizační 
činidla, proto�e rozmezí hodnot pH, kdy jsou hlinitá čini-
dla maximálně účinná (pH 5,8−6,2) se překrývá s optimální 
hodnotou pH pro odstranění NOM (pH 5,0−6,5)9. Hlinité 
soli pou�ívané jako destabilizační činidla po nadávkovaní 
do vody disociují a hydratují za tvorby hydroxidokom-
plexů. Hydroxidokomplexy jsou schopny polymerace, 
vytvořené polymery nesou na svém povrchu náboj 
(s opačným znaménkem ne� mají koloidní částice obsa�e-
né ve vodě) a specificky se adsorbují na cizích povr�ích10. 
Hydrolýza probíhá jako vratná reakce, je značně závislá na 
iontové síle, teplotě a pH vody a na koncentraci pou�itého 
destabilizačního činidla. Hydrolýzu hlinitých iontů probí-
hající po přidání jejich solí do vody mů�eme popsat rovni-
cí (1). 
Al3+ + 3H2O → monohydroxidokomplexy  →  
polyhydroxidokomplexy → Al(OH)3 + 3H+                    (1) 

Při hodnotách pH pod 4,5 převa�uje v roztoku z roz-
pu�těných forem hliníku jednoduchý hydratovaný ion Al3+, 
při hodnotách pH nad 8,5 jsou pak dominantní formou 
výskytu AlIII aniontové hydroxidokomplexy. Hydrolýza 
dále pokračuje polymeračními reakcemi za vzniku kladně 
nebo záporně nabitých polyhydroxidokomplexů, mezi ně� 
patří např. [Al2(OH)2]4+ a [Al7(OH)17]4+. Nízkomolekulární 
polyhydroxidokomplexy jsou rozpu�těné, se zvy�ující se 
molekulovou hmotností nabývají koloidního charakteru 
a vylučuje se tuhá fáze, hydratovaný oxid hlinitý 
Al2O3 . x H2O − amorfní Al(OH)3 (cit.5,10,11). Nehydrolyzo-
vané ionty Al a neagregované produkty částečné hydrolý-
zy přítomné v rozpustné formě nejsou v  procesu úpravy 
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Úvod 

 
Organické látky přírodního původu (NOM � natural 

organic matter) jsou bě�nou součástí povrchových zdrojů 
surové vody pou�ívaných pro úpravu na vodu pitnou. 
NOM představují různorodou skupinu látek, která zahrnuje 
huminové látky, proteiny, polysacharidy a dal�í biopoly-
mery1,2. Úprava surové vody s obsahem NOM je obvykle 
velmi problematická, výskyt vy��ích koncentrací NOM 
mů�e negativně ovlivňovat technologické postupy při 
úpravě vody. Záva�ným důvodem pro odstranění NOM je 
i skutečnost, �e se tyto látky mohou po desinfekci 
(nejčastěji sloučeninami chloru) transformovat na vedlej�í 
produkty desinfekce vody s mo�nými karcinogenními 
účinky3. Pro surovou vodu s obsahem NOM (zejména 
huminového typu) jsou typické i dal�í, z hlediska úpravy 
problematické vlastnosti, jako je nízký obsah vápníku, 
hořčíku a hydrogenuhličitanových iontů, nízká hodnota pH 
a kyselinové neutralizační kapacity − KNK4,5. Upravená 
voda pak často vykazuje nevyhovující senzorické vlastnos-
ti jako je barva, chuť nebo zápach4.  

Pro řadu povrchových vod se zvý�eným obsahem 
NOM (zejména huminového charakteru) je často typický 
také zvý�ený obsah některých kovů, předev�ím pak hliní-
ku5. Zvý�ené koncentrace NOM a hliníku v surové vodě 
jsou často příčinou vy��ích koncentrací tohoto kovu ve 
filtrátu, a to zejména v případech, kdy se jako destabilizač-
ní činidla pou�ívají hlinité soli (podrobněji viz dal�í text). 
Předev�ím při nízkých hodnotách pH se mů�e vlivem ne-
dostatečné hydrolýzy pou�itého destabilizačního činidla 
zvy�ovat koncentrace hliníku ve filtrátu. S vy��í reziduální 
koncentrací hliníku v upravené vodě souvisejí i některé 
problémy při zásobování pitnou vodou, jako je usazování 
produktů hydrolýzy hliníku v potrubí, následné sní�ení 
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zachyceny a zhor�ují jakost upravené vody. Částečně agre-
gované produkty hydrolýzy přítomné vět�inou v koloidní 
formě mohou být zčásti odstraněny na pískových filtrech12. 
Při hydrolýze vznikají také vodíkové ionty, které jsou ne-
utralizovány ve vodě přítomnými hydrogenuhličitany 
podle rovnice (2). 

H+ + HCO3
− → H2O + CO2          (2) 

Pokud je ale přirozená neutralizační kapacita vody 
vyčerpána, sni�uje se vlivem hydrolýzy pH vody, co� ná-
sledně vede k jejímu zpomalení či zastavení. V takovém 
případě je třeba pH vody udr�ovat ve vhodné oblasti např. 
dávkováním vápna nebo sody. Vliv hodnoty pH vody na 
průběh destabilizace je výrazný a projevuje se následují-
cím způsobem. Hodnota pH ovlivňuje velikost náboje 
částic a jejich strukturu a vedle toho určuje také typ převa-
�ujícího hydroxidopolymeru, charakterizovaného sorpční-
mi schopnostmi a velikostí náboje11. Při optimalizaci che-
mické úpravy vody je hledána taková hodnota pH, při kte-
ré je schopný destabilizace největ�í podíl obsa�ených 
NOM. Stanovení optimálních podmínek úpravy vody se 
provádí sklenicovou optimalizační zkou�kou13 (viz kap. 
Experimentální část).  

 
 

Experimentální část 
 
Sklenicová optimalizační zkou�ka 

 
Optimalizační testy se surovou vodou z údolní nádr�e 

Fláje v Kru�ných horách byly prováděny sklenicovou opti-
malizační zkou�kou na osmimístné míchací koloně LMK 8 
(Ústav pro hydrodynamiku AV ČR, ČR) s pádlovými mí-
chadly. Vzhledem k charakteru surové vody (pH 6,61; 
KNK4,5 0,20 mmol l−1) byla při úpravě nutná předalkaliza-
ce pomocí Ca(OH)2. Jako destabilizační činidlo byl pou�it 
síran hlinitý Al2(SO4)3 . 18 H2O. Intenzita míchání 
(gradient rychlosti) byla zvolená v souladu s ji� dříve pub-
likovanými výsledky14. Při sklenicových zkou�kách byl 
jako homogenizační zvolen gradient rychlosti  G = 400 s−1 
(doba aplikace 1 min) a jako agregační pak gradient 
G = 100 s−1 (doba aplikace 15 min). Po ukončeném míchá-
ní a 60 min sedimentace byly odebrány vzorky pro stano-
vení vybraných parametrů slou�ících k hodnocení účinnos-
ti procesu úpravy. Koncentrace organických látek byla 
měřena jako CHSKMn (chemická spotřeba kyslíku manga-
nistanem), TOC a DOC (celkový resp. rozpu�těný organic-
ký uhlík; měřeno na přístroji TOC-VCPH Shimadzu analy-
zer). Mez stanovitelnosti koncentrace DOC byla 10 µg l−1. 
Dal�ími sledovanými parametry byly frakce hliníku 
a NOM,  pH a KNK4,5. U jednotlivých vzorků byla dále 
měřena absorbance při vlnové délce 254 nm (UV254).  Or-
ganické látky, které obsahují aromatickou strukturu nebo 
systém konjugovaných dvojných vazeb, absorbují světlo 
v UV oblasti, a proto je absorbance při 254 nm vhodnou 
charakteristikou zejména pro vody se zvý�enou koncentra-
cí huminových látek1,15. Z parametrů DOC a UV254 byla 
vypočtena hodnota specifické UV absorbance = SUVA, tj. 

podíl absorbance vzorku při 254 nm a koncentrace rozpu�-
těného uhlíku (DOC) v tomto vzorku16.  

       
Hodnota SUVA udává poměr mezi hydrofobními 

a hydrofilními frakcemi NOM; čím je hodnota SUVA 
vy��í, tím je vy��í i zastoupení hydrofobních frakcí. Vyso-
ké hodnoty SUVA také naznačují zvý�enou mo�nost tvor-
by vedlej�ích produktů desinfekce. Podle hodnoty SUVA 
se rozli�ují tři typy přírodních organických vod. Hodnota 
SUVA vy��í ne� 4 signalizuje převahu přírodních organic-
kých látek huminového typu, které jsou poměrně hydro-
fobní, aromatické s vysokými molekulovými hmotnostmi. 
Hodnota SUVA v rozmezí 2 a� 4 naznačuje přítomnost 
směsi huminových látek a dal�ích NOM, tj. hydrofilních 
a hydrofobních látek o různé molekulové hmotnosti. Po-
kud je hodnota SUVA ni��í ne� 2, pak jsou ve vodě pří-
tomny hlavně látky nehuminového typu, které jsou hydro-
filní, málo aromatické a s  ni��ími molekulovými hmot-
nostmi16. 

Postupy stanovení v�ech základních sledovaných 
parametrů jsou podrobně popsány v literatuře5. Při fyzikál-
ně-chemických stanoveních se pou�ívaly chemikálie ana-
lytické čistoty a v�echna stanovení byla prováděna nejmé-
ně třikrát, s chybou měření pod 5 %.  

 
Metodika frakcionace 

 
Při optimalizaci surové vody s obsahem NOM je 

vhodné řídit technologický proces v závislosti na obsahu 
a slo�ení NOM. Obdobně je při zvý�eném obsahu hliníku 
v surové vodě nebo při pou�ití hlinitých destabilizačních 
činidel výhodné znát jednotlivé formy výskytu hliníku či 
jejich transformace v průběhu technologického procesu. 
Znalost výskytu jednotlivých frakcí NOM a Al umo�ňuje 
následně optimalizovat jednotlivé technologické postupy 
tak, aby bylo mo�né účinně odstranit problematické kom-
ponenty NOM i Al.   

 
Frakcionace přírodních organických látek 

Nejbě�něj�í frakcionační metodiky umo�ňují dělení 
NOM na čtyři skupiny látek: silně hydrofobní kyseliny 
(VHA), slabě hydrofobní kyseliny (SHA), hydrofilní nabi-
té (CHA) a hydrofilní neutrální látky (NEU)17, viz obr. 1. 
Frakcionace NOM je zalo�ena na principu sorpční chro-
matografie a iontové výměny1,18. Frakce VHA zahrnuje 
látky huminového typu s převahou huminových kyselin, 
frakce SHA je tvořena látkami huminového typu 
s převahou fulvokyselin, frakce CHA  je tvořena kyselými 
(převá�ně směs různých hydroxykyselin) nebo zásaditými 
(zejména látky proteinového typu) látkami nehuminového 
typu, frakce NEU pak představuje látky bez náboje, zejmé-
na polysacharidy.  

Průběh frakcionace NOM je následující: vzorek suro-
vé vody se předupraví filtrací přes 0,45 µm membránový 

]l DOC[mg
100][cmASUVA 1

1
254

−

− ⋅
=

(3) 
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filtr, při ní� se odstraní suspendované a koloidní částice. 
U takto připraveného vzorku se dále provede analýza ob-
sa�ených organických látek (DOC1) a zjistí absorbance v 
UV/Vis oblasti. V dal�í fázi se vzorek okyselí koncentro-
vanou HCl (pH 2) a poté aplikuje na kolonu s náplní Supe-
lite DAX-8 (Sigma-Aldrich, USA). Na sorbentu DAX-8 se 
zachytí silně hydrofobní frakce VHA (huminové kyseliny). 
V přirozených podmínkách povrchových vod mají humi-
nové kyseliny hydrofilní charakter, ale při kyselém pH 
(pH 2) se jejich molekuly rozbalují a zpřístupňují se hyd-
rofobní struktury umístěné uvnitř molekuly. Záchyt humi-
nových kyselin ve struktuře sorbentu je způsoben povrcho-
vou sorpcí slabými vazebnými interakcemi, jako jsou van 
der Waalsovy síly nebo vodíkové vazby19,20.   

