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Vyzkumem a vyvojem k prosperité Ceska?
Ano, ale jak

Ve svém inaugurdlnim projevu v lednu 1961 prones!
nové zvoleny prezident John Fitzgerald Kennedy od té
doby casto citovanou vétu: ,,Do not ask what your country
can do for you, ask what you can do for your country.*
Tato véta ve zkratce vystizné formulovala fakt, zZe svoji
zemi si budujeme sami a Ze k ni mame povinnosti.

Dovolim si tuto myslenku preformulovat pro pracov-
niky v ceském vyzkumu a vyvoji: , Neptejte se, co miize
nase zemé deélat pro podporu vyzkumu a vyvoje, ptejte se,
co vy miizete délat pro rozvoj nasi zemée.

Ti z nas, kdo pracuji ve vyzkumu a vyvoji, mohou pro
nasi zemi udélat opravdu hodné. Pri rozhodovani o vyzku-
mu a vyvoji se vSak musime zbavit nejnebezpecnéjsiho
mytu, ze ¢im vice penéz ,,dame* na vyzkum a vyvoj, tim
vice bude nase spolecnost prosperovat. Tato korelace nee-
Xistuje ani v primyslu, natoz pak v celé spolecnosti, kde uz
prosperitu v zavislosti na vyzkumu a vyvoji vitbec mérit
nelze. Nepouzitelny vyzkum bohatstvi zemé netvori, ale
spotrebovava.

Jeden z hlavnich problémii vidim v tom, Ze o podpore
vyzkumu a vyvoje casto pisi, ale i rozhoduji lidé, kteri sami
nikdy nebyli v situaci, kdy museli a mohli rozhodovat, na
Cem ve vyzkumu a vyvoji pracovat, a byli schopni objektiv-
né mérit vysledky svych rozhodnuti a jejich dopad na spo-
lecnost. Chci tedy vyuzit tuto prileZitost a apelovat na vas,
ctenare Chemickych listii, a hlavné na ty z vas, kteri rozho-
dujete o zaméreni vyzkumnych a vyvojovych programii,
abyste byli az brutalné uprimni sami k sobé, ale téz ke
svym spolupracovnikum, a abyste se vidy tazali: ,,Kdo
z téchto vysledkit vyzkumu a vyvoje bude mit prospéch?

A nyni abych honem zacal vysvetlovat. Viibec totiz
nesnizuji vyznam zakladniho vyzkumu na univerzitach ci
Akademii ved. Je naprosto nutny. K ¢emu? ZjednodusSené,
ale vérim Ze vystizné Ize Fici, ze hlavné k vychové novych
vedeckych pracovnikii, kteri ziskaji znalosti naprosto nutné
k tomu, aby vitbec mohli (pokud budou chtit) délat apliko-
vany vyzkum s primym pozitivnim financnim dopadem na
svou organizaci a na nasi zem.

Vim velice dobre, ze i vysledky zdakladniho vyzkumu
mohou mit a obcas i maji dalekosahly komercni dopad,
a ze vSechny prelomové inovace jsou zaloZeny na zdklad-
nim vyzkumu. Jenze ty jsou jiz definicné nepredvidatelné,
a tak neni mozné takt zdivodnovat nutnost ani uzitecnost
zakladniho vyzkumu pro nasi zem.

Zcela tedy stact, kdyz se v zdakladnim vyzkumu zaméri-
me primarné na vychovu budoucich Spickovych védeckych
pracovnikii. Umoziujme jim pobyty v zahranici. Jak jsou
dobri pozname podle toho, kam budou prijati. Jestlize se

Uvodnik

vas doktorand dostane po dokonceni studii na svétové
Spickoveé pracoviste, znamend to, Ze vy jste vynikajici ve-
dec, kdyz jste ho tak dobre pripravil(a). Vas citacni index
to asi potvrdi, ale moznd ne. Tak jako uspech manazera
vyzkumu a vyvoje v priimyslu se méri financnim dopadem
vysledkit vyzkumu a vyvoje na firmu, tak uspech uciteli
a Skolitelii Ize méFit uspéchy jejich studentii. To je totiz
Jejich hlavni produkt.

A Ze se z pobytu v zahrani¢i mozna nikdy nevrati?
Nase chyba, kdyz jim nebudeme schopni nabidnout pod-
minky pro to, aby byli tispésni u nds doma v Cesku. Ti
nejlepsi se patrné vrati s viastnimi penézi a s kontakty na
ziskavani dalsich penéz z ruznych fondu, a to nejen fondi
z Evropské unie. A co na tom, kdyz si takto zajisti nekolika-
ndsobné vyisi prijem, nez je ,normdlni* v Cesku? Kdyz
Jjim totiz na ty penize sahneme a oni se budou muset
vramci tzv. socidalni soudrinosti o tyto penize délit
s jinymi, prosté zase brzy odejdou a jiz se nevrati. Muj
nevédecky odhad je, ze v Ceském primyslu je piiblizné
stejna prace déland za tzv. ,,cizi penize” placend dvojnd-
sobné v porovnani s praci za penize ceské.

Jesté jeden apel. Prosim nepovazujme aplikovatelny
vzkum za cosi druhoradého. Spickovi védci byli casto ti
prvni, kdo rozpoznali, jak bude mozno vysledky jejich zd-
kladniho vyzkumu komercné aplikovat a na svém vyzkum-
ném tématu pokracovali v prdci az do jeho komercni apli-
kace (vyuziti). Spickovi profesori, se kterymi jsem mél tu
Cest jednat behem svych 32 let v Kanadé a USA, udrzovali
vzdy primé kontakty s priumyslem, méli velky zdajem praco-
vat na problémech, které priimys! zajimaly, a rozhodné to
nepovazovali za ponizujici. Vzdyt také za to byli vyborné
odmeénovdni. Proddvat své znalosti a schopnosti neni nic
Spatného a za vynikajici znalosti je mozné zadat vynikajici
odmeny.

Ci je to ale chyba, jestlize nikdo nemda zdjem o vysled-
ky nasi prace, at jsou to jiz znalosti nebo produkty nebo
studenti? Co tedy vlastné délame pro svoji zemi a co ji
nabizime, kdyz to nikdo nechce?

S Kennedym jsem zacal a s Kennedym koncim. ,, Ask
what you can do for your country “.

Vzdyt je to vlastné jednoduché. Vybrat si spravnd
téemata, ktera budou pro tuto zemi prinosem, a odvést kva-
litni praci. Je to stejné jednoduché jako bézet maraton za
2 hodiny 11 minut. Rozbéhnout se rychlosti 5 minut na mili
a pokracovat tim tempem 26 mil. Jednoduché vsak vitbec
neznamend snadné.

Martin Navratil

"Booz Allen Hamilton Survey of Global Innovation 1000 (1999)
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. Uvod

V ¢lanku pouzivany termin ,,sladidlo® se vaze na lat-
ky komercné (a legaln€) pouzivané jako potraviny a po-
mocné nebo pridatné latky. Typickym zastupcem je sacha-
rosa, pro kterou zname legislativni a obchodni termin cukr
bily a ktera je dileZitou potravinaiskou a prumyslovou
surovinou a zarovei i potravinou. Sacharosa dodava potra-
vinam piijemnou sladkou chut, na kterou jsme zvykli, je
soucasti hmoty potravin, pfispiva k jejich energetické hod-
noté a pii potravinarskych nebo kulinarskych procesech
podléha hydrolyze, karamelizaci a Maillardové reakci.
Produkty téchto reakci pfispivaji k vini, barvé a chuti po-
travin.

Sacharosa ma dlouhou historii; jeji hlavni rozvoj vSak
nastal diky péstovani titiny (Saccharum officinarum L.)
v Americe, z niz se do Evropy dovéazel hlavné surovy cukr,
ktery byl zde dale rafinovan. Béhem blokady pristavi za
napoleonskych vélek se v Evropé rozsifilo péstovani cuk-
rové fepy (Beta vulgaris L.), a tim se sacharosa zacala po
celé Evropg' vyrabét ziepy. Cukr bily je komodita, se
kterou se obchoduje na burze, a ro¢né se ho vyrobi kolem
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144 miliont tun a jen mal4 ¢ast slouZi jako chemicka suro-
vina’. Spotieba cukru se ve vyspélych zemich pohybuje od
30 do 50 kg na osobu ro¢né' a v Ceské republice kolisa
kolem 40 kg na osobu a rok, coZ je jedna z nejvyssich
spotieb v Evrop&”. V Evropské unii ma byt vyroba cukru
od 1. Gervence 2006 regulovéana’.

Sacharosa je v potravindch nahrazovana v podstaté ze
tii diivodd, zaprvé je to snaha snizovat energetickou hod-
notu potravin, zadruhé snaha vyhovét pozadavkiim na
dostupnost potravin, které nezpusobuji kazivost zuba?,
a zatfeti, coz je skutecné dulezité, potfeba zasobovat trh
potravinami vhodnymi pro diabetiky. ProtoZe slozeni ne-
boli receptury potravinaiskych vyrobkii a doma pfiprave-
nych potravin obsahujicich sacharosu maji vice jak dvou-
setletou tradici, nelze sacharosu vzdy jednoduSe nahradit.
Slozitost tohoto tkolu mutze byt ilustrovana naptiklad na
rozdilech v chuti a trznich uspéSich tychz znacek nealko-
holickych napoja, které vSak jsou vyrabény v rtiznych
oblastech, kde se li§i cena a dostupnost jinych primyslo-
vych sladidel.

2. Prirodni sladidla podle ceské legislativy

Podle legislativy Ceské republiky’ se ,,druh piirodni
sladidla® déli do tfi skupin, mezi které patfi napf. cukr
extra bily, bily a polobily, tekuté vyrobky z cukru, a samo-
statnou tieti skupinu tvori ,,dextroza, fruktéza a glukdzovy
sirup”. Dextr6za je D-glukosa; glukosovy sirup, v Ceské
odborné literatufe nazyvany Skrobovy sirup, je produkt
&astedné kyselé hydrolyzy skrobu. Skrobovy sirup obsahu-
je 20 % D-glukosy vedle fady jejich oligomert. Pfi vyrobé
potravin se uplatiiuje dal$i produkt, ziskany enzymovou
hydrolyzou Skrobu, obsahujici téméf 50 % maltosy; ma
nizky obsah D-glukosy a zbytek suSiny tvofi oligomery
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D-glukosy. Tento produkt se nazyva maltosovy sirup. Oba
komer¢ni produkty jsou doddvany s obsahem 80 % suSiny.
Pokud glukosovy sirup obsahuje vice nez 5 % D-fruktosy,
je dle legislativy oznacCovan jako gluk6zo-fruktézovy si-
rup. Mezi pfirodni sladidla v ¢eské legislativé neni zahrnu-
ta isoglukosa, coz je sladidlo, které se vyrabi enzymovou
isomeraci D-glukosy vzniklé hydrolyzou $krobu®. Isomera-
ci D-glukosy se ziské produkt, ktery mtlize obsahovat 42 az
55 % D-fruktosy. Isoglukosa s obsahem D-fruktosy 42 %
maé stejnou sladivost jako sacharosa. Produkt se suSinou
k016171’§ 80 % podléha stejnym regulacnim pravidlim jako
cukr™®.