Část eluentu z první kolony je dále odebrána pro ana-
lýzu DOC2 a UV/Vis absorbanci. Zbylá část eluentu je 
následně vedena na kolonu s polymerem Amberlite XAD-
4 (Sigma-Aldrich, USA). V tomto sorbentu se zachytí 
slabě hydrofobní frakce SHA (fulvokyseliny). Fulvokyse-
liny mají ni��í molekulové hmotnosti a výrazně kyselej�í 
charakter ne�  huminové kyseliny21. Princip jejich zachy-
cení na sorbentu opět spočívá v působení slabých vazeb-
ných interakcí. Na výtoku z kolony je provedena analýza 
DOC3 a UV/Vis absorbance. Zbylé mno�ství vzorku je po 
úpravě pH roztokem NaOH (pH 8) přivedeno na chroma-
tografickou kolonu se slabě bazickým anexem Amberlite 
IRA-958 (Sigma-Aldrich, USA). V tomto sorbentu se za-
chytí frakce CHA, tedy nabité hydrofilní látky. V tomto 
případě se v�ak nezachytí sorpcí, ale iontovou výměnou. 
Dochází ke specifickým interakcím mezi povrchovými 
karboxylovými a hydroxyskupinami NOM a funkčními 
skupinami ionexu19, 20, 22. Po průchodu vzorku kolonou je 
stanoveno DOC4 a absorbance UV/Vis. V eluentu pro�lém 
v�emi kolonami zůstává obsa�ena pouze frakce NEU. 
Koncentrace jednotlivých frakcí organických látek se sta-

noví pomocí následujících rovnic:  
DOCVHA = DOC1 − DOC2             (4) 
DOCSHA = DOC2 − DOC3             (5) 
DOCCHA = DOC3 − DOC4             (6) 
DOCNEU = DOC4               (7) 
 

Frakcionace hliníku 
Frakcionace hliníku je zalo�ena na záchytu jednotli-

vých forem Al na vhodném ionexu. Na katexech se zachytí 
v�ecny kladně nabité anorganické formy Al, a naopak or-
ganické komplexy Al, které mají negativní náboj nebo jsou 
bez náboje, kolonou procházejí23. Pro stanovení koncentra-
ce hliníku bylo pou�ito spektrofotometrické stanovení 
s pyrokatecholovou violetí PCV, které je dostatečně citlivé 
a umo�ňuje stanovovat hliník a� do koncentrací 2 µg l−1 
(cit. 5). Ze zji�těných výsledků byla jako mez stanovitel-
nosti určena koncentrace 5 µg l−1 hliníku. Vlastní frakcio-
nace hliníku byla provedena za pou�ití upravené metodiky 
publikované van Benschotenem a Edzwaldem24.  

Ve vzorcích s obsahem Al se stanovují následující 
frakce hliníku (viz obr. 2): A − celkový reaktivní Al 
(okyselení nefiltrovaného vzorku kyselinou dusičnou na 
pH 2 po dobu minimálně 60 min), B − celkový rozpu�těný 
Al (filtrace přes 0,22 µm membránový filtr Millipore, fil-
trát okyselen a analyzován), C − rozpu�těný monomerní 
Al (vzorek zfiltrován (Millipore 0,22 µm) a filtrát analyzo-
ván bez okyselení), D − rozpu�těný organický Al (vzorek 
zfiltrován (Millipore 0,22 µm), filtrát uveden na kolonu se 
silně kyselým katexem v kombinované Na+ a H+ formě 
(Noromit 001*7, ERspol, ČR), zvolená rychlost průtoku 
vzorku kolonou − 2,7 ml min−1ml−1 ionexu, eluent okyse-
len a  analyzován), E − rozpu�těný organický monomerní 
Al  (vzorek zfiltrován (Millipore 0,22 µm), filtrát uveden 
na kolonu se silně kyselým katexem v kombinované Na+ 
a H+ formě (Noromit 001*7, ERspol, ČR), eluent analyzo-

Obr. 1. Schéma frakcionace NOM 

Obr. 2. Schéma frakcionace hliníku 
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ván bez předcházejícího okyselení). Dal�í frakce byly sta-
noveny výpočtem: F − suspendovaný Al (rozdíl celkového 
reaktivního a celkového rozpu�těného hliníku A�B), G − 
polymerní, koloidní a silně vázaný organický Al (rozdíl 
mezi celkovým rozpu�těným a rozpu�těným monomerním 
hliníkem B�C), H − rozpu�těný anorganický Al (rozdíl 
mezi celkovým rozpu�těným a organickým rozpu�těným 
hliníkem B�D), I − rozpu�těný anorganický monomerní Al 
(rozdíl mezi rozpu�těným monomerním a rozpu�těným 
organicky vázaným hliníkem C�E). 

 
 

Výsledky a diskuse 
 
Parametry kvality surové vody z nádr�e Fláje jsou 

uvedeny v tabulce I. Z hodnot je patrné, �e jde o vodu 
s vysokým obsahem organických látek (celková koncent-
race DOC 6,68 mg l−1) s dominantním zastoupením frakce 
VHA (huminové kyseliny), která tvoří cca 54 % 
z celkového obsahu organických látek. Zji�těná hodnota 
SUVA je 3,04 m−1 mg−1 l, ta indikuje převahu hydrofob-
ních huminových látek. Koncentrace přirozeného hliníku 
zji�těná v surové vodě je 0,095 mg l−1, dominantní formu 
představuje rozpu�těný organický hliník, který tvoří 57 % 
z celkového reaktivního hliníku. 

Proto�e účinnost destabilizace organických látek v upra-
vované vodě je značně závislá na hodnotě pH, součástí ka�dé 
série sklenicových testů musí být současně s optimalizací 
dávky destabilizačního činidla (Al2(SO4)3 . 18 H2O) i optima-
lizace reakčního pH, resp. dávky alkalizačního činidla, 
v na�em případě Ca(OH)2.  

Na obr. 3 a 4 je znázorněna optimalizace pH při skle-
nicových testech s různými dávkami destabilizačního čini-
dla. Účinnost procesu byla hodnocena zbytkovou koncent-
rací hliníku (Al) a organických látek (DOC). 

Z výsledků optimalizace pH je patrné, �e nejvy��ích 
účinností úpravy vody je dosahováno v poměrně úzkém 

Tabulka I 
Parametry surové vody (Fláje 20.9.2006) 

Parametr Jednotka Hodnota 
pH − 6,61 
KNK4,5 mmol l−1 0,20 
CHSKMn mg l−1 6,05 
TOC mg l−1 6,96 
DOC mg l−1 6,68 
DOCVHA mg l−1 3,61 
DOCSHA mg l−1 1,28 
DOCCHA mg l−1 0,06 
DOCNEU mg l−1 1,73 
UV254 − 0,20 
SUVA m−1 mg−1 l 3,04 
Al mg l−1 0,095 
AlA mg l−1 0,100 
AlB mg l−1 0,080 
AlC mg l−1 0,060 
AlD mg l−1 0,055 
AlE mg l−1 0,045 
AlF mg l−1 0,020 
AlG mg l−1 0,020 
AlH mg l−1 0,025 
AlI mg l−1 0,015 

Obr.3. Optimalizace reakčního pH a dávky síranu hlinitého 
podle zbytkového Al Al2(SO4)3 . 18 H2O [mmol l−1]   
           0,015            0,023            0,030          0,038           0,045 
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Obr. 4. Optimalizace reakčního pH a dávky síranu hlinitého 
podle účinnosti odstranění DOC Al2(SO4)3 . 18 H2O [mmol l−1]  
            0,015           0,023           0,030           0,038            0,045 
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rozmezí hodnot pH 5,8−6,2. Zji�těný rozsah pH odpovídá 
optimální odstranitelnosti obou hodnocených parametrů, 
přičem� organické látky jsou s vysokou účinností odstra-
ňovány i při pH pod 5,8. Jako optimální dávka byla zji�tě-
na hodnota 0,023 mmol l−1 síranu hlinitého při dávce váp-
na 0,062 mmol l−1. 

Dal�ím způsobem vyhodnocení sklenicových testů je 
zhodnocení odstranitelností jednotlivých frakcí NOM a Al 
v závislosti na měnících se dávkách destabilizačního čini-
dla (dávky destabilizačního činidla jsou uváděny 
v milimolech činidla na litr upravované vody). Na obr. 5 je 
znázorněna účinnost odstranění frakcí NOM a na obr. 6 
jsou uvedeny zbytkové koncentrace vybraných frakcí hli-
níku.  U frakcí hliníku nelze uvést účinnosti odstranění 
jako u NOM, proto�e u některých frakcí Al (v důsledku 
dávkování hlinitého destabilizačního činidla) druhotně 
narůstají v upravené vodě jejich koncentrace. To se týká 
zejména rozpu�těného anorganického a suspendovaného 
hliníku. 

Z obr. 5 je patrné, �e frakce VHA a CHA jsou při 
optimální dávce 0,023 mmol l−1 Al2(SO4) . 18 H2O odstra-

ňovány s vysokou účinností, 88 resp. 83 %. Účinnost od-
stranění frakce SHA je 34 %. Naopak frakce NEU je od-
straňována jen v malé míře (méně ne� 13 %). Zbytková 
koncentrace v�ech frakcí hliníku je v porovnání s NOM 
je�tě výrazněji závislá na dávce destabilizačního činidla 
a hodnotě reakčního pH. Při optimálně zvolené dávce 
0,023 mmol l−1 síranu hlinitého jsou v�ak zbytkové kon-
centrace v�ech frakcí hliníku velmi nízké. 

Obr. 7 zobrazuje zastoupení frakcí hliníku v surové 
vodě, po přidání optimální dávky síranu hlinitého 
(0,023 mmol l−1), v oblasti poddávkované (tedy při dávce 
0,011 mmol l−1) a předávkované (0,038 mmol l−1). 
Z výsledků je patrný značný vliv dávky destabilizačního 
činidla na zastoupení jednotlivých frakcí hliníku. 

V oblasti optimální dávky destabilizačního činidla je 
koncentrace celkového zbytkového hliníku i jednotlivých 
frakcí hliníku velmi nízká. Mírné zvý�ení je patrné pouze 
u koncentrace suspendovaného hliníku, které je pravděpo-
dobně způsobeno nedostatečnou separací vytvořených 
agregátů. Zastoupení jednotlivých frakcí se částečně li�í 
v závislosti na dávce destabilizačního činidla. Při poddáv-
kování se výrazně zvy�uje koncentrace anorganického 
hliníku. Tato skutečnost je pravděpodobně způsobena ne-
dostatečnou tvorbou agregátů, kdy část síranu hlinitého 
zůstává v neagregované formě a hliník se do upravené 
vody dostává v rozpu�těné anorganické formě. Při vy��í 
dávce destabilizačního činidla ne� je optimální, je vět�ina 
zbytkového hliníku ve formě nehydrolyzované iontové 
a v men�í míře pak také tvoří komplexy nezhydrolyzova-
ného hliníku s organickými látkami. I v tomto případě 
výrazně narůstá koncentrace rozpu�těného anorganického 
hliníku12. 

Tabulka II shrnuje kvalitu upravené vody při pou�ití 
optimální dávky síranu hlinitého. Porovnáním jednotlivých 
parametrů v tab. II s toto�nými parametry v tab. I (kvalita 
surové vody) je zřejmé, �e po úpravě se vlastnosti vody 
značně změnily. Velmi výrazný pokles je patrný u obsahu 
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Obr. 6. Účinnost odstranění NOM frakcí 
          VHA            SHA             CHA            NEU 

Obr. 5. Reziduální koncentrace vybraných Al frakcí 
            A            B           C           D            F           G            H 

Obr. 7. Srovnání zastoupení frakcí Al v surové a ve vodě upra-
vené různými dávkami destabilizačního činidla 
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organických látek (TOC a CHSKMn) a u koncentrace cel-
kového hliníku.  