3. Alditoly

Vyhlaska ¢.431/2005 ze sbirky zakont, ¢astka 148,
urcuje pridatné latky, které se mohou pfi vyrobé potravin
pouzivat’. Mezi tyto piidatné latky patii také alditoly, kte-
ré v ur€itych pripadech mohou nahrazovat pfirodni sladi-
dla. Jsou to D-glucitol (nazyvany téZz v praxi sorbitol, sor-
bit a sorbitolovy sirup; E 420), D-mannitol (E 421), iso-
malt (E953), maltitol a maltitolovy sirup (E 965), laktitol
(E 966) a DL-xylitol (E 967). Podle vycerpavajici zpravy
komise BCC C-230 z roku 2000/2001 se ve svété vyrabi
kolem 1,4 milon tun polyold, D-glucitol tvoii 48 % vyro-
by, DL-xylitol 12 %, D-mannitol 11 % a maltitol 10 %
(cit.'"*™h).

Z ptehledu fyzikalnich vlastnosti legislativou povole-
nych alditold (tab. I) vyplyva, ze jejich sladivost je vétsi-
nou niz§i ve srovnani se sacharosou. Déle maji vys$si en-
dotermni rozpoustéci entalpii, coz pfi poziti vyvolava chla-
divy pocit v ustech. Z hlediska technologického je dillezi-
té, ze roztoky alditolll maji ve srovnani s roztoky sacharo-
sy pii stejné koncentraci vyssi bod varu a z hlediska zdra-
votniho je dilezité, Ze maji laxativni G€inky a nejsou kari-
ogenni. Alditoly jsou v lidském téle fermentovany v tlus-
tém stieve, kdy vznikaji nizs§i mastné kyseliny, a tudiz maji
urcitou nizkou energetickou hodnotu.

Vsechny uvedené alditoly se vyrabé&ji prumyslové
katalytickou redukci prislusné aldosy, ptipadné ketosy.
Surovinou pro D-glucitol a maltitol je hydrolyzat Skrobu
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nebo sacharosy. Hydrolyzou sacharosy vznikéa ekvimolarni
smés D-glukosy a D-fruktosy'”"". Tyto monosacharidy je
mozné rozdélit chromatograficky a D-glukosu zredukovat
na D-glucitol. Redukci D-fruktosy vznikd ekvimolarni
smés D-glucitolu a D-mannitolu a ztéto smési lze opét
chromatograficky ziskat oba alditoly nebo v nékterych
aplikacich je mozné pouzit i jejich smés. D-Glucitol se
vyrabi od roku 1950 v krystalické formé nebo jako sirup.
Tekuta forma se uplatiiuje predev§im v recepturach zub-
nich past a je surovinou pfi vyrob¢ vitaminu C. Krystalic-
ky D-glucitol se pouziva piedev§im v potravinafstvi, je
soucasti cukrovinek, diabetického peciva, konzervéren-
skych vyrobki a navic se vyuZziva jeho schopnost zvySovat
mnozstvi vody”, ktera je k dispozici v potravinovém sub-
stratu a neni chemicky véazéna v pevném produktu'?, t.
pusobit jako zvlhCovalo (alditoly snizuji aktivitu vody,
tedy vyrobek nevysycha a nejvice se ¢ini DL-xylitol, avSak
kvuli cené se pouziva D-glucitol). D-Mannitol, jehoz pro-
dukce je nizka, ma pouziti jako excipient ve farmacii. Mal-
titol se vyrabi zejména ve form¢ sirupu, ktery se pouziva

"Pro vodu, ktera je k dispozici v potravinovém substratu a neni chemicky vazana, byl zaveden termin aktivita vody se
zkratkou ay. Aktivita vody je definovana jako pomér tlaku vodni pary potraviny k tlaku pary destilované vody pii urcité
teploté. Hodnoty aktivity vody se pohybuji v rozmezi od 0,00 (sucha latka) do1,0 (destilovana voda). Potraviny se podle a,,
deli na tii velké skupiny: potraviny velmi vlhké (HMF — high moisture foods) s a,, 1,00-0,90; stfedné vlhké (IMF — inter-
mediate mouisture foods) s a,, 0,90-0,60 a suché (LMF — low moisture foods) s a,, < 0,60.
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Tabulka I

Fyzikalni vlastnosti sacharosy a vybranych alditoli***!

Referat

Alditol Relativni  Energeticka LT® Rozpustnost pfi 25 °C  Rozpoustéci  Teplota tani Hygroskopicita
sladivost ~ hodnota [g/den) [g/100 g H,O] entalpie [°C]
2 [kJ g™ Mg

Sacharosa 1 17 > 100 185 -18 160-186 nizka
D-Glucitol 0,6 10 50 235 111 99-101 stiedni
D-Mannitol 0,5 10 20 22 -121 165-169 velmi nizka
Maltitol 0,9 10 60-90 175 -23 144-147 nizka
Xylitol 1 10 50-90 200 —-153 92-95 vysoka
Laktitol - H,O  0,3-0,4 10 20-50 140 -58 95-101 nizka
Isomalt 0,4 10 50-70 39 -39 145-150 velmi nizka
Erythritol 0,6-0,7 0 125 61 -180 119-123 velmi nizka

4V ztazeno na sacharosu, LT, tj. ,,Laxation treshold” — maximalni doporuc¢ena denni davka na osobu

do receptur riznych potravin, a v praskové formé je suro-
vinou do ¢okolad.

D-Xylitol se vyrabi redukci D-xylosy, kterd se ziska
hydrolyzou hemicelulos bohatych na D-xylosu, napf. ze
dieva bizy nebo kukufi¢ného Zusti'™"'. Diky vysoké hod-
noté endotermni rozpoustéci entalpie se D-xylitol pouziva

isomaltulosa
a-D-Glcp-(1—6)-D-Fruf

‘0O OH OH

OH
OH OH

1-O-a-D-glukopyranosyl-D-mannitol
a-D-Glep-(1—1)-D-Man-ol

“0 HO HO

OH
OH OH

6-0-o0.-D-glukopyranosyl-D-glucitol
a-D-Glep-(1—6)-D-Glc-ol
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ve zvykackach, kde se tato jeho vlastnost vhodné dopliuje
s chladivym t&inkem aromatickych kompozic'*°.

Laktosa se izoluje ze syrovatky ultrafiltraci nebo io-
nexovou chromatografii*' = a jeji redukci se ziska lakti-
tol****. Laktitol ma uplatnéni v mlé&nych vyrobcich a je
cukernou slozkou diabetickych mlécnych cokolad; je téz
pouzivany pfi lé€eni hepatické encefalopatie. Z laktosy se
m.]. ptipravuji i prebiotické galaktooligosacharidy™.

Nejmladsim alditolem, ktery je povolen v Evropské
unii a je smési dvou latek, je palatinit’’ >°. Jeho obchodni
nazev v potravinafstvi je izomalt a ve farmacii® galenIQ™.
Pii jeho vyrobé je sacharosa pomoci enzymu glykosyl-
transferasy transformovana na palatinosu (isomaltulosa,
6-0-o.-D-glukopyranosyl-D-fruktosa), ktera je potom redu-
kovéana na palatinit (isomalt), coZ je ekvimolarni smés 1-
-O-a-D-glukopyranosyl-D-mannitolu  a  6-O-o.-D-gluko-
pyranosyl-D-glucitolu. Isomalt je surovinou do cukrovinek
a dalgich sladkych potravin®'.

V Ceské republice zatim neni povolen erythritol, kte-
ry se vyrabi fermentaci roztoki D-glukosy’>>®. Na rozdil
od ostatnich alditolti erythritol diky malé molekule procha-
zi sténou tenkého stfeva a je z organismu vylu¢ovan mo-
&', Erythritol je povolen v USA a Japonsku, Evropska
unie doposud pouze publikovala studii, kde se pouzivani
erythritolu doporucuje’®.

HO OH
\ erythritol
HO

HO

Kromé vyjmenovanych alditold, coz jsou definované
chemické sloueniny, se jeSté vyrabi sirupy nebo jejich
susené produkty, které vznikly redukci smési oligosachari-
da, pripadn€ polysacharidii s niz§i molekulovou hmotnosti.
Jsou to redukované skrobové hydrolyzaty, jako napt. mal-
todextriny nebo redukované fruktany™’.
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Svétovy trh je alditoly v podstat¢ nasycen
as vyjimkou isomaltu se ocekavd maly rlst produkce.
Historicky ma pramysl alditolt své kofeny v Evrop¢, ktera
nemohla soutéZit s vyrobou Skrobu z kukufice v USA.
Proto tada velkych vyrobcti alditoli ma své sidlo
v Evropé¢, 1 kdyz v soucasné dobé dochazi k velkym akvi-
zicim. Mezi nejvétsi vyrobce alditolti patfi spoleCnosti
jako jsou Cerestar (Belgie), Roquette Freres (Francie)
a SPI Polyols (USA). Hlavnim vyrobcem laktitolu je Da-
nisco (Dansko) a isomaltu doposud Siidzucker (NSR),
kterému na tento produkt skoncil patent, a tudiz zacina byt
vyrabén napfiiklad spolecnosti Cerestar. Jako ve vSech
odvétvich primyslu, je ocekavan velky rust vyroby aldito-
1t v Cing, i kdyz doposud produkce zakladnich potravinai-
skych komodit nedostatuje pozadavkiim obyvatelstva''.

4. Fruktany a fruktooligosacharidy

Inulin je zasobnim polysacharidem mnoha rostlin,
napfiklad se nachazi v cibulich tulipant a narcist, artyco-
cich, juce, avSak jeho primyslovym zdrojem je hlavné
¢ekanka. Inulin je polysacharid, ktery obsahuje pfevazné
D-fruktosu, terminalni jednotkou je D-glukosa a jeho stu-
peit polymerizace byva udavan n < 140. Fruktosové jed-
notky jsou spojeny glykosidovymi vazbami (1—2)-f.
Hydrolyzou inulinu se ziskd smés niz§ich oligomert, které
se nazyvaji fruktooligosacharidy (FOS). Inulin a jeho nizsi
oligomery se uplatiiuji jako prebiotika, tj. pfiznivé ovliv-
nuji sttevni mikrofloru, a zaroven se nizsi oligomery pou-
Zivaji jako diabeticka sladidla***. Kromé& toho je mozné
ziskat sm&s niz$ich oligomerti fermentadnim procesem™
a vzniklé oligomery pak maji stejné uplatnéni jako oligo-
mery vzniklé hydrolyzou inulinu. Obchodni smés s obvyk-
lym stupném polymerizace n = 3 az 5 je Casto nazyvéana
Neosugar, Actilight nebo mize mit nazev Raftilosa, obsa-
huje zejména kestosu (n = 0), nystosu (n=1) a fruktosyl-
nystosu (n = 2)***_ Tyto obchodni smé&si maji sladivost
kolem 50 % v porovnani se sacharosou a mohou se kombi-

OH

"'OH

OH

inulin, n < 140

B-D-Fruf ~(2+-> D-{-D-Fruf (2-->1)],-B-D-Fruf -2 <-->1)-
-o-D-Glcp
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novat s povolenymi piidatnymi latkami jako jsou Ace-
sulfam K nebo Aspartam. Svétovymi vyrobci inulinu, jeho
hydrolyzati a pfipadné derivatd jsou napf. spolecnosti
Orafti Group (Belgie)* a Cargill (USA)*.

5. Invertni cukr a med

Invertni cukr je smés 50 % D-glukosy a 50 % D-fruk-
tosy, kterd se vyrabi prumyslové a mlze se pfipravovat
i v domacnostech. Vyuziva se bud’ kyselé nebo enzymové
hydrolyzy sacharosy'®''. Pro sviij obsah D-fruktosy je
pon¢kud sladsi nez sacharosa a to asi 1,5krat. Tekuté in-
vertni cukry, ve kterych je sacharosa hydrolyzovana jen
Castené®, se pouzivaji kromé slazeni i jako zvlhéovadla.
V piirodnim medu je nejvice zastoupena’ D-fruktosa
(38 %) a D-glukosa (30 %), pficemz celkovy obsah redu-
kujicich cukrii je zhruba 77 %. Déle med obsahuje do 1 %
sacharosy, az 6 % tvofi dalsi disacharidy, jako maltosa (4-
-0-0-D-glukopyranosyl-D-glukosa), kojibiosa (2-O-o-D-gluko-
pyranosyl-D-glukosa), turanosa (3-O-o-D-glukopyranosyl-o.-

OH OH
HO.,

HO

kojibiosa
a-D-Glep-(1—2)-D-Glep

0
HO - OoH _on
0—

HO O—Q~OH
HO  OH

turanosa
a-Glep-(1—3)-D-Fruf

isomaltosa
a-D-Glep-(1—6)-D-Glep

HO

HO,,

HO
OH OH

OH

maltulosa
a-D-Glep-(1—4)-D-Fruf
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OH
0 OH

erlosa
o-D-Glep-(1—4)[B-D-Fruf~(2—1)]-a-D-Glcp

HO

theanderosa
a-D-Glep-(1—6)[B-D-Fruf~(2—1)]-a-D-Glep

panosa
a-D-Glep-(1—6)-a-D-Glep-(1—4)-D-Glep

-D-fruktosa), isomaltosa (6-O-a-D-glukopyranosyl-D-glu-
kosa), a maltulosa (4-O-o-D-glukopyranosyl-D-fruktosa).
Dale mize obsahovat az 4 % oligosacharidu, jako napii-
klad erlosy, theanderosy a panosy®. Invertni cukr se za
med nesmi vydévat a nesmi se jim med’ ani porugovat.

6. Novy produkt se sladkou chuti — Shugr

Zajimavy je relativné novy produkt uvedeny na trh
vroce 2005 firmou Swiss Research, divize Health
Sciences Group™®, a ktery je nazvan ,,shugre. Je oznatovan
jako pfirodni (¢i 99,5 % prirodni) sladidlo, které chutna
a je pocitovano v ustech stejné jako titinovy cukr a nema
zadny dodatecny chutovy podton (aftertaste). Z potravi-
nafského hlediska je hodnocen jako nekalorické sladidlo
a je udajné mozno s nim vafrit a péci jako s cukrem, vcetné
kynuti, hnédnuti a karamelizace. Shugr se vyrabi jako pa-
tentovana smeés erythritolu, maltodextrinu, D-tagatosy
s pridavkem malého mnozstvi (méné nez 0,005 g na ¢ajovou
17i¢ku) sukralosy®®  [(1,6-dichlor-1,6-dideoxy-p-D-frukto-
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HO
OH
HO ©OH
a-D-tagatofuranosa
HO
Cl Cl
O O N
HO” >~ 0" Cl
OH Ho oH
sukralosa

furanosyl)-4-chlor-4-deoxy-o-D-galaktopyranosid; 4,1°,6’-
-trichlor-4,1°,6’-trideoxygalaktosacharosa)], ¢imz piivlas-
tek ,,pfirodni® ztraci svij pfirodni lesk. A to i kdybychom
vzali maltodextrin, ktery reklama citlivé oznacuje jako
,pochazejici z kukuficného Skrobu®, za surovinu ,,pfi-
rodni®. Je vcelku logické, Ze shugr ma potravinaiské ozna-
¢eni GRAS (Generally Recognized as Safe) od FDA (U.S.
Food & Drug Administration). Shugr, i proto, Ze se davku-
je 1:1 ve srovnani se sacharosou, je zatim ponékud drahy;
stoji v maloobchod& (USA) asi 1000 K¢ kg ™.

7. Zavér

Nahlédnuti do nepieberného hajemstvi sekundarnich
metabolitl je drobnou pomtickou, ktera miize byt vyznam-
na pro potravinarského, farmaceutického, ¢i kteréhokoliv
chemika, nebot mize napomoci §ir§Simu vyuziti citova-
nych latek v ramci ,,obnovitelnych zdroju“ zelené chemie.
Vycet pouzivanych sladkych latek zde uvedenych je nutno
brat jako ukazku né¢kolika zajimavych prikladi ilustrujici
nepfebernou krasu chemie pfirodnich latek, které mohou
byt povazovany za typické priklady, a nikoli jako vycerpa-
vajici ptehled tak, jak se zapocata série ¢lankil, zamySlena
m.j. i jako udebni pomiicky zatina rozvijet’'. Pro dalsi
informace odkazujeme na uvedené literarni zdroje.

Autoii timto dékuji MSMT za podporu v ramci vy-
zkumného zaméru ¢. MSM6046137305. Autori dale dekuji
doc. Ing. Karlu Kefurtovi, CSc. za cenné nazvoslovné kon-
zultace.
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SPEKTROFOTOMETRICKE METODY STANOVENIA PRVKOV ZASADITYMI
FARBIVAMI — SUCASNY STAV A TRENDY
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Krlucové slova: spektrofotometria, zasadité farbiva, meto-
dy stanovenia prvkov

Pre extrakEno-spektrofotometrické stanovenie viace-
rych prvkov sa najCastejSie pouZzivaju zasadité farbiva.
Metody su zalozené na vzniku idnovych asociatov, ktoré
st zloZené z kationu zésaditého farbiva a aniénového kom-
plexu prvku'. Za pouzitia zasaditych farbiv je mozné pria-
me spektrofotometrické stanovenie aj niektorych aniono-
vych zlucenin, ako sii napr. oxoaniony alebo organické
kyseliny®. Niektori autori nepovazuji podobné zlueniny
za i6nové asociaty ale za komplexy vo vonkajsej sfére,
avak neuvadzaji potrebné dokazy™. Najddlezitejsie
vlastnosti i6novych asociatov v roztokoch su: slaba roz-
pustnost’ vo vode, dobra rozpustnost’ v niektorych organic-
kych rozpustadlach, vysokd hodnota molarneho absorpc-
ného koeficientu. Efektivne vyuzitie uvedenych vlastnosti
umoziiuje vypracovat vysoko dokazuschopné, selektivne
a rychle metody analyzy, ktoré vyhovuju sucasnym pozia-
davkam pre stanovenie viacerych prvkov v zlozitych ob-
jektoch (Casto bez predbezného delenia alebo predkoncen-
trovania).

Pre extrakéno-spektrofotometrické stanovenia sa naj-
CastejSie vyuZzivaju farbiva dvoch skupin: trifenylmetanové
a rodaminové'?. Uvedené farbiva viak Gasto nevyhovuju
sucasnym poziadavkam na metrologické parametre analy-
zy. Trifenylmetdnové farbivda sa totiz protonuju uz
v slabokyslom prostredi, preto rozsah optimalnej kyslosti
prostredia pri extrakcii prvkov je dost’ tzky. V praci® sa
poukazuje na to, ze rozdelovaci koeficient TI(III) pri ex-
trakcii trifenylmetanovymi farbivami z roztokov HCI zavi-
si od doby pobytu farbiv vo vodnej faze. Autori® vysvetlu-
ju zniZenie hodnoty Dy, hydrataciou farbiv, ktoré spdsobu-
je znizenie koncentracie ich reakcieschopnych foriem.
V rozsahu pH 5-14 prevlada bezfarebné karbinolova for-
ma trifenylmetanovych farbiv, a v pripade rodaminovych
farbiv — anién s otvorenou laktonovou formou’. Velkou
nevyhodou takychto farbiv je ich polymerizacia ako vo
vodnej, tak aj v organickej faze. Uvazuje sa®, ze koncen-
tracné efekty s spdsobené vznikom asociovanych mole-
kual, ktoré su spojené medzi sebou vodikovymi vézbami.
Otazka, ¢i vznikaju vodikové vizby bezprostredne medzi
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molekulami farbiv alebo prechodnym retazcom medzi
nimi st molekuly vody, zostava nevyriesenou.

Stabilita sfarbenia extraktov rdznych komplexnych
soli toho istého farbiva sa ¢asto 1isi'. Nestabilita sfarbenia
extraktov ¢asto komplikuje moZnosti analytického vyuzitia
ionovych asociatov. Autori'™ spajaju stabilitu sfarbenia
roztokov i6novych asociatov so stabilitou vizby medzi ich
kationom a aniénom. Kritické porovnanie vlastnosti roz-
nych trifenylmetanovych a rodaminovych farbiv sa vyko-
nalo len zriedka”'’. Vyvoj extrakéno-spektrofotometric-
kych metdd iSiel prevazne cestou vylepSenia metdd stano-
venia tzkeho okruhu prvkov (Sb, T1, Hg, Au, Re). Metody
vyuzivajuce uvedené farbiva pre také prvky ako Pb, Co,
Ag, Cu, Pt, Mo, W prakticky nie st znime"? Napriek
tomu, trifenylmetdnové arodaminové farbivd ostavaju
dostato¢ne efektivnymi Cinidlami pre extrakéno-spektro-
fotometrické stanovenia, aj ked’ konkurencia zo strany
farbiv inych skupin, predovsetkym polymetinovych, naras-
ta. V poslednych rokoch sa objavili publikacie, ktoré po-
tvrdzuji efektivnost’ vyuzitia polymetinovych farbiv pre
extrakéno-spektrofotometrické stanovenie anorganickych
a organickych analytov. Podl'a tychto udajov, analytické
postupy za pouzitia polymetinovych farbiv su Casto podl'a
najdolezitejSich analytickych charakteristik lepSie neZ
v pripade tradi¢nych trifenylmetanovych a rodaminovych
farbiv.

Extrakty i6novych asocidtov za tucasti zasaditych
farbiv maju vysoké hodnoty molarnych absorpénych ko-
eficientov g, ¢o umoziuje stanovovat’ velmi malé mnoz-
stva zlucenin. Zv1ast' vysoké hodnoty € je moZne dosiah-
nut pre idnové asociaty vytvorené pridanim niekol’kych
kationov farbiva ku i6nu o vysokom naboji. V tomto pri-
pade ¢ moze dosahovat’ velmi vysoké hodnoty radovo
10°L mol ' cm™". Uvedeny sposob sa moze realizovat’ pri
stanoveni anionov heteropolykyselin. St zname metody
extrakéno-spektrofotometrického stanovenia fosforu, kre-
miku, arzénu, ai., ktoré st zalozené na vyuziti zlucenin
prislusnych heteropolykyselin s trifenylmetdnovymi, roda-
minovymi a niektorymi inymi farbivami'' ™%, Po&et katio-
nov na jeden heteropolyanién je podla niektorych autorov
tri a viac, je preto tazké reprodukovat’ vytazok tohto i6no-
vého asocidtu, ¢o spdsobuje nizku reprodukovatelnost
prislusnych stanoveni. Okrem toho, stupen extrakcie i6no-
vych asocidtov je Casto nizky, preto sa pri tejto metode
viac pouziva flotadna varianta'>™’, ktora viak je
v porovnani s extrakénym postupom menej presna.