Z výsledků frakcionace NOM je patrné, �e i zastoupe-
ní jednotlivých frakcí NOM se výrazně změnilo. Ve vzor-
cích surové vody původně převa�uje frakce VHA a nejmé-
ně je zastoupena frakce CHA. V upravené vodě pak pře-
vládá frakce NEU (tvoří cca polovinu zbytkového DOC), 
naopak podíl VHA frakce významně klesl. Tyto rozdíly 
jsou dány různou účinností odstranění jednotlivých frakcí 
NOM (viz obr. 5). Účinnost odstranění frakcí NOM je 
zpravidla nejvy��í v oblasti optimalizovaných reakčních 
podmínek, jen frakce SHA je lépe odstraňována v oblasti 
s vy��í dávkou destabilizačního činidla. Z výsledků frakci-
onace vyplývá, �e chemickou úpravou se u daného typu 
surové vody nejlépe odstraňují frakce VHA a CHA, nej-
problematičtěj�í z hlediska odstranění fyzikálně-
chemickou úpravou se jeví frakce NEU. Tyto výsledky 
potvrzují teorii, �e vysokomolekulární NOM jsou vět�inou 
úpravárenských procesů z vody snáze odstranitelné ne� 
nízkomolekulární25 a huminové látky jsou obvykle lépe 
odstranitelné ne� nehuminové organické látky, které jsou 
součástí NOM26. Také hodnota parametru SUVA, která 
v upravené vodě dosahuje hodnoty 1,78 m−1 mg−1 l, nazna-
čuje, �e se obsah zejména hydrofobních látek huminového 
typu sní�il, a �e v upravené vodě převa�ují látky hydrofil-
ní16. 

Koncentrace jednotlivých frakcí hliníku v surové 
a v upravené vodě jsou také odli�né. Zatímco v surové 
vodě je nejvíce zastoupena frakce rozpu�těného organické-
ho hliníku (odpovídá i vy��ím hodnotám DOC a CHSKMn 
v surové vodě), v upravené vodě převa�uje frakce suspen-
dovaného hliníku (při optimálních reakčních podmínkách). 
Při dávkách mimo oblast optima (poddávkovaní a předáv-
kovaní destabilizačního činidla) se výrazně zvy�uje po-
měrné zastoupení předev�ím frakce anorganického hliníku. 
Také koncentrace frakce suspendovaného hliníku ve srov-
nání se surovou vodou mírně vzrostla. Z výsledků je patr-
né, �e při optimálních reakčních podmínkách jsou téměř 

v�echny frakce hliníku odstraňovány s vysokou účinností 
(nad 50 %), zejména frakce organického rozpu�těného 
hliníku se v upravené vodě nacházejí ji� ve velmi nízkých 
koncentracích, co� souvisí i s vysokou účinností odstraně-
ní frakcí organických látek VHA, CHA a SHA.  

 
 

Závěry 
 
Z výsledků vyplývá, �e při dodr�ení optimálních re-

akčních podmínek pro úpravu daného typu surové vody 
lze dosáhnout vysokých účinností separace NOM, a tím 
zaručit i vhodnou kvalitu pitné vody. Při optimalizaci pod-
mínek chemické úpravy povrchových vod se zvý�eným 
obsahem huminových látek se jako velice výhodné ukazu-
je pou�ití metody frakcionace NOM. Frakcionační techni-
ka umo�ňuje určit, které typy NOM se chemickou úpravou 
obtí�ně odstraňují a pro tyto látky je následně mo�né zvolit 
dal�í způsob doúpravy, např. membránovou filtrací nebo 
sorpcí na aktivním uhlí3.  

Z výsledků frakcionace NOM je patrné, �e v surové 
vodě převa�uje frakce VHA (huminové kyseliny), která 
tvoří 54 % ze v�ech přítomných NOM. Frakce SHA 
(zejména fulvokyseliny) byla zastoupena z 19 %. Podíl 
frakce CHA (různorodá směs látek, často proteiny nebo 
hydroxykyseliny) na celkovém obsahu NOM se pohybuje 
okolo 1 % a frakce NEU (směs látek bez náboje, často 
sacharidového typu) tvoří 26 % z přítomných NOM. Pro 
úpravu surové vody z nádr�e Fláje je při odběru dne 
20.9.2006 jako optimální dávka síranu hlinitého určena 
dávka 0,023 mmol l−1 při dávce vápna 0,062 mmol l−1. 
Optimalizací dávek alkalizačního a destabilizačního čini-
dla a optimalizací hodnoty reakčního pH je dosa�eno 
téměř 60% účinnosti odstranění v�ech přírodních organic-
kých látek přítomných v surové vodě a rovně� účinnost 
odstranění celkového hliníku je vysoká (70 %). Z přítom-
ných organických látek je s nejvy��í účinností odstraňová-
na frakce VHA, s velkou účinností také frakce CHA 

Tabulka II 
Parametry optimálně upravené vody (dávka síranu hlinitého 0,023 mmol l-1) 

pH − 5,88 Al mg l−1 0,030 
KNK4,5 mmol l−1 0,21 AlA mg l−1 0,035 
CHSKMn mg l−1 1,57 AlB mg l−1 0,020 
TOC mg l−1 3,50 AlC mg l−1 0,015 
DOCcelk. mg l−1 2,80 AlD mg l−1 0,010 
DOCVHA mg l−1 0,43 AlE mg l−1 0,010 
DOCSHA mg l−1 0,85 AlF mg l−1 0,015 
DOCCHA mg l−1 0,01 AlG mg l−1 0,005 
DOCNEU mg l−1 1,51 AlH mg l−1 0,010 
UV254 − 0,05 AlI mg l−1 0,005 
SUVA m−1 mg −1 l 1,78       

Parametr Jednotka Hodnota Parametr Jednotka Hodnota 
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a naopak problematické je odstranění frakce NEU, která 
ani při optimálních reakčních podmínkách není odstraňo-
vána s příli� vysokou účinností.  

Z výsledků frakcionace hliníku je patrné, �e při opti-
málně zvolené dávce destabilizačního činidla 
(0,023 mmol l−1) je dosa�eno velmi nízkých zbytkových 
koncentrací v�ech sledovaných forem hliníku. S nejvy��í 
účinností jsou odstraňovány rozpu�těné organické, poly-
merní a koloidní formy hliníku (75−85 %). V upravené 
vodě převa�uje hliník ve formě suspendované (43 %) 
a významný je i podíl rozpu�těného anorganického hliníku 
(29 %). 

 
Práce je ře�ena v rámci grantového projektu GA ČR 

103/07/0295 a výzkumného záměru ÚH AV ČR AV0Z20600510. 
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H. Tomá�ková, L. Pivokonská, and M. Pivokonský 

(Institute of Hydrodynamics, Academy of Sciences of 
Czech Republic, Prague): Application of Fractionation 
of Natural Organic Materials and Aluminium in Water 
Treatment Optimization 

 
The aim of this paper is to describe the efficiency of 

natural organic matter (NOM) and Al in water treatment. 
NOM can be removed from drinking water by chemical 
treatment based on its destabilization and aggregation. The 
coagulation conditions (dose of destabilization agent and 
pH) were optimized to obtain the maximum NOM and Al 
removal. Fractionation was used to improve the characteri-
zation of NOM and Al in the treated water. The fractiona-
tion could help in understanding which of the NOM and 
Al fractions are difficult to remove in water treatment. The 
raw water was taken from a water reservoir and tested in 
laboratory using jar tests. The optimized doses of destabili-
zation agents are characterized by the lowest concentration 
of the total reactive Al and a low concentration of dis-
solved organic Al. The doses influence in particular the 
removal of charged hydrophilic and hydrophobic acid frac-
tions. The efficiency of removal of neutral hydrophilic 
fraction was very low (13 %).  
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a následně sýrů připravených z mléka dojnic krmených 
těmito silá�emi 62 těkavých látek (z toho 12 aldehydů 
a ketonů, 16 alkoholů, 17 esterů, 2 uhlovodíky a 4 sirné 
sloučeniny). Zjistili, �e vliv slo�ení těkavých látek 
v krmivech na zastoupení těkavých látek v sýrech je men�í 
ne� vliv mikrobiálních a chemických  přeměn během pro-
cesu zrání sýrů.  

Technikou analýzy látek v prostorách nad silá�í 
v uzavřené vialce (tzv. dynamické headspace)  a GC-MS 
analýzy bylo identifikováno 41 těkavých sloučenin, které 
pře�ly do mléka ze  tří druhů ověřovaných krmiv:  lučního  
sena, sena kombinovaného s kukuřičnou silá�í a sena 
s kukuřičnou a travní silá�í2. 

Stanovení těkavých látek v silá�ích není v literatuře 
příli� popisováno. Ojedinělé práce byly publikovány v 80. 
letech v Japonsku. Travní silá� byla destilována s vodní 
parou, destilát byl extrahován diethyletherem a extrakt byl 
analyzován metodou GC-MS. V silá�ích převládal 2-fenyl-
ethan-1-ol, 4-ethyl-2-methoxyfenol a 4-ethylfenol (cit.5).  
Jiní autoři6 extrahovali těkavé látky  ze silá�í kapalinou, 
směsí pentanu a diethyletheru (1:1). Extrakt zkoncentrova-
li na Vigreauxově destilační koloně, přitom se v�ak zřejmě 
ztratily těkavé látky, proto�e jako dominantní látku zjistili 
kyselinu máselnou. Stejný postup extrakce byl pou�it 
u kukuřičné silá�e, kde převládajícími látkami byly kyseli-
ny octová, máselná a 3-methylbutanová. Z ostatních látek 
byly nalezeny různé C5 alkoholy, dále (Z)-hex-3-en-1-ol 
a 2-fenylethan-1-ol. 

Cílem na�í práce bylo stanovit dominantní těkavé 
látky v travní a kukuřičné silá�i metodami mikroextrakce 
na pevné fázi (SPME) a  plynové chromatografie 
s hmotnostně-spektrometrickou detekcí (GC-MS) a dále 
zjistit, jak se mění jejich slo�ení vlivem pou�ití inokulantů 
(očkovacích či startérových látek)  různých mléčných bak-
terií při silá�ování píce.  

 
 

Materiál a metody 
 

Pou�ité přístroje a chemikálie 
 
Pro stanovení těkavých látek metodou SPME  bylo 

pou�ito poly(dimethylsiloxan)ové vlákno (PDMS) s tlou-
�ťkou vrstvy 100 µm s navázanou stacionární fází na zá-
kladě polydimethylsiloxanu (Sigma-Aldrich, ČR). K ana-
lýzám byl pou�it plynový chromatograf Finnigan GCQ 
v kombinaci s hmotnostním detektorem typu iontové pasti. 
Byla pou�ita kapilární kolona Zebron ZB 5 (30 m × 
0,25 mm ×  0,25 µm). Pou�ité standardy (4-ethylfenol, 
2-methoxy-4-vinylfenol, α-pinen, β-humulen a α-cyklo-
citral) byly zakoupeny u firmy Sigma-Aldrich, ČR.  

 
Příprava silá�í v laboratorním měřítku a stanovení 
jejich jakosti 

 
V průběhu roku 2005 byly zalo�eny čtyři modelové 

laboratorní pokusy přípravy silá�í (dvě travní silá�e a dvě 
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SPME head-space, GC-MS  

 
 
Úvod 

 
Silá�e jsou vedle čerstvé píce a sena �iroce  pou�íva-

nými krmivy pro pře�výkavce ve v�ech vyspělých zemích. 
Silá�ování představuje velmi slo�itý biologický a mikrobi-
ální proces, při kterém jsou za anerobních podmínek čin-
ností baktérií mléčného kva�ení přeměňovány rostlinné 
cukry na konzervující kyseliny mléčnou a octovou  a na 
oxid uhličitý, a to za současného poklesu pH konzervova-
né hmoty.  

Jakost silá�í se stanovuje kvalitativními ukazateli1, 
zejména hodnotou pH, titrační kyselostí vodného výluhu 
(KVV), obsahem amoniaku a obsahem kyselin vznikají-
cích kvasnými procesy − mléčné, octové, propionové 
a ne�ádoucí kyseliny máselné.  

V silá�ích jsou  přítomny  četné těkavé látky, které 
vytvářejí typickou vůni kvalitních silá�í a také ovlivňují 
chutnost, a tím do určité míry i příjem silá�í zvířaty. Ně-
které z nich mohou přecházet do mléka (příp. masa) 
a ovlivnit tak výslednou kvalitu �ivoči�ných produktů2−4. 
Jde hlavně o ni��í alkoholy, těkavé mastné kyseliny a je-
jich estery, aldehydy, ketony, terpeny a fenolické látky. 
Část těchto látek mů�e přecházet do silá�e přímo z výchozí 
píce, některé v�ak mohou vznikat a� při fermentačním 
procesu, příp. během dlouhodobého skladování silá�e.   