Vysokou dokazuschopnost'ou sa vyznacuju aj meto-
dy zaloZzené na vzniku komplexov s réznymi ligandami
typu i6novych asociatov, ktoré obsahuju dve chromofor-
né ¢inidla — ligand a zasadité farbivo. Kobalt tak vytvéara
s 5,7-dichlor-8-hydroxychinolinom  komplex typu
CoA;, x HA (pKex = 2,26), ktory vplyvom rodaminu 6G sa
meni na i6novy asociat [CoA;] R", o spdsobuje znadny
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narast rozdel'ovacieho koeficientu kovu®. K zlu¢enindm
podobného typu mézeme zaradit i komplex kobaltu
s 1-nitrozo-2-naftolom a astrafloxinom®. Vznikajici i6no-
vy asociat je extrahovany toluénom, moldrny absorpény
koeficient je 52-10°Lmol'cm™. Ako ligandy
v uvedenych sustavidch sa mdzu pouZit' aj iné organické
kyseliny ako: benzoova, salicylova, antranilova a tiez di-
nitropyrokatechin, tenoyltrifluoraceton ai. Metdda sa da
pouzit’ najmé na extrak¢éno-spektrofotometrické a flotacno-
spektrofotometrické stanovenie i6nov s vysokym nabojom:
Sn(IV) (cit.?"), W(VI) (cit.?), UVI) (cit.?), Ge(IV)
(cit.*), Mo(VI) (cit.”), Zr (cit.?), Al (cit.”’) a niektorych
inych. Nevyhodou podobnych metdd je nedostatocna se-
lektivita stanovenia, preto je Casto treba uskutocnovat
predbeznli separaciu alebo maskovanie. Porovnanie moz-
nosti vyuzitia uvedenych sustav pre stanovenie Ge, Sn, Ti,
As, Sb, V, Nb, Ta, Mo, W je uvedena v précizx.

V niektorych pripadoch je mozné dékazuschopnost
jednotlivych prvkov zvysit pomocou extrakénych sustav
s vyuzitim vysolovania. Taky efekt je zvlast znacny, ak
halogenidové komplexy kovov st silno hydratované. Na
tomto  principe  boli  vypracované  extrakcno-
spektrofotometrické metddy stanovenia Fe, Ga, In vo for-
me chloridovych komplexov so zasaditymi trifenylmetano-
vymi, kyaninovymi a azofarbivami®®>*,

Spomenutia si zasluzi i spésob zvysenia dokazus-
chopnosti  a selektivity —extrak¢éno-spektrofotometricke;j
analyzy substiticiou organickych &inidiel. Autori**™’ na-
vrhuju extrahovat’ i6nové asocidty za Ucasti selektivnych
farbiv, a potom substituovat’ v organickej faze citlivym
¢inidlom. Metdda sa pouzila pri extrakéno-spektro-
fotometrickom stanoveni Hg (cit.”®), Au (cit.***), Te
(cit.*®), Ir (cit.”).

Mala pozornost’ sa venovala vyvoju bezextrakénych
metdd analyzy s pouzitim zisaditych farbiv. Prakticky sa
neskumala otdzka zrazania i6novych asociatov, vytvore-
nych aniénovymi komplexmi prvkov a zasaditymi farbiva-
mi. Spomedzi prac venovanych skumaniu tejto otazky,
moZeme upozornit na sériu publikdcii F. Mirzoiana
a spol.***!, ktoré sa zaoberaji skamanim podmienok vzni-
ku iénovych asociatov vytvorenych aniéonmi heteropolyky-
selin a zasaditych farbiv vo vodnej faze. Boli navrhnuté
metddy spektrofotometrického stanovenia Mo, As, Ge, Si,
P. V 80. rokoch sa objavili publikacie, venované bezex-
trakénému spektrofotometrickému stanoveniu Pd, Pt, Zn,
Hg stabilizaciou prislusnych sfarbenych ionovych asocia-
tov za UCasti trifenylmetanovych, antipyrinovych
arodaminovych farbiv pridanim Zzelatiny alebo poly-
(vinylalkoholu). Moznosti vyuzitia roztokov povrchovo-
aktivnych latok na stabilizaciu sfarbenych idnovych aso-
ciatov boli prvykrat uvedené v pracach™*. Teoria uvede-
ného pristupu bola publikovana v pracach***.

Zasadité farbiva je mozné pouzit’ aj pre spektrofoto-
metrické stanovenia réznych povrchovo-aktivnych latok
prevazne aniénového typu>**. Absorpéné spektra idnovych
asociatov za ucCasti réznych anionovych povrchovo-
aktivnych latok su vel'mi podobné a sa liSia len intenzitou.
To znamena, Ze stanovovat’ ich v zmesi je skoro nemozné.
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Preto sa odportca stanovovat’ celkovil koncentraciu anio-
novych povrchovo-aktivnych latok v prepocte na jednu
z nich. Vyuzitie opakovanej extrakcie v analyze viaczloz-
kovych sustav umoziiuje po prislusnej matematickej opti-
malizécii sucasné stanovenie niektorych anidonovych po-
vrchovo-aktivnych latok (alkylsulfaty, alkdnsulfonéty,
dialkylfosfaty) v ichzmesi schybou 5-10% (cit.*").
Autori*® poukazuji na efektivnost zasaditych farbiv
(metylénova modra) aj pre spektrofotometrické stanovenie
katiénovych povrchovo-aktivnych latok.

V poslednych rokoch sa objavili publikacie o vyuziti
zasaditych farbiv pre stanovenie prvkov a zlucenin netra-
di¢nych pre tato metodu. Boli vypracované extrakéno-
spektrofotometrické metddy stanovenia Mn (cit.**"°), Cr
(cit.”"*?), Mo (cit.>***), Cd (cit.”®), jodi¢nanovych a jodis-
tanovych i6nov>*>’. V praci®® sa opisuje metoda extra-
kéno-spektrofotometrického stanovenia teluru o vysokej
dokazuschopnosti. Autori®® navrhuju spektrofotometricku
metodu stanovenia selénu, zalozenu na katalytickej reakcii
metylviolete so sulfidom. Katalytické odfarbenie malachi-
tovej zelene trojmocnym titanovym idénom je zakladom
spektrofotometrickej metody stanovenia volframu® vyka-
zujucej vysokt dokazuschopnost’.

V literatire nie su udaje o moznostiach extrakcie i6-
novych asociatov z vodno-organického prostredia aj ked’
je zname, ze takyto postup v spektrofotometrii moze byt
dost’ €inny. Zv1ast’ vyrazny analyticky efekt sa pozoruje
pri extrakcii tiokyanatovymi komplexmi prvkov alebo
viacndsobne nabitymi oxoaniéonmi a polymetinovymi far-
bivami. Pokusy extrakcie takychto zlticenin réznymi indi-
vidudlnymi rozpusStadlami alebo ich zmesami nie st u¢in-
né. Predbezné pridanie do vodnej fazy donorovo-aktivnych
rozpustadiel (DAR), ktoré sa mieSaju s vodou, vSak spdso-
buje znacné zvysenie extrakcénej schopnosti idnovych aso-
ciatov (synergicky ucinok) a zaroveil zniZenie vylicCenia
jednoduchej soli farbiva (antagonisticky ucinok). Maxi-
malne vylucenie idnovych asocidtov sa pritom dosahuje
prave pri pridani DAR do vodnej fazy pred extrakciou
aromatickymi uhlovodikmi alebo estermi, a nie pri ich
pouziti v zmesi suvedenymi extraktantmi. Na priklade
i6novych asociatov Co, Zn a Pd bolo ukazané, ze koncen-
tracia DAR, ktora je potrebna pre dosiahnutie maximalnej
extrakcie idnovych asociatov, koreluje so znizenim akti-
vity vody v DAR (cit.*"®) a tieZ so zvy$enim ich dono-
rovych ¢isiel podl'a Gutmanna. Ziskané hodnoty molar-
neho absorpéného koeficientu extraktov réznych idno-
vych asociatov Ag(I), Hg(II), Co(I1), Pd(II), Pt(Il), Zn:
g= (6,0-26,0)- 10°L mol ' cm™ sved&ia o vysokej citli-
vosti reakcii a perspektive vyuzitia takychto analytickych
foriem v spektrofotometrii.

Vyuzitim extrakcie z vodno-organickych prostredi sa
podarilo extrahovat vo forme i6novych asociatov
s polymetinovymi farbivami tieZ oxoanidény s vysokym
nabojom: W(VI) a Mo(VI) (cit.**). Osobitne cennym je
to, ze pridanie do vodnej fazy DAR spdsobuje vyrazny rast
extrakcie i6novych asocidtov volfrdmu a zérovenl potlaca
extrakciu jednondbojovyvh ionov ReO,, ClO4, 104,
SCN™. Toto umoznilo vypracovat metdédy extrakéno-
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Tabulka I

Charakteristiky vybranych spektrofotometrickych met6d stanovenia prvkov zésaditymi polymetinovymi farbivami

Prvok  Cinidlo  Podmienky stanovenia Rozpustadlo A [nm] ex10™, Rozsah stanovenia,

[L mol™ em™] [mg L™
Ga™ DTVTI* 4 M H,S04; 2,2 M LiCl toluén:MEK 566 8,9 0,05-1,80
4:1)

w7 DIC® pH 4; 16% DMF benzén 560 2,8 0,2-7,0

Co*! NDIC®  pH 5;2,0 M NaSCN; toluén 552 24.4 0,11-1,80
10% DMF

Zn% SBR ¢ pH 5; 0,06 M NaSCN; toluén 571 18,2 0,05-1,50
18% DMF

pd* BIC © pH 0; 0,0005 M NaSCN; toluén 553 13,3 0,02-8,00
28% aceton

Cu”! cv'! pH 5; 0,0005 M NaSCN toluén 587 - 0,002-2,000

Fe” CcV 6 M HCI benzén 588 12,0 0,02-4,00

TI” CR® pH 1; 0,01 M NaCl toluén 550 8,5 -

Pb’™ CRV" 8 M H;PO,; 0,15 M NaBr benzén 554 6,5 0,05-6,00

*DTVTI - 2-{2-[5-(dimetylamino)-2-tienyl]vinyl}-1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium,

*pIC - [1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium-2-yl][1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium-2Jtrimetincyanin,

“NDIC - [1,3,3-trimetyl-6-nitro-3H-indol-1-ium-2-yl1][ 1,3,3-trimetyl-3 H-indol- 1 -ium-2-yl]-trimetincyanin,
4SBR — 2-[4-(dietylamino)-2-metylstyryl]-1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium,

*BIC — [1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium-2-yl][ 1-metylbenzotiazol-3-ium-2-yl]trimetincyanin,

fCV - 2-{4-[(4-etoxyfenyl)metylamino]styryl}-5-(karboxymetyl)-1,3,3-trimetyl-3 H-indol-1-ium,

£CR - 2-{4-[(2-chloroetyl)metylamino]styryl}-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium,

"CRV - 2-{4-[(4-etoxyfenyl)metylamino]styryl}-1,3,3-trimetyl-3H-indol-1-ium

spektrofotometrického stanovenia volframu za pritomnosti kolektore, zmena oxida¢né¢ho stavu prvku, re-extrakcia,
uvedenych ionov atiez Mo(VI), V(V) ai.®%_ Niektoré vyuzitie maskovania a pod. Pri optimalnom vyuZiti uvede-
vybrané spektrofotometrické metddy stanovenia prvkov nych faktorov selektivita extrakéno-spektrofotometrického
polymetinovymi farbivami s zhrnuté v tabulke 1. stanovenia niektorych prvkov mdze byt velmi vysoka.
Netradicnym smerom vyuzitia zasaditych farbiv je Ako priklad uvadzame selektivitu extrakéno-
spektrofotometria tuhej fdzy. Podobné prace sa objavili spektrofotometrického stanovenia TI(III) vo forme haloge-
v literatire nedavno®** a zasluhuju pozornost’. Perspektiv- nidovych komplexov farbivom katiénovou ruzovou 2C
nym mdze byt vyuzitie farbiv zachytenych na povrchu a niektorych prvkov vo forme tiokyanatovych komplexov
nosiCov roznej povahy. Takéto modifikované sorbenty polymetinovymi farbivami (tabul’ka IT).
umoziuji spdjat’ vylicenie a koncentrovanie s detekciou Z uvedeného vyplyva, Ze zasadité farbivd ostdvaju
analytického signalu bezprostredne na faze nosi¢a*™®. Su jednym z najefektivnejSich analytickych cCinidiel obzvlast
zname pripady vyuzitia idonovych asociatov v prietokovej pre extrakéno-spektrofotometrické stanovenie mikromnoz-
spektrofotometrii®, a tieZ ako testovacie metody”. stiev. prvkov. Spojenie vysokej dokazuschopnosti
Selektivita extrakéno-spektrofotometrickych metdd a optimalnej selektivity atiez relativna jednoduchost
stanovenia prvkov je bezpochyby vysSia nez selektivita a rychlost’ robia tieto metddy nenahraditel'nymi pri analyze
bezextrakénych metdd. Vyhodou poslednych, okrem jed- vysokocistych latok, zloziek zivotného prostredia, polovo-
noduchosti a rychlosti, je moznost’ analyzy za pritomnosti di¢ovych a supravodicovych latok, zliatin ap. Najdolezitej-
velkych nadbytkov dusi¢nanovych a chloristanovych i6- Sie trendy d’alSieho vyskumu uvedenych sustav si:
nov, ktoré bezne rusia extrakéno-spektrofotometrické sta- — syntéza novych farbiv s optimalnymi analytickymi
novenie. NajdolezitejSie sposoby zvysenia selektivity me- vlastnostami, s vyuZitim moznosti su¢asnych kvanto-
tod stanovenia prvkov s pouzitim zasaditych farbiv sh: vo-chemickych metéd atiez velkého empirického
vol'ba optimalneho Cinidla, vol'ba a regulovanie koncentra- materialu,
cie ligandu, extrakcia z kysl¢ho alebo zasaditého prostre- — vyskum v oblasti tedrie ibnovych asociatov s vyuzitim
dia, extrakcia z vodno-organického prostredia, predbezni zasaditych farbiv, ziskanie kvantitativnych charakteris-
extrakcia prvku bez farbiva, zraZanie rusivych ionov na tik (konStanty extrakcie, asocidcie, rozdelenia idno-
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Tabulka II
Faktory selektivity extrak¢no-spektrofotometrického stanovenia prvkov polymetinovymi farbivami
Rusivy i6n Pouzity systém

[TICL]J/CR [TIBr4]/CR [TIL)/CR [Cu(SCN),J/CV  [Pd(SCN)s)/ [Co(NCS),)/

DIC (NDIC),

Ga(IlI) 100 200 100 1000 1000 -
In(IIT) 500 200 10 1000 800 -
Hg(Il) 5 R R 100 2 20%*
Co(II) 1000 1000 1000 10000 1000 -
Cd(II) 200 10 R 20000 6000 100
Fe(II) 500 50 50 5000 1000 200
Al(II) 1000 1000 500 10000 10000 1000
Zn(1II) 1000 1000 1000 30000 2000 R
Cr(IIT) 1000 1000 1000 40000 10000 1000
Cu(ID) 800 100 R - 1000 50%*
Sn(II) 1000 100 R 100 - -
Pb(II) 1000 150 R 30000 500 10
Mn(II) 1000 1000 1000 50000 30000 7000
Sb(I1I) 50 R R 1000 - -
Ni(II) 1000 1000 1000 50000 10000 50000
Fe(III) 500 10 R 2000 1000 20%*
Ag() 50 R R 100 10 15%
Bi(III) 500 500 R 1000 200 8
Au(III) R R R 3% 5% 10*

* — za pritomnosti maskujucich ¢inidiel, R — rusi stanovenie, chyba viac ako 5 %, faktor selektivity F = Cy/C, kde Cy je

koncentracia rusivého prvku, C je koncentracia analytu

vych asociatov ap.). Databaza udajov umoznuje pred-
pokladat’ extrakéni schopnost’ a analyticky vyznam
rdznych iénovych asociatov,

vyhl'adédvanie novych analytickych foriem, ktoré su
vhodné pre analyzu organickych latok (organické kyse-
liny, fenoly, povrchovo-aktivne latky ai.),

vyuzitie zasaditych farbiv v inych analytickych meto-
dach, napr. v fluorescencnej analyze, potenciometrii,
voltamperometrii, chromatografii,

vyvoj vizudlnych testovacich ststav na zéklade roz-
nych i6novych asociatov, vratane siistav na nosi¢och
modifikovanych farbivami.

Autori su povdacni prof. Eduardovi PlSkovi za pomoc
a uZitocné rady pri priprave rukopisu.
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P.J. Safarik University, Kosice): Spectrophotometric
Determination of Elements Using Basic Dye Reagents —
The Present State and Trends

The review discusses the current state of application
of basic dyes in analytical chemistry and the most impor-
tant trends for further research. Basic dyes remain one of
the most effective analytical reagents, especially for ex-
tractive spectrophotometric determination of micro-
amounts of elements. High sensitivity, selectivity as well
as simplicity and speed make the methods indispensable in
analysis of high-purity materials, environmental samples,
semi- and superconductor materials, and others.
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1. Uvod

Acylaéni reakce aromatickych sloucenin ptedstavuji
jeden z hlavnich postupl pfipravy aromatickych ketont,
které jsou vyznamnymi meziprodukty pfi syntéze special-
nich chemikalii'. Acylaéni reakce jsou klicovym krokem
v fadé procesii zaméfenych na vyrobu 1ékd, pesticidi, bar-
viv, vonnych a chutovych latek’. Acylace byly poprvé
popsany na konci 19. stoleti a navzdory Cetnym studiim se
dosud nepodafilo vyfeSit veSkeré nedostatky spojené
s pouzitim klasickych Friedelovych-Craftsovych katalyza-
tort’. B&Zny postup pripravy aromatickych ketonii zahrnu-
je reakci aromatického uhlovodiku s derivatem karboxylo-
vé kyseliny v pritomnosti Lewisovy (AlCl;, FeCls, ZnCl,,
BF;) nebo Bronstedovy (HF, kyselina polyfosforecnd)
kyseliny. Acylacni reakce patii do skupiny elektrofilnich
substituci a aktivni ¢éstici je zde acyliovy kationt, ktery
vznika reakci derivatu karboxylové kyseliny s Lewisovou
nebo Bronstedovou kyselinou. V nasledujicim kroku rea-
guje tento ion v pripadé syntézy aromatickych ketont s m-
elektronovym systémem aromatické slouceniny a vznika
prechodné cyklohexadienylovy kationt. Kone¢nym odtrze-
nim atomu vodiku je obnoven aromaticky systém za vzni-
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ku acylaromatu. Hlavnimi nevyhodami téchto standard-
nich postupl je nutnost pouzit nadstechiometrické mnoz-
stvi Lewisovy kyseliny pro tvorbu stabilniho stechiomet-
rického komplexu ketonového produktu a Lewisovy kyse-
liny. Pisobenim vody dochézi k rozkladu tohoto komplexu
a uvolnéni vlastniho produktu, soucasné vsak je tento krok
spojen s destrukci Lewisovy kyseliny a tvorbou velkého
mnoZstvi nebezpeénych odpadnich latek®. Uréitych uspé-
chii v acylacnich reakcich bylo dosazeno s pouzitim kata-
lyzatorti na bazi triflatd (derivatd kyseliny trifluormethan-
sulfonové), které na rozdil od klasickych Friedelovych-
Craftsovych katalyzatord vytvareji méné stabilni kom-
plexy s ketony. Nicméné jejich opétovné pouziti neni jed-
noduché v dusledku obtizné separace zreakéni smési
a zdlouhavé regenerace. Zda se, Ze nejvétSich uspéchi
v acylaénich reakcich bylo dosazeno v poslednich letech
diky pouziti heterogennich katalyzatori na béazi zeolitd.
Prvni pramyslova aplikace zeoliti v acyla¢nich reakcich
byla uskute¢néna firmou Rhodia® pii acylacich anisolu
(methoxybenzenu) v kapalné fazi na zeolitech Beta a Y.
Vyuziti zeolitovych katalyzatort v téchto acylacnich reak-
cich vedlo k vyznamnému zjednodusSeni celého procesu,
zvySeni vytézku 4-methoxyacetofenonu v disledku tvaro-
vé selektivity zeolitd a ke snizeni mnoZstvi odpadnich
latek.

Acyla¢nimi ¢inidly mohou byt halogenidy, anhydridy
a estery karboxylovych kyselin i kyseliny samotné. Pouziti
jednotlivych cinidel zavisi na zvoleném katalyzatoru
a ur¢itych reakénich podminkach. Z primyslového hledis-
ka je mnohdy vyhodnéjsi pouZziti karboxylovych kyselin
nebo jejich anhydridt jako acylacnich c¢inidel oproti halo-
genidim, nebot’ nevznikaji nebezpecné a vysoce korozivni
halogenovodiky. Naopak nevyhodou je, ze pouze Cast
molekuly anhydridu je efektivn€ vyuzita v acylacnich re-
akcich, zatimco z druhé ¢asti vznika odpovidajici kyselina.

Aplikacim heterogennich popf. heterogenizovanych
katalyzatorii v acyla¢nich reakcich je vénovano mnoho
publikaci, napt.'”. Tento piispévek je zamé&fen predevsim
na porovnani vyhod a nevyhod riznych typd katalyzatord
pro acylacni reakce u primyslové zajimavych nebo nad¢;j-
nych reakci. Zvlastni pozornost je soustfedéna na acylacni
reakce, které jsou soucasti syntézy ibuprofenu’ (schéma 1)
a naproxenu® (schéma 2), tedy 1&&iv se silnymi protizandt-
livymi uéinky.