Stefanon a Procida3  identifikovali ve vzorcích silá�í  
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silá�e kukuřičné).  Travní porosty byly silá�ovány bez 
zavadání, jedna z variant byla připravena z píce zavadlé na 
obsah su�iny přibli�ně 400 g kg−1. Trávy byly sklízeny po 
del�ím suchém období a některé slo�ky porostu  ji� dřev-
natěly. Píce rozřezaná na délku 6−8 cm byla udusána do 
konzervárenských sklenic objemu 720 cm3 s hustotou 
450 g dm−3 u trav a 520 g dm−3 u kukuřice.  Sklenice byly 
uzavřeny víčky Omnia. Tato modelová sila umo�ňují únik 
plynů vznikajících během kvasného procesu. Poté vzniká  
podtlak, který umo�ní  hermetické uzavření  a vytvoření 
nezbytných  anerobních podmínek. Sklenice byly ulo�eny 
ve tmě při teplotě 20−21 °C po dobu 120 dnů. Metodika 
této části práce je podrobně popsána v předchozích publi-
kacích7,8. 

Charakteristiku výchozí píce uvádí tabulka I.  
Pro modelové pokusy silá�ování byly  pou�ity násle-

dující varianty (ka�dá varianta  po čtyřech sklenicích, cel-
kem 16 pokusných sil pro jeden pokus):                
− pro travní silá�e: a) kontrolní (bez přídavku aditiva či 

konzervantu, tzv. negativní kontrola), b) s mravenčí 
kyselinou (0,3 hm.%), c) s přídavkem  homofermenta-
tivní mléčné bakterie Lactobacillus plantarum, d) 
zavadlá píce;   

− pro kukuřičné silá�e: a) kontrolní (bez přídavku aditi-
va či konzervantu), b) se směsným preparátem mléč-
ných bakterií  Microsil, c) s přídavkem  heterofermen-
tativní mléčné bakterie Lactobacillus buchneri a d) 
s inokulantem L. plantarum. 
Dávky v�ech mléčných bakterií byly 1⋅105 jednotek 

tvořících kolonie (KTJ) na gram píce.  Pou�ité inokulanty 
poskytla firma Medipharm CZ,  Hustopeče u Brna. 

Stanovení bě�ných kvalitativních ukazatelů provedla 
akreditovaná laboratoř Agrola Jindřichův Hradec podle 
jednotných pracovních postupů ÚKZÚZ Brno1. Vzorek 
byl odebrán z ka�dého pokusného sila (sklenice). Průměr-
né zji�těné hodnoty jsou uvedeny v tabulkách II a III. 

 

Zkoncentrování těkavých látek metodou SPME 
 
Po otevření byl ze střední části ka�dé sklenice ode-

brán vzorek silá�e o hmotnosti 2 g do vialky o objemu 
7 ml. Vialka byla naplněna do dvou třetin objemu silá�ní 
hmotou a ihned uzavřena víčkem. Pro zkoncentrování 
těkavých látek v silá�ích metodou SPME headspace bylo 
pou�ito PDMS vlákno s dr�ákem pro ruční vzorkování. 
Doba sorpce činila 20 min při teplotě 22 °C. Po této době 
byly těkavé látky desorbovány v nástřikovém bloku plyno-
vého chromatografu při teplotě 250 °C. Vlákno bylo ka�dý 
den před  pou�itím  zahříváno hodinu při teplotě 250 °C. 
Stejným způsobem byly v den zahajování modelových 
laboratorních pokusů zkoncentrovány  i  těkavé látky 
z výchozí píce.  

 
GC-MS analýzy 

 
Počáteční teplota kolony 60 °C, dále teplotní program 

15 °C/min. do konečné teploty 275 °C (na této teplotě 
prodleva 15,25 min), teplota nástřiku 250 °C, nosný plyn 
helium, lineární rychlost 35 cm s−1.  Teplota iontového 
zdroje 200 °C, teplota spojovací trubice mezi termostatem 
a iontovým zdrojem 275 °C, skenování molekulových 
hmotností v rozsahu 50−600 Da.  

 
Identifikace těkavých látek  

 
Identifikace těkavých látek v silá�ích probíhala srov-

náním hmotnostních spekter zji�těných látek se spektry 
knihovny spekter Xcalibur NIST 98/EPA/NIH. Pro účely 
na�í studie byly uva�ovány pouze látky vykazující vyso-
kou pravděpodobnost shody spekter. Vybrané těkavé 
látky pak byly stanoveny srovnáním s vněj�ími standardy 
− 4-ethylfenolem a 2-methoxy-4-vinylfenolem, α-pinenem, 
β-humulenem a α-cyklocitralem. Relativní směrodatná 
odchylka  pro  stanovení 4-ethylfenolu byla 12,1 % 

Tabulka I  
Charakteristika píce pou�ité pro laboratorní přípravu silá�í 

Číslo pokusu Datum Botanické slo�ení, odrůda Pořadí seče Zralost Su�ina [g kg−1] 
Tráva I 7.6.05 66 % trávy (psárka luční, kostřava  

červená, lipnice luční, psineček tenký) 
ostatní byliny 34 % (svízel bílý, mochna 
pětilístek, rozrazil rezekvítek) 

druhá, 
nehnojený porost 

metání 302 

Tráva II 7.6.05 67 % trávy (ovsík vyvý�ený, psárka 
luční, kostřava červená) 
33 % ostatní byliny (svízel bílý, rozrazil 
rezekvítek, řebříček obecný, svízel  
přítula) 

druhá,  
stejný porost  
hnojený N, P a K 

metání 330 

Kukuřice I 26.9.05 Markíza (FAO 280) - mléčně-
vosková 

313 

Kukuřice II 
(jiný porost) 

14.10.05 Markíza (FAO 280) - mléčná zralost 354 
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a 2-methoxy-4-vinylfenolu 13,4 %. Terpeny α-pinen, β-humu-
len a α-cyklocitral byly sice dokázány srovnáním 
s vněj�ím standardem, ale jejich obsah nebyl stanoven. 

 
 

Výsledky a diskuse 
 
V tabulkách II a III jsou uvedeny bě�né kvalitativní 

údaje připravených a analyzovaných silá�í. V�echny hod-
noty  byly vyrovnané a odpovídají parametrům silá�í dob-
ré jakosti. Pouze u obou travních  silá�í ze zavadlé píce 
(varianty d) byly vy��í hodnoty titrační kyselosti vodného 
výluhu.  

Popsaným postupem bylo nalezeno celkem 
21 těkavých látek. Byly to převá�ně estery ni��ích  mast-
ných kyselin, terpenové a fenolické látky. Bohat�í spekt-
rum látek bylo nalezeno v travních silá�ích. To lze přičítat 
druhové rozmanitosti travních porostů, ze kterých byla 

silá� připravena. Přehled nalezených látek v obou  typech 
silá�í je uveden v tabulkách IV a V.  

Metodou SPME s pou�itím PDMS vlákna byly nale-
zeny některé estery těkavých mastných kyselin a ni��ích 
alkoholů (tabulky IV, V). Těkavé mastné kyseliny a alko-
holy vznikají v silá�ích během fermentačních pochodů.  

Byla nalezena řada látek terpenové povahy. Terpeny 
jsou významné vonné  látky, v rostlinách poměrně hojné. 
Dá se proto předpokládat, �e do silá�í je vná�í ji� silá�ova-
ná píce. Epi-bicykloseskvifelandren je odvozen od mono-
cyklického seskviterpenu seskvifelandrenu.  Dal�í naleze-
nou látkou této skupiny byl α-cyklocitral, odvozený od 
citralu. Citral je nenasycený terpenový aldehyd vznikající 
oxidací geraniolu. Citral je vonnou slo�kou mnoha směs-
ných silic. Výskyt α-cyklocitralu v silá�ích byl ověřen 
srovnáním s vněj�ím standardem a potvrzen pouze u kuku-
řičných silá�í. U travních silá�í nebyla nalezena shoda 
spekter. Seskviterpen kadina-3,9-dien byl nalezen metodou 

Pozn.: varianty: a) kontrolní silá�, b) Microsil, c) L. buchneri, d) L. plantarum  

Parametr Pokus I  Pokus II  
  varianty  
  a b c d a b c d 
pH 3,85 3,90 3,99 3,93 3,92 3,88 3,90 3,90 
KVV, mg KOH/100 g 1485 1555 1558 1485 1127 1269 1225 1196 
NH3, % 0,03 0,04 0,03 0,03 0,02 0,01 0,02 0,02 
Mléčná kyselina, % 1,90 1,93 1,64 1,69 1,30 1,44 1,42 1,39 
Octová kyselina, % 0,58 0,63 0,79 0,68 0,45 0,53 0,56 0,53 
Propionová kyselina, % 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 
Máselná kyselina, % 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02 

varianty  

Tabulka III    
Parametry ukazující kvalitu kukuřičných silá�í. Hodnoty jsou průměrem stanovení ze čtyř pokusných sil 

Tabulka II 
Parametry ukazující kvalitu travních silá�í.  Hodnoty jsou průměrem stanovení ze čtyř pokusných sil 

Parametr Pokus I  Pokus II  
  varianty  
  a b c d a b c d 
pH 4,05 4,00 3,90 4,68 4,05 3,95 3,80 4,35 
KVV, mg KOH/100 g 535 672 962 1023 860 698 946 1023 
NH3, % 0,03 0,02 0,02 0,03 0,04 0,03 0,03 0,07 
Mléčná kyselina, % 1,45 0,77 1,35 1,28 1,30 0,95 1,48 1,49 
Octová kyselina, % 0,35 0,23 0,30 0,42 0,20 0,22 0,28 0,45 
Propionová kyselina, % 0,01 0,10 0,01 0,35 0,01 0,13 0,01 0,01 
Máselná kyselina, % 0,17 0,07 0,05 0,05 0,01 0,20 0,01 0,10 

varianty  

Pozn.: KVV − kyselost vodného výluhu, varianty: a) kontrolní silá�, b) kyselina mravenčí, c) L. plantarum, d) silá� ze za-
vadlé píce 
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SPME jako vonná látka u květů petúnií9. α-Pinen patří 
i mezi slo�ky vůně mléka2 a sýrů3. α-Pinen byl identifiko-
ván italskými autory2 ve vzorcích mléka při krmení sko-
tu  lučním senem, kukuřičnou a travní silá�í. 3-Thujen 
(spolu s α-pinenem, β-seskvifelandrenem, α-humulenem 
a dal�ími terpeny) byl nalezen v přirozených travních po-
rostech ve Francii10. Velmi zajímavý je výskyt  safranalu 
u vzorků kukuřičných silá�í. Safranal zde mů�e vznikat  
z pikrokrocinu jako produktu rozkladu karotenoidu zea-
xanthinu, který se vyskytuje v zrnech kukuřice. Silá�ní 
hmota v na�ich pokusech obsahovala rozdrcená zrna kuku-
řice.  

Varianty u travních silá�í se li�í převá�ně 
v zastoupení terpenových látek.  

V  travní silá�i z pokusu I  je u v�ech tří variant, je-
jich� cílem bylo zlep�it průběh konzervačního procesu, 
zaznamenán vět�í výskyt terpenových látek ne� u varianty 
kontrolní. Bohatá na terpenové látky byla zejména silá� 
připravená ze zavadlé píce. Lze předpokládat, �e tyto látky 
vznikají, resp. se uvolňují, ji�  během zavadání trav (vůně 
sena při su�ení). U varianty kontrolní se v obou pokusech 
vyskytují estery, v dal�ích variantách pokusu I  v�ak estery 
nebyly zji�těny. Tady musíme zůstat na úrovni hypotéz. Je 

známo, �e vět�í mno�ství ni��ích alkoholů se vytváří 
v silá�ích s hor�ím výsledkem konzervačního procesu16, 
co� bývají silá�e bez přídavku látek potlačujících ne�ádou-
cí skupiny bakterií � v těchto pokusech kontrolní varianta. 
Zajímavý je rovně� četněj�í výskyt těkavých sloučenin 
u silá�í připravených z nehnojeného travního porostu. 
Hnojením se zvy�uje obsah bílkovin i dal�ích dusíkatých 
látek na úkor obsahu sacharidů. Nabízí se otázka, zda také 
neklesá zastoupení těkavých látek, resp. jejich prekurzorů. 
Literární údaje o této problematice v�ak zatím chybějí. 