2. Katalyzatory pro acyla¢ni reakce

Hlavnimi a nejcastéji pouzivanymi heterogennimi
katalyzatory pro acylacni reakce jsou zeolity a zeotypy,
mesoporézni molekulova sita, heteropolykyseliny (samot-
né nebo na vhodném nosici), modifikovany ZrO,, prysky-
fice nebo katalyzatory na bézi jilii.
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Schéma 1. Acylaéni reakce pri syntéze ibuprofenu
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Schéma 2. Acylaéni reakce pri syntéze naproxenu

2.1. Molekulova sita

Néazev molekulova sita pro tyto krystalické a amorfni
materialy byl odvozen od jejich sitového efektu pro mole-
kuly. Tento efekt je spojen s definovanou kanélovou struk-
turou molekulovych sit. Velikost téchto kanall je srovna-
telna s kinetickymi priméry jen urcitych organickych mo-
lekul, ¢imz je pfesné vymezen vstup pouze molekul o dané
velikosti. Krystalické mikroporézni hlinitokfemicitany
s presné definovanou strukturou jsou oznacovany jako
zeolity a jsou zajimavé predevs§im pro svoji vysokou tepel-
nou stabilitu, tvarovou selektivitu a nezavadnost v Zivot-
nim prostiedi™®. Navic aktivitu zeolitu a jeho selektivitu
v danému procesu lze ménit napf. iontovou vymeénou, na-
slednymi syntéznimi postupy nebo nahrazenim skeleto-
vych atomt kfemiku jinymi prvky s podobnymi vlastnost-
mi (zeotypy). Ze strukturniho hlediska jsou zeolity popiso-

Tabulka I

Prehled zakladnich vlastnosti nejpouzivanéjSich zeolitl a reakcei

]

vany jako tfirozmérné anorganické polymery sestavené
z opakujicich se tetraedrd SiO4 a AlO4 navzajem propoje-
nych mustkovym atomem kysliku, pficemz dva tetraed-
ry Al nemohou sdilet spole¢ny kyslikovy atom (Loewen-
steinovo pravidlo)’.

Ctyivazny atom Al v krystalické mfiiZce je nositelem
zaporného néaboje, ktery musi byt kompenzovan organic-
kymi prfipadné anorganickymi kationty nebo protony. Po-
skytovani téchto protonti molekuldm adsorbovanym na
povrchu je podstatou jejich katalytické aktivity v acidoba-
zickych reakcich. Dosud bylo piipraveno vice nez
150 strukturnich typt zeolitt, které se lisi velikosti, tvarem
a prostorovym uspofadéanim jednotlivych kanalii. Zeolity
nalezly hlavni vyuziti pti zpracovani ropy (krakovani),
v petrochemii a v soucasné dobé se zvysuje poptavka po
zeolitech i v syntézach chemickych specialit'®™"®. Piehled
vybranych strukturnich typi zeolith spolu s jejich aplika-

Zeolit Kanalova struktura Primér kanalti (nm) Aplikace

Beta 3D 0,76 x 0,64 acylace naftalenu

Mordenit 2D 0,65 x0,7a0,26 x 0,57 acylace 2-methoxynaftalenu
Y 3D 0,74 acylace xylenu

MCM-22 3D 0,55 x0,4a0,55%0,4 acylace anisolu
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Tabulka II

Acylacni reakce katalyzované molekulovymi sity

Substrat Acylacni ¢inidlo Produkt Katalyzator
Toluen isobutyrylchlorid isopropyl(4-methylfenyl)keton zeolit Beta, Y, Mordenit
Toluen acetanhydrid 2- a 4-methylacetofenon zeolit ZSM-5, Beta
Mesitylen acetylchlorid 2,4,6-trimethylacetofenon zeolit Beta
Naftalen benzoylchlorid 2-benzoylnaftalen zeolit BetaaY
Veratrol acetanhydrid 3,4-dimethoxyacetofenon zeolit Betaa Y
2-Methoxynaftalen acetanhydrid 1-acetyl-2-methoxynaftalen zeolit Beta

Bifenyl anhydrid kys. benzoové
Fenol methylacetat
Benzen benzoylchlorid
Fenol kyselina octova

4-fenylbenzofenon zeolit Beta

2-hydroxyacetofenon ZSM-5
benzofenon Ga,03 a In,0;/ MCM-41
2- a 4-hydroxyacetofenon Al-MCM-41

cemi v acylacnich reakcich je uveden v tabulce 1.

Vzhledem k mikroporéznimu charakteru zeolitt, kte-
ry omezuje vstup objemnych molekul do kanalového sys-
tému, je mnoho praci zaméfeno na syntézu mesoporéznich
kfemicitanovych a hlinitokfemicitanovych molekulovych
sit, pfipravovanych s pouzitim povrchové aktivnich latek'.
Tato skupina materialii, vykazujici specifické povrchy nad
700 m* g™ a pravidelné priméry périi 1,5-20 nm, se obec-
né nazyva M418S a jeji kanalové systémy jsou uspotradany
do hexagonalnich (MCM-41), kubickych (MCM-48) nebo
lamelarnich (MCM-50) sestav'’. Mesoporézni struktury
vzhledem k velikosti pord umoznuji difuzi i objemnych
molekul reaktantd a produktt, a proto jsou nejen nadéjny-
mi katalyzatory'*™"?, ale i vyhledavanymi nosiéi pro kata-
Iyticky aktivni faze’®*'. Zavedenim atomd hliniku do
struktury mesoporézniho molekulového sita se stadva tento
material atraktivni zejména pro kysele katalyzované reak-
ce. V tabulce II jsou uvedeny priklady acylacnich reakci
katalyzovanych mesoporéznimi molekulovymi sity.

V souvislosti se zminénymi vyhodami mikroporézni-
ho a mesoporézniho systému se zda byt zadouci ptiprava
katalyzatorti kombinujicich vyhody obou systémi. Kataly-
zatory na bazi ITQ-2 a MCM-36, vzniklé modifikaci pre-
kurzoru zeolitu MCM-22, jsou jiZ uspé$né vyuzivany napr.
pii Fischerové-Tropschové syntéze™ nebo v acylaénich
reakcich s vyuzitim aktivnich enzymatickych fazi>.

Tabulka III

2.2. Heteropolykyseliny

Heteropolykyseliny (HPA) slozené z heteropoly-
aniontdl a protond jsou velmi silné Bronstedovy kyseliny,
které vykazuji i silné oxidaéni G&inky®*. V oblasti katalyzy
jsou nejcastéji zminovany heteropolykyseliny tzv. Keggi-
nova typu popsané obecnym vzorcem XM;,04 %, X je
zde centralni atom, nejéast&ji Si', P¥. M symbolizuje ko-
vovy iont (&asto Mo®", W), ktery viak mize byt nahrazen
mnoha dal§imi kovovymi ionty jako V°*, Co®*, Zn*" atd.
Jejich acidobazické a redoxni vlastnosti mohou byt méné-
ny vSirokém rozsahu zménou chemického slozeni.
V acylacnich reakcich jsou HPA pouzivany ve formé roz-
toktl, tuhé, nanesené na rGznych nosicich, pfipadné ve
form& soli*> . Hlavnimi nevyhodami tuhych HPA je je-
jich nizka tepelna stabilita (okolo 350 °C) a velmi nizky
specificky povrch (1-5 m?g™). Vhodnymi nosiéi, které
zarucuji tepelnou stabilitu, vétsi povrch pro reakci, snad-
nou izolaci a jednoduchou regeneraci, jsou predev§im me-
soporézni molekulova sita, SiO,, aktivni uhli, pfipadné
jiné specialni nosi¢e”’. Acyladni reakce vyuzivajici he-
teropolykyseliny jako aktivni katalyzatory jsou uvedeny
v tabulce III.

Acylacni reakce vyuzivajici katalyzatory na bazi heteropolykyselin

Substrat Acylaéni ¢inidlo Produkt Katalyzator
Veratrol acetanhydrid 3,4-dimethoxyacetofenon HPW/MCM-41
Anisol acetanhydrid 4-methoxyacetofenon HPW/ SiO,

Fenol kyselina octova 2- a 4-hydroxyacetofenon HPW/C a HPW/SiO,
p-Xylen benzoylchlorid 2,5-dimethylbenzofenon HSiW/SiO, a HPW/SiO,
Benzen anhydrid kyseliny benzoové benzofenon HCsPW
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Tabulka IV

Priklady acyla¢ni reakei na vybranych katalyzatorech

Substrat Acylacni ¢inidlo Produkt Katalyzator
m-Xylen kyselina benzoova 2,4-dimethylbenzofenon Bi(OTf);
Mesitylen kyselina benzoova 2,4,6-trimethylbenzofenon Sc(OT1);
2-Methoxynaftalen acetanhydrid 2-acetyl-6-methoxynaftalen Sb(0OTH); a Ga(OTH);
Fluorbenzen benzoylchlorid 4-fluorbenzofenon Hf(OTf), a TFOH
Anisol kyselina benzoova 2-a 4-methoxybenzofenon Bi(OTf);

Toluen anhydrid kyseliny benzoové  2-, 3-, 4-methylbenzofenon SO4/Zr0O,
Toluen benzoylchlorid 2- a 4-methylbenzofenon WO5/ZrO,
Anisol benzoylchlorid 2- a 4-methoxybenzofenon SO4/Zr0O,
2-Methoxynaftalen acetanhydrid 1-acetyl-2-methoxynaftalen montmorilonit
Resorcinol kyselina benzoova 2,4-dihydroxybenzofenon montmorilonit
Anisol benzoylchlorid 4-methoxybenzofenon CsHPW/ montmorilonit
Benzen benzoylchlorid benzofenon ZnCly/montmorilonit
Anisol kyselina oktanova (4-methoxyfenyl)oktylketon nafion, Amberlyst

2-Methoxynaftalen acetanhydrid

1-acetyl-2-methoxynaftalen amberlyst

2.3. Triflaty

Vyznamnou skupinu katalyzatorti predstavuji také
derivaty kyseliny trifluormethansulfonové (CF;SO;H),
pfedevSim pak jeji soli (triflaty — OTY). V acylacnich
reakcich byla popsana zejména vysoka aktivita Sc(OTf),,
Bi(OTf);, Zr(OTf), a Hf(OTH), (cit.*' ). Pro acylace ben-
zenu byla pouzita kombinace Hf(OTf), a TfOH v systému
CH;NO,-LiClO, (cit.*®). Z ekologického hlediska viak
tento systém neni vhodny pro primyslové vyuziti. Podob-
ny systém toluen-CH;3;NO, s katalyzatorem Hf(OTf), byl
pouzit v acylacich 1-naftolu acetylchloridem® a vytézek
2-acetyl-1-naftolu dosahoval 90 %. Ptehled acylacnich
reakci katalyzovanych katalyzatory na bazi triflatl, modi-
fikovanych ZrO,, jild a specialnich materiald je uveden
v tabulce IV.

2.4. Modifikovany ZrO,

Modifikovany ZrO, (nejcastéji oxid impregnovany
kyselinou sirovou) je mozné pfipravit prostym srazenim
nebo specidlnim postupem sol-gel. K syntéze jsou vyuzi-
vany i povrchové aktivni latky, které podporuji syntézu
materialu s vétsim povrchem38. V acylacich anisolu anhyd-
ridem kyseliny benzoové® ™! je naptiklad tento katalyticky
systém aktivnéjsi neZ zeolity beta nebo mordenit a vytézky
2- a 4-methoxybenzofenonti dosahuji 95 %. Nizsich vytéz-
ki (70 %) na modifikovaném ZrO, bylo dosazeno
v acylacich chlorderivatu anisolu (1-methoxy-2-chlor-
benzenu) anhydridem kyseliny benzoové”. Malo reaktivni
chlorbenzen byl uspé$né acylovan 4-nitrobenzoyl-
chloridem® v  piitomnosti modifikovaného  ZrO,
s vytézkem 4-nitrobenzofenonu 40 %. Vysokych vytézka
(95 %) bylo rovnéz dosazeno v acylacich anisolu anhydri-
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dem kyseliny (S)-2-methylbutanové, kde chiralni acyla¢ni
skupina za podminek béZné heterogenni reakce zustava
zachovana bez znamek racemizace.

2.5. Katalyzadtory na béazi jilu

Hlavnim zéstupcem jilovitych katalyzator je mont-
morilonit***. Tento mineral, schopny pojmout velké
mnozstvi vody, je pro své vyrazné sorp¢ni vlastnosti Siro-
ce pouzivan zejména v zemédélstvi jako aditivum do
pady. Montmorilonit v kationtové form& Fe'* je velmi
aktivni pfi acylacich 2-methoxynaftalenu acetanhydridem
na l-acetyl-2-methoxynaftalen (vytézek ketonu 71 %,
100 % selektivita)*. Materialy na bazi jila jsou také vhod-
nymi katalyzatory pro benzylace a benzoylace benzenu
a toluenu v kapalné fazi. Hlavnimi vyhodami téchto kata-
lyzatoru je jejich nizka citlivost ke stopam vody a prede-
v&im moznost jejich opakovaného pouziti*®.

2.6. Specialni typy katalyzéatort

a) Systém iontovych kapalin

Tontové kapaliny jako [emim]“AlCl,” ((emim)" = 1-methyl-
-3-ethylimidazoliovy kationt) prokazaly vysokou aktivitu
nejen pii Friedelovych-Craftsovych reakcich (acetylace
benzenu, chlorbenzenu, toluenu a anisolu)?’ ale i pii iso-
merizacich alkand a v enzymatické katalyze***°. Tyto soli
predstavuji novou tfidu rozpoustédel vykazujici neobvyklé
fyzikalné-chemické vlastnosti — nehotlavost, vysokou te-
pelnou odolnost, neméfitelné tenze par a pfedevsim vybor-
né solvatacni Gcinky pro celou fadu organickych, anorga-
nickych a polymernich materiald. Zajimavou alternativou
je pouziti  heterogenizovaného systému Lewisovych
(FeCly) iontovych kapalin v acylacnich reakcich aromati
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a etherd. Nicmén¢ imobilizace tohoto systému je spojena
s jistymi problémy pii reakcich v kapalné fazi, kde dochazi
k uvoliiovani nanesené formy. Vhodnym fesenim se zda
byt reakce v plynné fazi’.

b) Nafion, Nafion/SiO,

Nafion je synteticky polymer (sulfonovany kopolymer
tetrafluorethenu a perfluorpropylenoxidu) s vlastnostmi
iontovych materialt, které ziskal zavedenim kyselych sul-
fonovych skupin do polymerni matrice®. Ve srovnani se
standardnimi polymernimi materialy na bazi teflonu, které
se vyznacuji vysokou chemickou i tepelnou odolnosti, je
Nafion navic vysoce iontové vodivy, velmi kysely diky
pritomnosti sulfonovych skupin a vysoce permeabilni pro
molekuly vody. Pro svoji vysokou kyselost je pouzivan
jako katalyzator zejména ve vyrobé farmaceutickych
a pesticidnich prostiedka®>.

¢) Polymery

Syntetické polymery jsou pfipravovany polymeriza¢nimi
reakcemi a mohou byt modifikovany pfirodnimi latkami
(rostlinné oleje, pfirodni pryskyfice) nebo zpracovany
esterifikaci ¢i hydrolyzou. Tyto jsou velmi ¢asto pouZziva-
ny v enzymové katalyze pro syntézy specialnich sloucenin,
napf. asymetrickych substituovanych tetrafenylporfyrini™*.
Polymerni Amberlyst™s funkénimi skupinami SO;H je
napf. vyuzivan kromé acylaénich reakci’®”’ také v alkyla-
cich, hydrogenacich a esterifikacich.

3. Priklady acylacnich reakei

Reaktivita substituovaného aromatického uhlovodiku
je ovlivnéna povahou daného substituentu. Pro acylaéni
a alkylacni reakce obecné plati, ze reaktivita alkylaroma-
tickych uhlovodikd stoupa s rostoucim poétem methylo-
vych skupin®®. Reakce méng aktivovanych sloudenin
(benzen, chlorbenzen, fluorbenzen) jsou oproti pievazné
veétsing acylaci vedenych v kapalné fazi zpravidla provade-
ny ve fazi plynné®®, kdy lze dosahnout vyssich vyt&zka
ketont. Zaroven vsSak je nutné v prub¢hu reakce pocitat
s poklesem katalytické aktivity v dusledku tvorby objem-
nych sloucenin a uhlikatych usad, které vznikaji snadnéji
pfi reakci v plynné fazi a které snizuji pocet dostupnych
aktivnich center katalyzatoru.

Acylacni reakce benzenu jsou jednou z moznych cest
pripravy acetofenonu, ktery je cennou surovinou ve far-
maceutickém a barvarském primyslu, v parfumerii i ve
vyrobé pesticidi. Na zeolitu H-ZSM-5 je v acylacich ben-
zenu kyselinou octovou’' dosahovano konverze kyseliny
octové 42 % a selektivity k acetofenonu 91 %. Rychlost
acylace benzenu vztazena na koncentraci hliniku v zeolitu
je jedenactkrat vyssi v pripadé H-ZSM-5 nez u H-mor-
denitu. Naopak zeolity HY a ReY jsou zcela neaktivni pfi
této reakci. Konverzi acylaéniho ¢inidla (30—43 %) je
mozné ovlivnit ¢astenou iontovou vymeénou zeolitu na
Na' formu, kdy katalyticka aktivita klesa v dsledku sniZe-
ni poctu siln€ kyselych Bronstedovych center. Pfedpoklada
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se, ze tato centra prispivaji i k nasledné reakci acetofenonu
s kyselinou octovou a tim podporuji vznik dalSich neza-
doucich produkta.

Benzofenon je pfipravovan acylaci benzenu anhydri-
dem kyseliny benzoové” s vytézky ketonu 67 % v piitom-
nosti katalyzatoru HCsPW,04. Katalyzator je mozné
pouzit opakované, ovSem aktivita katalyzatoru po tretim
pouziti vyrazné klesa (vytézek benzofenonu 15 %)
v disledku silné adsorpce produktd (benzofenonu a kyseli-
ny benzoové).

Acylace toluenu derivaty kyseliny isomaselné
(2-methylpropanové) byla studovéana jako modelova reak-
ce prvniho acylaéniho stupné syntézy ibuprofenu®. Autofi
porovnavali katalytickou aktivitu zeolitovych a mesopo-
réznich katalyzator spolu s katalyzatory na bazi jilt. Za-
roveil navrhli optimalni podminky pro produkci isopropyl-
(4-methylfenyl)ketonu, pfi nichz je dosahovano konverze
acylac¢niho Cinidla (isobutyrylchloridu) 56—71 % a selekti-
vit 78-84 % vztazenych ke vSem isomeriim zadaného ke-
tonu. Reakce je vyrazné urychlena piidavkem vody
v dusledku hydrolyzy acylaéniho ¢inidla isobutyrylchlo-
ridu. Naopak ptidavek produktu nebo samotné kyseliny
2-methylpropanové, ktera rovnéz v reakci vznika, vede ke
zpomaleni reakce z dlivodli obsazeni aktivnich center ob-
jemnym ketonem nebo vznikajici kyselinou.

Druhym acylacnim stupném pfi pripravé ibuprofenu
je syntéza 4-isobutylacetofenonu pfimou acylaci isobutyl-
benzenu acetanhydridem. Reakce byla studovana na ko-
merénich zeolitech beta® a iontové vymeénénych (Fe™,
Zn*, Ce*") nano- a mikrokrystalickych zeolitech beta®.
V reakci se vyznamné uplatiiuje vnéjsi povrch zeolitu a je
proto doporucovano pouziti zeolitu beta s velmi malymi
krystaly.

Benzoylaci chlorbenzenu v kapalné fazi na zeolito-
vych katalyzatorech a na AICl; je pfipravovan 4,4’-di-
chlorbenzofenon®, ktery se pouziva pii vyrobé specialnich
inkoustll. Byl prokazan pfiznivy vliv pfitomnosti silnych
Bronstedovych center na polarizaci acylacniho ¢inidla a na
naslednou tvorbu aktivni elektrofilni &astice CIC¢HsCO",
ktera atakuje vlastni substrat.

Selektivni acylaci o-xylenu derivaty kyseliny benzoo-
vé na zeolitovych katalyzatorech® lze pfipravit 3,4-di-
methylbenzofenon, dulezity meziprodukt ve vyrobé bar-
viv. Zeolity beta vykazuji v této reakci konverzi ben-
zoylchloridu 52 % a selektivitu k 3,4-dimethyl-
benzofenonu 95 %.

Pii acylacich anisolu s pouzitim heteropolykyselin se
ukazaly byt aktivni i nenasycené kyseliny krotonova
a akrylova”’. Prestoze tyto kyseliny mohou piisobit jako
alkyla¢ni i acyla¢ni ¢inidla, vysledky ukazaly, Ze ve spoje-
ni s katalytickym systémem na bazi heteropolykyselin jsou
nenasycené karboxylové kyseliny aktivnéjsi pfi acylacni
nez pii alkylaéni reakci.

Veratrol (1,2-dimethoxybenzen) lze acylovat derivaty
linearnich karboxylovych kyselin s riznou délkou uhlika-
té¢ho fetézce® na zeolitech typu Y. Vysledky ukazaly, ze
pro tyto acylacni reakce je dilezita pfitomnost obou typt
aktivnich Lewisovych a Bronstedovych center. V porov-
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nani se Sirokoporéznim zeolitem Y se stifednéporézni zeolit
ZSM-5 ukéazal byt témet neaktivni.

Selektivni acylaci bifenylu benzoylchloridem na zeo-
litu beta lze pfipravit 4-fenylbenzofenon, pouzivany ve
farmaceutickém primyslu, k vyrobé fungicidnich pfiprav-
kit i optickych materiala®®. Klasické homogenni katalyza-
tory typu AICl; v porovnani se zeolitovymi katalyzatory
nevykazuji tvarovou selektivitu a podporuji spise tvorbu
2-fenylbenzofenonu. Zeolit beta je také mozné pouzit opa-
kované, nicméné¢ vytézky ketonu na recyklovaném kataly-
zatoru jsou nizsi (33 %) ve srovnani s puvodnimi vytézky
(40 %) zdGvodu castecné dealuminace katalyzatoru
v disledku uvoliovani chlorovodiku z acyla¢niho ¢inidla.

Acylované derivaty naftalenu jsou vyznamnymi mezi-
produkty ve vicestupniovych syntézach barviv, pesticidu,
vonnych latek a 1ékt. Pro reakce takto objemnych molekul
jsou obvykle pouzivany Sirokoporézni zeolity beta a Y.
Zeolit beta byl studovéan v syntéze 2-acetylnaftalenu pii-
mou acylaci naftalenu acetanhydridem pro vonné a chut’o-
vé sm&si®. Hlavnim problémem piipravy 2-acetyl-
naftalenu je postupna deaktivace katalyzatoru. Zpomaleni
deaktivace Ize docilit pouzitim piebytku naftalenu, ¢imz je
potlacena tvorba nezadoucich objemnych sloucenin, které
nemohou desorbovat z kanald zeolitu.