Z dal�ích nalezených látek byly ověřeny s pou�itím  
standardů  4-ethylfenol a 2-methoxy-4-vinylfenol. Kami 
a spol.11 identifikovali 4-ethylfenol v kukuřičných silá�ích 
v mno�ství 0,22 mg kg−1. V travní silá�i nalezli 4-ethyl-
fenol  Kibe  aj.5 a v silá�i kukuřičné Kami aj.12. 
K analýzám v�ak pou�ili destilát s vodní parou, k detekci 
rovně� kombinaci GC-MS. Obě tyto látky pocházejí 
z píce, ovlivňují převá�ně vůni silá�í. Červenému vínu 
dávají ethylfenoly a vinylfenoly kouřovou a kořeněnou 
vůni13, silá�ím pravděpodobně �tiplavě květinové a� 
nasládlé aroma. V na�ich travních silá�ích byl stanoven 
4-ethylfenol v rozmezí 23−33 mg kg−1, s průměrem 
30 mg kg−1 . V silá�ích kukuřičných byl zji�těn v rozmezí 

Tabulka  IV  
Těkavé látky v travních silá�ích   

Sloučenina Výchozí píce  Pokus I  
  I II a b c d a b c d 

Estery                     
Pentyl-isobutyrát − − + − − − + − − + 
Propyl-kapronát − − − − − − − − + − 
Butyl-kapronát − − + − − − + − + − 

Fenoly                     
4-Ethylfenol* − − + − − − − − − − 
2-Methoxy-4-vinylfenol* + + − + − − + − + + 

Terpeny                     
α-Cyklocitral − − − + + − − + − − 
Epi-bicykloseskvifelandren + − + + + + − − − + 
β-Humulen* + − − − + + − − − − 
β- Neokloven − − + + − − − − − − 
γ- Muurolen − − − + + + − + − − 
Kadina-3,9-dien − + + + + + − + + − 
α-Pinen* − − − − − + − − − + 
3-Thujen + − − − + + − − − − 
Cyklosativen − − − − − + − + − − 
Isoleden − − − + − + − − − − 

Pokus II  

Pozn.: − nedetegovatelné; + nalezené a identifikované srovnáním s knihovnou spekter; * látky identifikované s pou�itím 
standardu 
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Tabulka V   
Těkavé látky v kukuřičných silá�ích   

Sloučenina Výchozí píce Pokus  I Pokus  II 
  I II a b c d a b c d 

Estery                     
Propyl-butyrát − − − − − − + − + + 
Propyl-kapronát − − + − + − − − + + 
Butyl-kapronát − − − − − − − − + + 
Methyl-salicylát − − − + + + − − − − 

Kyseliny                     
Skořicová kyselina − − − − − − − + − − 

Fenoly                     
4-Ethylfenol* − − + + + + + + − − 
2-Methoxy-4-vinylfenol* + − + + + + + + + + 

Terpeny                     
α-Cyklocitral* − − − − − − − + + + 
Longifolen − + − − − − − − − − 
β-Humulen* − − + − − − − − − − 
Safranal − − − − − + − − − + 

Pozn.: − nedetegovatelné; + nalezené a identifikované srovnáním s knihovnou spekter; * látky identifikované s pou�itím  
standardu 

O

OOH

OH

O CH3

O

OH

OH

O
OH

OH

CH3CH2

biochanin A genistein

4-ethylfenol

Obr. 1. Schéma vzniku 4-ethylfenolu z fytoestrogenů 
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33−60 mg kg−1, průměrný obsah činil 50 mg kg−1.   
2-Methoxy-4-vinylfenol byl nalezen v kukuřičných 

silá�ích v rozmezí 25−168 mg kg−1, průměr činil 85 mg kg−1, 
zatímco u travních silá�í byl jeho průměr vy��í, a to 
110 mg kg−1 s rozmezím 95−158 mg kg−1. Obsahy těchto 
dvou látek byly zji�těny srovnáním s vněj�ím standardem 
a vypočítány z osmi vzorků silá�í kukuřičných a pěti vzor-
ků silá�í travních. Mez  detekce pro tyto dvě  látky byla 
0,1 mg kg−1 a   mez stanovitelnosti byla 1 mg kg−1 rovně� 
pro obě stanovené látky.  Koncentrace námi stanovených 
látek se nachází vysoko nad mezí detekce a mezí stanovi-
telnosti. 

Fenoly vznikající činností mikroorganismů jako 
sekundární vonné látky při degradaci fenolických kyselin 
nebo ligninu se vyskytují jako vedlej�í produkty probíhají-
cího mléčného a alkoholového kva�ení. Jsou nositeli pře-
dev�ím netypických chuťových vlastností. 4-Ethylfenol 
mů�e vznikat v silá�ích rozkladem isoflavonoidních fy-
toestrogenů. Schéma tohoto rozkladu je uvedeno na obr. 1. 
Biochanin A (5,7-dihydroxy-4�-methoxyisoflavon) se roz-
kládá na genistein, ten dále na dihydroxygenistein, z něho� 
vzniká 4-ethylfenol a dal�í jednoduché produkty14.  

Isoflavonoidní fytoestrogeny se vyskytují jako přiro-
zené slo�ky v řadě rostlin, které jsou součástí travních 
porostů.  Silá�ováním se estrogenní aktivita zvy�uje o de-
sítky a� stovky procent. Silně omezený přístup vzduchu 
zabraňuje odbourávání existujících estrogenů, navíc dal�í 

enzymové reakce anerobních mikroorganismů způsobují, 
�e tyto estrogeny se přeměňují na aktivněj�í formy  nebo 
se dokonce syntetizují nové. Jako důsledek kvasných pro-
cesů probíhají v silá�i podobné pochody jako v bachoru 
pře�výkavců: předev�ím vzniká genistein z  biochaninu A 
(cit.15) . 

 V kukuřičných silá�ích byl obsah 4-ethylfenolu vy��í 
ne� v silá�ích travních, co� je v souladu se star�ími japon-
skými výsledky6,11. Silá�ní kukuřice se vyznačuje znač-
ným obsahem zkvasitelných sacharidů, tak�e mléčné kva-
�ení probíhá intenzivně. Proto je mo�né předpokládat, �e 
oba zji�těné fenoly by mohly vznikat ve značné míře čin-
ností mléčných bakterií17, a to dekarboxylací fenolických 
kyselin ferulové, p-kumarové i dal�ích, odvozených od 
kyseliny trans-skořicové. Tímto způsobem by mohl vzni-
kat i 2-methoxy-4-vinylfenol  (obr. 2).  

V kukuřičných silá�ích se v obou pokusech při pří-
davku heterofermentativní mléčné bakterie L. buchneri  
vyskytoval monoterpenový aldehyd safranal. Kyselina 
skořicová byla zji�těna pouze jednou. Tato kyselina se 
přirozeně vyskytuje v rostlinách. 

 
 

Závěr 
 
Tato práce představuje jeden z prvých kroků pro iden-

tifikaci těkavých látek v tak významných krmivech, jaký-

OH

CH=CHCOOH
CH2CH3

OH

CH=CH2COOH

OH
CH3 O

CH=CH2

OH
CH3 O

-CO2

-CO2

kyselina p-kumarová
4-ethylfenol

kyselina ferulová    2-methoxy-4-vinylfenol

 kyselina p-kumarová

Obr. 2. Schéma vzniku 4-ethylfenolu a 2-methoxy-4-vinylfenolu v silá�ích mikrobiální dekarboxylací p-kumarové kyseliny a feru-
lové kyseliny 
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mi jsou silá�e. Dá se předpokládat, �e těchto látek jsou 
minimálně desítky a řada z nich nepochybně ovlivňuje 
chutnost pro zvířata a podílí se tak na příjmu silá�í. Někte-
ré z nich přecházejí do mléka a následně i mléčných vý-
robků,  jejich� senzorické vlastnosti mohou zlep�it či zhor-
�it. Před zemědělským a potravinářským výzkumem le�í 
prostor, jeho� poznání je v samých začátcích.   

 
Práce byla umo�něna za podpory grantu GA ČR  

č. 525/05/P544 a výzkumného záměru ÚSBE AV ČR, v.v.i. 
č. AV0Z60870520. 
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�. Chmelováa, J. Třískab, K. Rů�ičkováb, 

and P. Kalačc (a Department of Biology, Pedagogical Fac-
ulty, University of South Bohemia, České Budějovice,  
b Institute of Systemic Biology and Ecology, Academy of 
Sciences of the Czech Republic, České Budějovice, 
c Department of Applied Chemistry, Faculty of Agriculture, 
University of South Bohemia, České Budějovice): Deter-
mination of Volatile Compounds in Grass and Maize 
Silages using SPME and GC-MS 

 
Volatile compounds from grass and maize silages 

were detected using solid-phase microextraction (SPME), 
headspace SPME, and GC-MS. Two grass silages were 
tested untreated, preserved with formic acid and inoculated 
with Lactobacillus plantarum, or with wilted grass up to 
400 g kg−1. Two maize silages were tested untreated, 
inoculated with L. plantarum or L. buchneri or with 
a mixture of lactic acid bacteria Microsil. The silages were 
fermented and stored for 4 months. Volatiles were isolated 
by headspace SPME. Using this method, 21 volatile com-
pounds, fatty acid esters, terpenes and phenolics were de-
tected. The contents of 4-ethylphenol and 2-methoxy-4-      
-vinylphenol were determined.  
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ráběno pouze několik karotenoidů, upřednostňována je 
jejich mikrobní produkce oproti syntetickým výrobám či 
izolaci z rostlinného materiálu. Mezi významné mikrobní 
producenty těchto látek řadíme řasy, kvasinky, plísně 
i bakterie1−4.  

Karotenoidní barviva se u mikrobních buněk nalézají 
v intracelulárním prostoru, jsou rozpustné v tucích, a tudí� 
nikdy nedifundují do �ivného prostředí. Pro jejich úspě�-
nou izolaci je nezbytná dezintegrace buněčných stěn 
a jejich následná extrakce do organického rozpou�tědla3.  

Tato práce je zaměřena na porovnání metod izolace 
karotenoidních barviv z buněk kvasinek Rhodotorula glu-
tinis a Rhodotorula mucilaginosa. Tyto kvasinky patří 
mezi významné producenty torulenu, torularhodinu a β-
karotenu. Strukturní vzorce těchto karotenoidů jsou uvede-
ny na obr. 1 (cit.5). 

Ačkoliv byla publikována řada metod pro rozru�ení 
buněčných obalů a izolaci karotenoidních barviv, jen ně-
kolik z nich bylo mo�no aplikovat na kvasinky Rhododo-
torula glutinis a Rhodotorula mucilaginosa. Jakákoli ma-
nipulace se vzorky byla navíc komplikována faktem, �e 
karotenoidy jsou vysoce foto- a termolabilní a rozkládají 
se působením vzdu�ného kyslíku. V tab. I je uveden struč-
ný přehled metod vyu�ívaných k naru�ení buněk a jejich 
aplikace, uváděné v literatuře. 

V této práci byly pou�ity pouze techniky vyu�ívající 
k rozru�ení kvasinkových buněk organických rozpou�tědel 
či nízkých teplot. 

 
 

VÝVOJ METODY IZOLACE  
KAROTENOIDNÍCH BARVIV  
Z KVASINEK RODU Rhodotorula 
 
TEREZA KRULIKOVSKÁ, PETRA PATÁKOVÁ 
a MIROSLAV LUKČO 
 
Ústav kvasné chemie a bioin�enýrství, Vysoká �kola che-
micko-technologická v Praze,  
Technická 5, 166 28 Praha 6 � Dejvice 
Tereza.Krulikovska@vscht.cz 
 
Do�lo 21.1.08, přepracováno 3.3.08, přijato 28.4.08. 
 
 

Klíčová slova: Rhodotorula, karotenoidy, naru�ení buněk, 
extrakce  

 
 
 
Úvod 

 
Karotenoidy představují skupinu strukturně odli�ných 

přírodních barviv, majících celou řadu rozličných vlastnos-
tí (specifické zbarvení, antioxidační vlastnosti, prekurzory 
mnoha hormonů, interakce s volnými radikály). Díky těm-
to vlastnostem nalezly uplatnění v mnoha průmyslových 
odvětvích (potravinářství, zemědělství, kosmetický a far-
maceutický průmysl). Průmyslově je v současné době vy-

Obr. 1. Strukturní vzorce karotenoidních barviv produkovaných kvasinkami Rhodotorula glutinis a Rhodotorula mucilaginosa 
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Experimentální část 
 
Kvasinka Rhodotorula mucilaginosa (DBM 19) byla 

získána ze sbírky Ústavu biochemie a mikrobiologie Vyso-
ké �koly chemicko-technologické v Praze, kvasinka Rho-
dotorula glutinis (CCY 20-2-26) pochází ze sbírky mikro-
organismů Slovenské akademie věd.  

Pro vlastní kultivaci bylo pou�ito médium 
s následujícím slo�ením: glukosa 25 g l−1, kvasničný extrakt 
10 g l−1, K2HPO4 2 g l−1, KH2PO4 2 g l−1, MgSO4 . 7 H2O 
0,1 g l−1; pH 6.  

Kvasinky byly kultivovány v třepaných baňkách při 
teplotě 28 °C po dobu minimálně dvou dnů. Buněčná sus-
penze (10 ml u metod 1−5, 100 ml u metod 6 a 7) byla 
odstředěna (11 000 g) a dvakrát promyta destilovanou 
vodou. Takto získaná buněčná suspenze byla dále zpraco-
vána podle pou�ité izolační metody:  

 
Metoda 1. Aceton6,8 

 
− přidáno 5 ml acetonu, 
− mícháno na vortexu 30 s,  

− následně 15 s zchlazení v ledu, 
− míchání na vortexu a následné zchlazení v ledu opa-

kováno 10×, 
− odstředění (11 000 g, 5 °C), 
− analýza organické fáze. 
 
Metoda 2. Aceton se zmrazením a rozmrazením13 
 
− přidáno 5 ml acetonu, 
− zmra�eno při teplotě −80 °C, 
− po zmrznutí rozmra�eno ponořením do teplé vody, 
− mícháno na vortexu 30 s, 
− následně 15 s zchlazení v ledu, 
− míchání na vortexu a následné zchlazení v ledu opa-

kováno 10×, 
− odstředění (11 000 g, 5 °C), 
− analýza organické fáze. 
 
Metoda 3. Aceton, míchání na vortexu  
dezintegračními kuličkami17 
 

− přidáno: 5 ml acetonu, dezintegrační kuličky, 

Tabulka I 
Přehled metod rozru�ení buněk a jejich aplikace uváděné v literatuře 

Zásah naru�ující integritu buněk Aplikace Lit. 
Organická rozpou�tědla   

Aceton Gordonia jacobacea 6 
Methanol Brevibacterium licens 7 
DMSO  Rhodotorula glutinis 1 
Kombinace DMSO, aceton, petrolether 8 Rhodotorula glutinis 8 

Su�ení při 50 °C    
Su�ení při 50 °C a extrakce do DMSO 9 Phaffia rhodozyma 9 

Vortex    
Vortex a skleněné kuličky 10, 11 Saccharomyces cerevisiae, 

Schizosaccharomyce pombe 
10, 11 

Desintegrátory    
Desintegrátor se skleněnými kuličkami 9 Candida bondinii 9 
Ultrazvukový dezintegrátor 12 Desulfovibrio desulfuricans 12 
Dezintegrace ultrazvukem s chlazením v ledu 13 Clostridium, Acetobacterium, 

Desulfotomaculum, Thermohydrogenioum, 
Methanobacterium, Methanobrevibacter, 
Methanococcus, Methanosarcina, 
Sacharomyces cerevisiae 

13 

Dal�í metody    
Bioneb  Rhodococcus erythropolis, 

Candida, 
Saccharomyces cerevisiae 

14, 15 

Enzymy    
Enzymy Micrococcus luteus, 

Rhodotorula glutinis 
16 
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− mícháno na vortexu 30 s, 
− následně 15 s zchlazení v ledu,  
− míchání na vortexu a následné zchlazení v ledu opa-

kováno 10×, 
− odstředění (11 000 g, 5 °C), 
− analýza organické fáze. 
 
Metoda 4. Aceton, míchání na vortexu  
se skleněnými kuličkami10,11 

 
− přidáno: 5 ml acetonu, 5 ks skleněných kuliček 

(průměr 3 mm), 
− mícháno na vortexu 30 s, 
− následně 15 s zchlazení v ledu,  
− míchání na vortexu a následné zchlazení v ledu opa-

kováno 10×, 
− odstředění (11 000 g, 5 °C), 
− analýza organické fáze. 
 
Metoda 5. Su�ení při teplotě 50 °C a následná  
extrakce do DMSO9 

 
− převedeno do alobalového nebo porcelánového kelím-

ku, 
− su�ení do konstantní hmotnosti při 50 °C, 
− 1 g su�iny pou�it pro extrakci DMSO, 
− analýza organické fáze. 
 
Metoda 6. DMSO1 

 
− přidáno 3 ml DMSO a 5 ks skleněných kuliček 

(průměr 3 mm), 
− kultivace na třepačce: 49 °C , 160 rpm, 1 h, 
− odstředění (11 000 g, 5 °C),  
− postup s DMSO je�tě 2× zopakován, 
− k odstředěné buněčné suspenzi přidáno 3 ml acetonu, 
− míchání na vortexu 2 min, 
− odstředění (11 000 g, 5 °C),  
− postup s acetonem opakován do úplného odbarvení 

buněk, 
− spojení DMSO a acetonových frakcí v děličce, 
− promytí 13 ml H2O, 
− extrakce barviv do petroletheru (v�dy 5 ml, opaková-

no do odbarvení), 
− spojené frakce petroletheru odpařeny na vakuové od-

parce, 
− rozpu�tění v 3 ml petroletheru, 
− analýza organické fáze. 
 
Metoda 7. Dezintegrace kapalným dusíkem  
a následná extrakce do acetonu14,18 

 
− pomocí destilované vody převedeno do třecí misky 

s tloučkem, 
− zalití tekutým dusíkem a rozetření suspenze tloučkem 

(5×), 

− pomocí 2 ml acetonu převedeno do kyvety, 
− míchání na vortexu 2 min, 
− odstředění (11 000 g, 5 °C),  
− postup s acetonem je�tě 2x zopakován, 
− analýza organické fáze. 

 
Mírou účinnosti dané metody byla zvolena koncentra-

ce karotenoidních barviv stanovená spektrofotometricky 
při vlnové délce 455 nm (Spektrofotometer SPEKOL 
1300, Analytik JENA AG, Německo). Koncentrace karote-
noidů byla stanovena minimálně v pěti paralelách.  

Kvantitativní analýza barviv byla provedena metodou 
HPLC: HPST Agilent 1100, kolona: reversní C-18 
(WATREX 250 × 4 mm Nucleosil120 5-C18) UV/Vis 
detektor, autosampler, mobilní fáze methanol pro HPLC, 
průtok 1 ml min−1, na koloně byla udr�ována konstantní 
teplota 25 °C. Standard: β-karoten (Sigma Aldrich). Identi-
fikace torulenu a torularhodinu byla provedena pomocí 
HPLC-MS za stejných podmínek.  

 
 

Výsledky a diskuse 
 
Celkem bylo porovnáváno sedm metod (viz Experi-

mentální část), z toho tři metody se ukázaly jako nevhodné 
u� v průběhu izolace barviv, a proto koncentrace karoteno-
idů nebyla u těchto metod ani zji�ťována. Jednalo se 
o metody dezintegrace působením acetonu spolu s dezinte-
gračními kuličkami (metoda 3), o metodu zalo�enou na 
su�ení buněčné suspenze při 50 °C s následnou extrakcí 
do DMSO (metoda 5) a o dezintegraci kapalným dusíkem 
(metoda 7). U první zmíněné metody (metoda 3) úlomky 
buněk, které se nepodařilo oddělit od organické fáze, ru�i-
ly spektrofotometrické stanovení. U druhé metody (metoda 
5) byl problém s odebráním usu�ené biomasy, proto�e se 
biomasa v�dy připekla ke stěnám su�ícího kelímku. U třetí 
metody (metoda 7) docházelo k velkým ztrátám způsobe-
ným zachycením karotenoidů na tloučku a přeléváním 
vzorku, proto se od jejího dal�ího pou�ívání upustilo.  

Porovnání vybraných úspě�ných metod dezintegrace 
buněk je uvedeno v tabulce II. Mírou účinnosti metody 
byla zvolena koncentrace karotenoidních barviv stanovená 
spektrofotometricky při 455 nm. Výhodou této metody 
oproti např. HPLC stanovení je, �e výsledky jsou 
k dispozici okam�itě. 

Ačkoli by se mohlo předpokládat, �e metody vyu�íva-
jící pro rozru�ení buněk působení acetonu (metoda 1), 
kombinující účinek acetonu s působením teploty (metoda 
2), nebo s desintegračními (metoda 3) či skleněnými kulič-
kami (metoda 4) poskytnou stejné výsledky, nebylo tomu 
tak. Nejvy��í koncentrace karotenoidů byla zji�těna 
u vzorků, kde pro rozru�ení buněk bylo pou�ito pouze 
acetonu. Tyto výsledky byly ov�em stanoveny s velmi 
malou opakovatelností, která byla pravděpodobně způso-
bena tím, �e vzorky nebyly v průběhu stanovení homogen-
ní. Prudké zmrazování a rozmrazování buněčné suspenze 
v prostředí acetonu (metoda 2) rozru�ení buněk nepomohlo 
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a koncentrace barviv byla ni��í ne� v přede�lém případě. 
Hodnota variačního koeficientu byla sice mnohem ni��í 
ne� u metody s acetonem (metoda 1), ale přesto stále je�tě 
dosti vysoká. Tato hodnota variačního koeficientu (tabulka 
II) dokazuje, �e podmínky, za kterých docházelo 
k rozru�ení buněk, nebyly stejné pro v�echna paralelní 
stanovení. Dokonce při pou�ití této metody pro rozru�ení 
buněk byla stanovena nejni��í koncentrace karotenoidů. 
Skleněné kuličky (metoda 4) měly o něco lep�í účinek na 
rozru�ení buněk, výsledky byly stanoveny také s vět�í opa-
kovatelností, ale přesto byla koncentrace barviv ve vzorku 
velmi nízká a neodpovídala koncentracím uváděným 
v literatuře. 

Nejvy��í koncentrace karotenoidních barviv byla sta-
novena u vzorku po dezintegraci DMSO (metoda 6), sou-

Tabulka II 
Spektrofotometrické stanovení karotenoidních barviv po izolaci pomocí vybraných metod 

Metoda 
  

Aceton Aceton, 
zmrazení a rozmrazení 

Aceton,  
skleněné kuličky 

DMSO 

Číslo metody 1 2 4 6 
Koncentrace karoteno-
idních barviv, mg l−1 

0,271±0,165 0,058±0,021 0,096±0,018 6,749±0,264 

Variační koeficient, % 61,0 37,3 18,4 3,9 

Pozn.: Stanovení byla prováděna nejméně v pěti paralelách 

Tabulka III 
Korelační koeficienty mezi metodou spektrofotometrickou 
a HPLC-UV/VIS u kvasinek Rhodotorula glutinis a Rho-
dotorula mucilaginosa 

Kvasinky Korelační  
koeficient 

P 

R. glutinis 0,922 0,00896 
R. mucilaginosa 0,896 0,0156 

Tabulka IV 
Porovnání výsledků s údaji v literatuře 

Kvasinky Koncentrace β-karotenu stanovená HPLC 
  [mg l−1] [µg g−1]  Lit. 
R. glutinis 5,72 

6,71 
51 
66 

tato práce 

R. glutinis   70 Perrier a spol.20 (1995) 
R. glutinis 7,4 

7,5 
8,1 
6,7 

10,0 
8,5 
1,5 
9,2 

14,0 
22,0 

  Bhosale a Gadre19 (2001) 

R. glutinis 39,0 
44,0 

  Bhosale a Gadre21 (2001) 

R. glutinis   113 Davoli a spol.22 (2004) 
R. mucilaginosa 5,82 

7,74 
56 
71 

tato práce 

R. mucilaginosa   100 Perrier a spol. 20 (1995) 
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časně byla tato koncentrace naměřena s nejmen�ím rozpty-
lem dat pro paralelní stanovení. Tato koncentrace karotenu 
také odpovídá hodnotám uváděným v literatuře19.  

Na základě těchto výsledků a jejich konfrontace 
s literárními údaji bylo rozhodnuto, �e nejvhodněj�í meto-
dou pro dezintegrace buněk kvasinky Rhodotorula 
je metoda s DMSO s následnou extrakcí karotenoidních 
barviv do acetonu (metoda 6).  

V průběhu dal�ích experimentů byla vybraná metoda 
pou�ita k dezintegraci buněčné suspenze kvasinek Rhodo-
torula a izolaci karotenoidních barviv, jejich� koncentrace 
byla stanovena metodou HPLC. Určením korelačních koe-
ficientů mezi metodou spektrofotometrickou a HPLC (tab. 
III) bylo zji�těno, �e spektrofotometrická metoda poskytu-
je výsledky srovnatelné s metodou HPLC. 

Výsledky stanovení β-karotenu metodou HPLC 
a jejich porovnání s publikovanými daty jsou uvedeny 
v tabulce IV. Z tabulky je patrné, �e námi zji�těné koncen-
trace odpovídají výsledkům jiných autorů.  

 
 

Závěr 
 
 Závěrem lze shrnout, �e nejvhodněj�í metodou pro 

rozru�ení buněk kvasinky Rhodotorula je metoda s DMSO 
s následnou extrakcí barviv do acetonu (metoda 6). Spekt-
rofotometrická metoda poskytuje srovnatelné výsledky 
s metodou HPLC, přesto ji doporučujeme pouze pro stano-
vení hrubého obsahu karotenoidních barviv. Pro kvantifi-
kaci obsahu jednotlivých karotenoidů je nutno pou�ít me-
todu HPLC, námi vybrané podmínky stanovení poskytují 
výsledky srovnatelné s publikovanými daty.  
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T. Krulikovská, P. Patáková, and M. Lukčo 

(Department of Fermentation Chemistry and Bioengineer-
ing, Institute of Chemical Technology, Prague): Method 
of Isolation of Carotenoid Dyes from Rhodotorula 
Yeasts 

 
The work was aimed at finding an appropriate method 

of isolation of carotenoid dyes from Rhodotorula glutinis 
and Rhodotorula mucilaginosa yeasts. Seven isolation 
methods involving only chemical cell disruption were 
examined. The methods were evaluated spectrophotomet-
rically (at 455 nm). The best method utilizes DMSO for 
cell disruption followed by organic solvent extraction. 
This method gives results comparable with those found in 
literature.   
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vzpomínky Rudolfa Zahradníka, známého fyzikálního che-
mika a později předsedy Československé a České akademie 
věd, zahrnují více ne� dvě třetiny 20. století a samý počá-
tek století jednadvacátého. Jde o období členěné podle 
stě�ejních historických událostí, mající tři roviny vyprávě-
ní: obecné klima období, osobní historky a události a zprá-
va o badatelství vlastním a badatelství osob blízkých 
a kolegů, jejich� dílo vy�aduje pozornost. Kniha zachycuje 
půlstoletí klíčových událostí zrodu a vývoje české vědy 
a výzkumu, které se odehrávaly v dobách svízelných a poli-
ticky neblahých, a které by neměly být zapomenuty�. Ano, 
toto v knize čtenář skutečně nalezne. Autorem líčené ob-
dobí mládí, počátků vědecké kariéry, rozvoje odborných 
zájmů, sledování nových směrů fyzikální chemie, vědec-
kých i osobních setkání, �ivotních a vědeckých nadějí, 
skepsí ...., v�e je velmi autentické, prostoupené silou du-
cha, morální důvěryhodností a vědeckou erudicí. Podle 
mého soudu je v�ak kniha předev�ím osobní zprávou 
o dobrodru�ství poznávání. O poznávání, které umo�ňuje 
kromě obyčejného lidského údivu vytvářet a udr�ovat tak-
zvané trvalé hodnoty. Mezi ty patří v obecném slova smys-
lu úcta a ohleduplnost k lidem a přírodě, tolerance, porozu-
mění, soucit. Jedinými prostředky k dosa�ení těchto trva-
lých hodnot jsou pak samotné cesty za poznáním − ty, 
které jsme si zvykli označovat bě�nými termíny: vzdělání, 
vědy a umění. Pan profesor Rudolf Zahradník se k těmto 
kategoriím směle hlásí na ka�dé stránce Laboratorního 
deníku svého �ivota.  

Petr Klusoň 
 

Rudolf  Zahradník  
Laboratorní deník: zač jsme bojovali  

 
Autorom tejto 460-stranovej mimoriadne pôsobivej 

monografie, s podnadpisom �Zač jsme bojovali�, je výz-
namný český medzinárodne akceptovaný vedecký pracov-
ník profesor fyzikálnej chémie, zameraný na kvantovú 
chémiu, pričom k spracovaniu rukopisu prispeli tri dámy: 
B. �léglová, R. �ohová a autorova man�elka Milena.  

Reálne a s citom pre demokraciu je prezentované 
ťa�ké obdobie od začiatku II. svetovej vojny nadväzujúc 
na časy protektorátu a ďal�ích 42 rokov po �úmornom 
víťazstvu� totality. 

Dominuje vývoj a postavení českej vedy a zrodenie 
in�titúcií popri vysokých �kolách a v Akadémii vied 
ČSAV (po rozdelení republiky AV ČR) a profesor Zahrad-
ník sa stáva jej predsedom.  

Tento historický dokument je písaný pozoruhodným 
�týlom, vysokou kultúrou prejavu a miestami mimoriadne 
vtipne, ale i nekompromisne kriticky. Kniha sa dá otvoriť 
na ktorejkoľvek strane, so záujmom začnete čítať a u� tak 
ľahko ju z ruky nepustíte. Viaceré časti diela sú venované 
náročným vedeckým problémom praktickej a teoretickej 

Rudolf  Zahradník  
Laboratorní deník:  
zač jsme bojovali  
 
Vydavatelství Academia, Praha 
2008, 1. vydání, stran 459 
ISBN: 978-80-200-1632-4 
 
Před několika lety jsem potkal na 
Václavském náměstí kamaráda 
z dětství, profesí historika, a jak 
jsem se po chvíli dozvěděl i čerstvé-

ho stipendistu Hlávkovy nadace. Povídali jsme o v�em 
mo�ném, kdy� tu náhle přeru�il větu uprostřed, otevřel 
aktovku a vytáhl svazek působící na první pohled dojmem 
jakéhosi sborníku. Klasický �paperback� neboli bro�ovaný 
výtisk, v jednoduché grafické úpravě, opatřený hlavičkou 
Nadání Josefa, Marie a Zdeňky Hlávkových. �Tohle tě 
bude jako chemika zajímat� rozzářil se, a tak jsem získal 
Laboratorní deník pana profesora Rudolfa Zahradníka, 
předchůdce knihy, která nyní vy�la v řádné podobě 
a v příkladné péči nakladatelství Academia. �Svůj paper-
back� jsem začal číst je�tě v metru, abych ho neodlo�il po 
pří�tí tři dny, ne� jsem se dostal na poslední stranu. Kní�ku 
jsem od té doby půjčil k přečtení mnoha svým kolegům, 
přátelům i studentům. Dnes je to na ní vidět, má zohýbané 
rohy, a její celkový zubo�ený stav vůbec svědčí o tom, �e 
byla čtena, ne jenom přijata ze slu�nosti a zbě�ně prolisto-
vána. Jedním z prvních těchto čtenářů byl i pan profesor 
Bohumil Kratochvíl, �éfredaktor Chemických Listů. Tak 
se stalo, �e kdy� nyní vy�el Laboratorní deník ve skutečné 
kni�ní podobě, ač generačně o mnoho mlad�í a neznalý 
osobně autora, byl jsem po�ádán o recenzi. Ke kní�ce jsem 
získal záhy osobní, řekl bych důvěrný vztah a to ze dvou 
důvodů. Prvním je historka o nehodě hocha Rudolfa, kdy� 
ta�en na kolečkových bruslích holičským učedníkem je-
doucím na kole, upadl, a nedopadl dobře. Stalo se mi něco 
podobného, jenom to nebylo na bruslích, ale kolobě�ce, 
a netáhl mě holičův učedník, ale kluk ze sousedství, ov�em 
dopadlo to stejně �patně. Druhým důvodem, ji� míněným 
vá�ně a bez nadsázky, bylo to, �e mi kniha pana profesora 
Zahradníka v hlavních a stě�ejních pasá�ích připomínala 
stylem a předev�ím duchem brilantní dílo Jacoba Bro-
nowskeho Vzestup člověka (The Ascent of Man). Jsem si 
jist, �e Zahradník a Bronowski jsou lidé podobného ra�ení. 
Čtete jejich my�lenky, názory, zá�itky, mám na mysli vě-
decké i osobní, a tě�íte se vnitřně ze skutečnosti, �e vás 
osud zavedl do tak báječného světa, jakým je věda a po-
znávání vůbec.  

Proto�e se jedná o recenzi, slu�elo by se naznačit, 
o čem kniha pojednává. Stručná anotace, která Laboratorní 
deník doprovází na stránkách nakladatelství Academia, 
a kterou vyu�ívají knihkupecké domy, říká: ��ivotopisné 

RECENZE 
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chémie včítane kvantovej. Najmä záverečná časť od 
r. 2000 do r. 2008 je zameraná aj na najnáročnej�ie teore-
tické problémy molekulovej �truktúry a chemickým väz-
bám.  

Denník končí rokom 2008, ktorý je dôle�itý aj pre 
samotného autora do�ívajúceho sa 20. októbra významné-
ho jubilea 80 rokov.  

Je treba vysloviť aj poďakovanie spoluautorkám, 
ktoré pomohli zrealizovať toto tak významné dielo.  

Alexander Tkáč 
     
 

Anita Kildebaek Nielsen a Soňa �trbáňová (ed.)  
Počátky chemických společností v Evropě v knize  
Creating Networks in Chemistry (The Founding and 
Early History of Chemical Societies in Europe)  
 
RSC Publishing, Cambridge 2008. Stran 404, tabulek 48, 
obrázků 35.  
ISBN 978-0-85404-279-1. 
 

My�lenka vydat knihu o historii chemických společ-
ností v Evropě klíčila od r. 2004, kdy na konferenci 
Science in Europe � Europe in Science uspořádané 
v Maastrichtu referovaly editorky recensované knihy 
o evropských chemických společnostech a následně disku-
tovaly o nevyře�ených problémech této tematiky. O rok 
později na satelitním workshopu European Chemical Soci-
eties � comparative analyses of demarcation konaném 
v rámci 5. mezinárodní konference o historii chemie 
v portugalském Estorilu padlo v podstatě rozhodnutí sesta-
vit knihu z příspěvků napsaných k dané tematice na slovo 
vzatými odborníky � a tak se skutečně stalo. Výsledkem je 
pojednávaná kniha. Potencionální autoři příspěvků obdr�e-
li pokyny, co by jejich příspěvky měly obsahovat: podmín-
ky k ustavení chemických společností, členství  ve společ-
nostech, bě�né  činnosti, mezinárodní spolupráce, publi-
kační aktivity a demarkace. Rok 1914 byl zvolen jako 
konec počátků chemických společností, v některých přípa-
dech byl v�ak překročen. Editorkám se podařilo získat 
příspěvky o 14 evropských chemických společnostech, 
které napsali jednak �domácí� autoři a autorky o svých 
zemích, jednak �cizí� autoři, kteří ov�em jsou skutečnými 
odborníky na země, o nich�  pí�í, tak�e si v kvalitě zpraco-
vání tematiky nezadají s autory domácími. 

Podle roku vzniku je nejstar�í evropskou chemickou 
společností britská zalo�ená r. 1841. O ní napsal do knihy 
příspěvek profesor nottinghamské univerzity Robin Mac-
kie. Druhou nejstar�í je Paří�ská chemická společnost 
s rokem zalo�ení 1857, její� historii popsala německo-
americká dvojice Ulrika Fellová a Alan Rocke. O chemic-
kých společnostech v českých zemích pojednala Soňa �tr-
báňová z AV ČR. Rok po první české společnosti se kon-
stituovala r. 1867 Německá chemická společnost, o ní� 
referoval Američan J.A. Johnson. O rok později pak Ruská 
chemická společnost, o které je v knize stať mezinárodní 
trojice slo�ené z Američana Nathana M. Brookse, Japonce  
Masanori Kaji a Rusky Jeleny Zajcevové. R. 1869 je rok 

zrodu rakouské Chemicko-fyzikální společnosti, kterou 
popsal Raku�an W. Gerhard Pohl z Lince. Po ní následo-
vala Dánská chemická společnost (1879) pojednaná Ani-
tou Kildebaek Nielsenovou, �védská chemická společnost  
(1883), o její� historii napsal příspěvek Anders Lundgren, 
Belgická chemická společnost (1887)  popsaná belgickou 
dvojicí Brigitte van Tiggelenová a Hendrik Deelstra a Nor-
ská chemická společnost (1897), o ní� poměrně krátce 
napsal příspěvek Bjorn Pedersen. Počátkem 20.století pak 
vznikly Nizozemská (1903) pojednaná Ernstem Hombur-
gem, Maďarská (1907) zpracovaná Evou Katalin Vámoso-
vou a Portugalská (1911) chemická společnost popsaná 
trojicí historiček vědy Vendou Leitao, Anou Carneiro 
a Anou Simoes, Jako poslední vznikla v mírně překroče-
ném období Polská chemická společnost (1919), o ní� 
napsala stať Halina Lichocká. V některých zemích kromě 
jmenovaných společností byly zalo�eny i jiné, v Anglii 
např. Chemický ústav (1877) a Společnost chemického 
průmyslu (1887), v Německu Německá společnost pro 
pou�itou chemii a Spolek německých chemiků (1887) 
a dal�í společnosti a v Rakousku Spolek rakouských che-
miků (1897). Podobná byla situace i v českých zemích. 
V�echny chemické organizace měly své předchůdce, 
o kterých je v knize poměrně hodně informací. A� na jed-
nu výjimku v�echny pojednané společnosti vydávaly své 
časopisy, jejich� názvy a rok zalo�ení jsou v knize uvede-
ny. Mnohé z nich vycházejí dosud.  

Je třeba uvést, �e jedním ze sponzorů recenzované 
knihy byla i Česká chemická společnost.  

Recenzovaná kniha je cenná z hlediska priority a ob-
sahu, v�dyť přiná�í informace o téměř v�ech evropských 
společnostech existujících do r. 1914, chybí pouze stati 
o �panělských, italských a �výcarských chemických spo-
lečnostech.  

Myslím, �e knihovny chemických institucí by měly 
knihu Creating Network in Chemistry určitě koupit. Čtená-
ři ji jistě shledají jako zajímavé a poučné čtivo. Knihu 
doporučuji. 

 
Jiří Jindra 

   

Koizumi S., Nebel C. E.,  
and Nesladek M. (ed.):  
Physics and Applications  
of CVD Diamond 
 
Vydal Wiley-VCH, 2008, stran 362.  
ISBN: 978-3-527-29972-0 
 
Diamantové filmy připravené che-
mickou depozicí par (CVD) patří 
k mimořádně zajímavým materiá-

lům ať ji� v oblasti elektrochemie, přípravy biosenzorů, 
mikroelektroniky atp. Názorným dokladem této skutečnos-
ti je recenzovaná monografie, která podrobně popisuje 
jejich přípravu i vlastnosti. Po úvodní kapitole věnované 
obecným perspektivám CVD diamantu v různých oblas-
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tech chemie i fyziky následují kapitoly věnované přípravě 
a vlastnostem nanokrystalických diamantových filmů, 
elektrochemickým vlastnostem nedopovaného diamantu, 
biosenzorům a akustickým zařízením na bázi CVD dia-
mantu, teoretickým modelům dopování diamantu, dopova-
nému diamanty typu n, defektům ve struktuře diamantu, 
diamantovým detektorům částic a supravodivému diaman-
tu. Přesto�e jsou různé kapitoly psány různými autory, 
podařilo se udr�et poměrně konzistentní rámec této mono-
grafie. Z elektrochemického hlediska jsou patrně nejzají-
mavěj�í partie věnované borem dopovanému diamantu, 

elektrochemickým vlastnostem nedopovaného diamantu, 
který mů�e být rovně� u�itečným elektrochemickým mate-
riálem, a vyu�ití různých forem diamantu pro přípravu 
biosenzorů, které jsou neobyčejně cenným zdrojem infor-
mací z těchto oblastí. Závěrem lze konstatovat, �e recenzo-
vaná monografie představuje skutečně aktuální přehled 
situace v oblasti vývoje a výzkumu diamantových materiá-
lů ve fyzice a chemii a jako taková by rozhodně neměla 
chybět v knihovně �ádného pracovníka, který podlehl 
kouzlu diamantu a jeho aplikací v přírodních vědách. 

Jiří Barek 
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REINVESTIGATION OF AN ARABINOGALACTAN 
ISOLATED FROM PURE Coffea arabica FREEZE 
DRIED COFFEE 
 
P. CAPEKa, M. MATULOVÁa,  
L. NAVARINIb, and F. SUGGI-LIVERANIb 
 
a Institute of Chemistry, Center for Glycomics, Slovak Acad-
emy of Sciences, Bratislava, Slovakia, b ILLYCAFFE' S.P.A., 
Trieste, Italy 

 
Coffee is one of the most consumed bewerages in the 

world due to its wonderful aroma and stimulative effects on 
organism. It is prepared from roasted seeds of the coffee 
plants of Rubiaceae family. The most commonly grown spe-
cies − Coffea arabica represents  about 75 % of the world's 
coffee trade. C. arabica is an evergreen shrub or small tree, its 
fruit berry is green when immature, but ripens to yellow and 
becoming black on drying. Berries ripen in seven to nine 
months. Annually is produced about 6−7 million tons of cof-
fee1. Coffee fruits are source of caffeine (0.8−2.5 %) and 
many other natural compounds. Coffee beverages contains 
considerable amount of polysaccharides, mainly galactoman-
nans and type II arabinogalactans2,3. Non digestible, they 
make a part of dietary fibres positively related to several 
physiological and metabolic effects as are lowering blood 
cholesterol, moderation of blood glucose and insulin re-
sponse. However, they play also an important role in the for-
mation and retention of flavor compounds and aroma during 
roasting, they contribute to organoleptic properties of the 
coffee brew such a viscosity, mouth-feel and foam stability in 
espresso coffee as well.    

 Arabinogalactans from roasted coffee as well as from 
green coffee beans and instant coffee have been investigated, 
albeit not extensively, however the polymer primary structure 
has not yet been fully elucidated4,5. The present work reports 
on the isolation and structure characterization of 
a carbohydrate part of an arabinogalactan-protein from freeze 
dried coffee powder from dark roasted Coffea arabica. The 
polymer was composed of Gal (85 %), Ara (8.2 %), Man 
(2.7 %), Glc (2.4 %), Hep (2.7 %) and traces of Xyl residues. 
The preliminary results of chemolytic and spectroscopic in-
vestigation revealed a 3-linked β-galactosyl backbone 
branched at C-6 by side oligomeric chains, structure of which 
is not confirmed yet.  

 
This project has been supported by the Illy Caffe grant, the 
VEGA agency, grant No. 2/0155/08 and the APVV agency, 
grant No. 0030-08.  
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Shrnutí mezinárodní konference  
Polysacharidy IV./Polysaccharides IV. 2008 

 
Mezinárodní konference Polysacharidy IV. se usku-

tečnila ve dnech 13.-14.11.2008 v Praze na Novotného 
lávce 5. Jejími organizátory byla Česká společnost che-
mická a Ústav chemie a technologie sacharidů V�CHT 
Praha. Konference byla zaměřena na výskyt, vlastnosti 
a strukturu biologicky aktivních polysacharidů a jejich 
průmyslové vyu�ití. Odborný program zahrnoval 18 před-
ná�ek a bylo vystaveno 31 posterů.Abstrakta byla publiko-
vána v 9.čísle Chemických listů (102, s.837-858) a plné 
texty byly uveřejněny na CD romu (ISBN : 978-80-86238-
57-9). O vysokém zájmu svědčí počet 75 účastníků; autoři 

příspěvků pocházeli z České republiky, Francie, Itálie, 
Koreje, Polska, Slovenska, Tchaj-wanu a Turecka. Odbor-
ný program byl vhodně doplněn setkáním při sklence kva-
litního moravského vína. 

 
Jana Čopíková 
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AMYLOGRAPH CHARACTERISTICS  
OF FORTIFICATED WHEAT FLOUR 
 
M. HRU�KOVÁ, I. �VEC, and M KUBALOVÁ  
 
V�CHT Praha, Technická 5, 166 28 Praha 6 

 
Starch quality of wheat fine flour belong to important 

technological characteristics at the breadmaking processes 
and depends on many external and internal conditions. Amy-
lograph viscosity is the resistance of a flour/water suspension 
heated in the Brabender Amylograph /ICC 126/1/ at a con-
stant rate of temperature increase and the rotating bowl. Influ-
ence of different nontraditional cereals as spelta, Triticum 
dicoccum, tritordeum and barley on changes of the wheat 
flour gelatinization behaviour was evaluated. 

 
 
 

ANALYSIS OF MIXED-LINKED (1→3),(1→4)-β-D- 
-GLUCANS IN EUROPEAN AND AMERICAN WHEAT 
CULTIVARS (Triticum aestivum L.) 
 
ZUZANA �RAMKOVÁa, MICHAELA  
HAVRLENTOVÁb, EDITA GREGOVÁb, ERNEST 
�TURDÍKa,c, and PAVOL HAUPTVOGELb 
 

a Department of Nutrition and Food Assessment, Faculty of 
Chemical and Food Technology, Slovak University of Tech-
nology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, b Slovak Agricul-
tural Research Centre- Research Institute of Plant Produc-
tion, Bratislavská 122, 921 68 Pie�ťany, c Departure of Bio-
technology, Faculty of Natural Sciences, University of Ss. 
Cyril and Methodius, J. Herdu 2, 917 01 Trnava, Slovak Re-
public 
 

In the present study, we evaluated the β-glucan content 
of 72 wheat cultivars (Triticum aestivum L.) originated in the 
USA, Slovak Republic, France, Italy, Great Britain and east-
ern Europe (Russia and Ukraine). High β-glucan concen-
trations were found in American cultivars (0,77−1,68 %). 
On the other hand, Italian wheat cultivars were poor in β-
glucans (0,19−0,79 %), showing low level of variability. 
The β-glucan content of Slovak registered cultivars (0,52−
1,35 %) was comparable with the French ones (0,51−
1,37 %).  
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Proč se stát členem České společnosti chemické  
 
Zapojení v České společnosti chemické, členu Asociace českých chemických společností, přiná�í individuálním chemikům 
kromě vlastního členství v největ�í a nejstar�í profesní organizaci chemiků:  
 
• celosvětově uznávanou příslu�nost k jedné z nejstar�ích profesních organizací v chemii na světě, 
• mo�nost zapojení se do práce a komunikace v jedné z místních či odborných poboček ČSCH, 
• kontakty, informace, slu�by, mo�nosti, uplatnění... 
• podstatné slevy u vlo�ného na sjezdech a konferencích, jejich� oficiálním pořadatelem je ČSCH, 
• mo�nost dostávat 4× ročně zdarma tzv. �bulletinové číslo� Chemických listů, 
• mo�nost objednání předplatného Chemických listů s významnými slevami, 
• mo�nost objednání �osobního balíku předplatného� Chemických listů a časopisů konsorcia EUChemSoc, 
• členské informace o nových knihách, produktech a slu�bách i o připravovaných odborných akcích na celém světě, 

informace o dění v evropských chemických  strukturách 
• mo�nost za�ádání o evropskou nostrifikaci chemického vzdělání a odborné praxe spojenou s udělením titulu Eurchem, 

platného v celé EU, 
• přístup ke slu�bám a slevám poskytovaným členskými organizacemi EuCheMS pro členy národních organizací, 
• mo�nost přidru�eného členství  v IUPAC, 
• mo�nost získání a doporučení členské přihlá�ky do významných zahraničních chemických společností (RSC, ACS , 

GDCh, GÖCh, SFC aj.), 
• mo�nost získání příle�itostných slev obchodních firem spolupracujících s ČSCH, 
• mo�nost uplatnit informace z vlastní pracovní činnosti (výsledky, novinky, inzerce, tisková oznámení aj.), 
• mo�nost zveřejnění vlastního oznámení v rubrice Bulletinu Chemických listů �Práci hledají�, 
• vedle individuálního členství je mo�né kolektivní členství firem, 
• a řadu dal�ích slu�eb. 
 
 
 
Jak se stát členem ČSCH 
 
Členská přihlá�ka je k dispozici na internetových stránkách ČSCH nebo na sekretariátu ČSCH. Členství je přístupné pro 
v�echny zájemce o chemii a přijetí nového člena doporučí dva členové ČSCH (doporučení je mo�né nahradit odborných 
�ivotopisem), členství nabývá platnosti po schválení hlavním výborem ČSCH.  
Vý�i členských příspěvků a mo�né slevy schvaluje na návrh předsednictva hlavní výbor ČSCH. 
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