V syntéze naproxenu je dilezitym meziproduktem
6-acetyl-2-methoxynaftalen (6-AMN), ktery je spolu
s l-acetyl-2-methoxynaftalenem (1-AMN) pfipravovan
acylaci 2-methoxynaftalenu. Tvarova selektivita zeolitl,
kterd je urcena velikosti kanalové struktury zeolitu, dovo-
Iuje vstup pouze urcitych reaktantd, meziproduktd a pro-
dukti”® a umoziiuje rozlisit mezi ob&ma isomery na zakla-
de jejich odlisné velikosti, je pri této reakci zamérné€ vyu-
zivana. 6-Acetyl-2-methoxynaftalen, ktery je méné stéric-
ky narocny, je prednostné vytvaren v porech zeolitu, za-
timco prostorové vétsi isomer 1-acetyl-2-methoxynaftalen
vzniké predev§im na vnéj$im povrchu katalyzatoru. Distri-
buce isomert je vyrazné ovlivnéna i reakéni teplotou. Pri
niz§i teploté reakéni smési je vyssi selektivita k (1-AMN)
a naopak nizsi selektivita k (6-AMN). Naopak pti 170 °C
je pomér isomerd (1-AMN) : (6-AMN) 0,2 : 86,9 a vyté-
zek (6-AMN) dosahuje 76,3 %. Selektivitu k zddanému
prekurzoru naproxenu lze dale zvysit pasivaci vnéjsiho
povrchu zeolitu beta. Vhodnymi katalyzatory pro acylace
2-methoxynaftalenu jsou zeolity beta’®, polymorf C zeolitu
beta (ITQ-17)"', zeolit Y i mesoporézni Zn-MCM-41
(cit.”).

Hydroxyacetofenony jsou cennymi meziprodukty
v ptipravé 1é¢iv’. Tyto sloudeniny jsou ziskavany piimou
C-acylaci fenolu kyselinou octovou nebo pfesmykem este-
ru — fenylacetatu, produktu O-acylace fenolu. Vzhledem
k vyssi elektronové hustoté atomu kysliku fenolu probiha
tvorba hydroxyacetofenonu pfesmykem meziproduktu
O-acylace. Reakce jsou studovany v plynné i kapalné fazi
na molekulovych sitech nejéastéji zeolitech beta’”
s konverzemi fenolu 43-77 %.

Heterocyklické aromatické slouceniny jako benzofu-
ran a 2-methylbenzofuran jsou zajimavymi a cennymi
substraty v piipravé 1é¢iv’*"”. Acylace téchto latek byly
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studovany v kapalné fazi na zeolitu ZSM-5 a byly dosaze-
ny konverze heteroaromatih az 95 % a selektivity
k monoacylovanym derivatim 70-84 %. Za studovanych
podminek™ jsou v reakéni smési piitomny vyjma monoa-
cylovanych produktti i produkty vicestupiiové acylace.

Z roku 1947 pochéazeji zminky o acylacich thiofe-
nu acetylchloridem na montmorilonitu (K10)®.
V soucasné dobé jsou zkoumdny selektivni acylace
thiofenu na 2-acetylthiofen s vytézky ketonu az 62 % na
zeolitech beta, a to v kapalné i plynné fazi. V acylacich
thiofenu butyrylchloridem na zeolitovych molekulovych
sitech’® (H-ZSM-5, H-mordenit, H-Y, H-USY) byl studo-
van ptredevS§im podrobny vliv typu vlastniho aktivniho
centra katalyzatoru na slozeni produktd. Na rozdil od vy-
sledkil a zavérd Cormy’’ byla potvrzena pfima korelace
mezi pocatecni reakeni rychlosti acylace a poctem Lewiso-
vych center. Rozdil v reaktivité zeolitd je zde pripisovan
pravé rtizné koncentraci Lewisovych center.

4. Zavér

Acylacni reakce predstavuji kliCovy stupel syntézy
aromatickych ketond. Vyznamnych tspéchi v acylacnich
reakcich bylo docileno v poslednich letech zejména
s pouzitim heterogennich katalyzatori na bazi molekulo-
vych sit, které vyjma vysoké aktivity, tepelné stability
a tvarové selektivity jsou také nezavadné pro zivotni pro-
stfedi. Navic je mozné tyto katalyzatory pouZzit v reakci
opakovang, nebot’ jejich izolace z reakéni smési, na rozdil
od klasickych homogennich katalyzatorti (AlCl;, ZnCl,)
neni spojena s jejich destrukei a ztratou. Ackoli je znacné
usili v feSeni problémli soucasné heterogenni katalyzy
vénovano studiu a syntézam novych typtu katalyzatoru,
zbyva vyftesit jest¢ mnoho nedostatkl plynoucich z pouziti
téchto materialt. Je nutné se zaméfit na efektivni vyuziti
heterogennich katalyzatord, na optimalizaci podminek
jejich reaktivace a podrobné studium deaktivac¢nich proce-
st

Tato prace byla uskutecnena s financni podporou
Grantové agentury Ceské republiky (203/03/0840) a
Grantové agentury Akademie véd Ceské republiky
(B4040402).
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1. Uvod

V prubéehu spalovani uhli jsou prvky piivodné obsaze-
né v uhli (pfip. i aditivu) pferozdélovany mezi popel, popi-
lek a emise. Vzhledem k obrovskému mnozstvi produktd
spalovéni, které je kazdym rokem produkovéno, a také
z divodu potencialni ekologické zavaznosti téchto materi-
alua, je velkd pozornost jiz fadu let vénovéana pravé problé-
mu prerozdélovani stopovych prvkd mezi jednotlivé pro-
dukty spalovéni'™.

Za ucelem kvantitativniho popisu miry pterozdéleni
prvki v prib&hu spalovaciho procesu bylo dosud navrZzeno
a pouzito v zasad¢ nekolik postupti.

Jednou z moznosti, jak popsat pferozdéleni prvkl pfi
spalovani uhli, je bilan¢ni metoda, jejimz zakladem je
vyjadfeni podili jednotlivych prvku (z jejich vstupniho
mnozstvi), které se prerozdélily do popela, popilku a emi-
si. Tento postup pouzivaji napf. Martel a Rentz*, Klika
a spol.’ nebo Klein a spol.’

Jinym mozZnym pfistupem je vyjadfeni obohaceni /
ochuzeni prvka v produktech spalovani ve srovnani
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s puvodnim uhlim. Vzhledem k tomu, Ze mnoho prvku je
obsazeno v pevnych produktech spalovani v podobném
relativnim zastoupeni (vzhledem k anorganickému podilu)
jako ve spalovaném uhli, ale kvili vyhofeni organické
¢asti uhli (a naptf. tniku CO,z uhli¢itanti atd.) jsou jejich
obsahy v popelech vyssi, byly pro nazornéjsi popis redis-
tribuce prvkl zavedeny nékteré veliCiny zohlediiujici tuto
skute¢nost.

Clarke’ vyjadiuje chovani prvka pomoci faktoru obo-
haceni EF (Enrichment factor). Nejprve jsou obsahy prvki
v uhli, popelu ¢i popilku vztazeny na stejny obsah vhodné
zvolené¢ho prvku, o kterém se obecné piedpoklada jeho
neté¢kavé chovani (naptf. Al, Si ¢i jiné lithofilni prvky).
Nejcastéji se naméfené obsahy prvku ve studovanych ma-
teridlech déli obsahem Al v téchto vzorcich. Hodnota EF
daného prvku v popelu ¢i popilku se pak ziskd jako podil
jeho prepoctenych obsahti v popelu (¢i popilku) a v uhli.

Meij a spol.8 zavedl veli¢inu zvanou relativni oboha-
ceni RE (Relative enrichment). Podobné jako Clarke’ nej-
prve normalizuje obsahy prvkl ve studovanych materia-
lech na srovnatelné slozeni, v tomto piipadé jsou obsahy
prvki déleny obsahem popela (4%) ve vzorku. Hodnotu RE
1ze pak ziskat jako podil téchto obsahii (pfepoctenych na
stejnou hodnotu 4%) v popelu (& popilku) a v uhli.

V obou téchto piipadech se porovnavaji vypoctené
hodnoty EF nebo RE pro jednotlivé prvky v popelu a po-
pilku. Pokud pro dany prvek, napi. v popelu, je ziskan EF
¢i RE mensi nez 1, takovy prvek je v popelu ochuzen (ve
srovnani s uhlim). Naopak pokud jsou hodnoty EF ¢i RE
vys$si nez 1, prvek je v daném materialu obohacen ve srov-
nani s uhlim. Pro té€kavé prvky je typické ochuzeni
v popelu v dasledku vytékani z uhelné castice v pribéhu
spalovani. Jestlize u téchto volatilizovanych prvki nedojde
k nasledné kondenzaci / sorpci jesté pred prichodem kou-
fového plynu odlucovacim zatizenim, jsou v plynné fazi
emitovany do atmosféry.

Tento prispévek je zaméfen na hodnoceni chovani
prvki pfi spalovani uhli ve dvou elektrarnach s cirkulujici
fluidni vrstvou, pfi spolecném spalovani uhli s odpadnimi
materialy a pfi spalovani dvou vzorkt uhli v pilotni spalo-
vaci jednotce simulujici mala lokalni topenisté. Vzhledem
k tomu, ze dosud bylo chovani prvkt v ohnisti hodnoceno
pfedevs§im pomoci obsahdi prvki v uhli a popelu, tento
pfispévek pfindsi novy pohled na studovanou problemati-
ku studiem castic nedopalu — organické nespalené Casti
uhli pfitomné v popelech. Hodnoceni chovani prvki
v uvedenych spalovacich zafizenich je zde zalozeno na
porovnani obsahi prvkl v uhli, nedopalu (vyseparovaném
z popela) a popelu, ¢imZ je mozné sledovat postupné vy-
hofivani uhelné céstice pres nedopal az po konecny pro-
dukt spalovani — popel.
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2. Spalovaci zarizeni, vzorky a metody

Prace je zaméfena na studium obohaceni / ochuzeni
vybranych prvki v nedopalu oproti uhli a popelu pro dvé
elektrarny s cirkulujici fluidni vrstvou (Pofic¢i a Tisova),
pro Energetiku Stéti, kde bylo spalovano hnédé uhli
s odpadnimi materialy a pro pilotni spalovaci jednotku
simulujici spalovéani uhli v malych domécich topenistich.

V elektrarné Pofici bylo spalovano ¢erné uhli pfi tep-
loté asi 850 °C; podobné v elektrarné Tisova bylo spalova-
no hnédé uhli pfi stejné teploté. V kazdé z téchto elektra-
ren byly najety dva vykony kotle — zakladni (40 %) a plny
(100 %). Podrobné&ji jsou podminky spalovani popsany
v nasem predchazejicim piispévku’.

V Energetice Stéti byla provedena dvé spalovani hné-
dého uhli s odpadnimi materily. Pfi testu 1 byla k uhli pfi-
davana smés kiiry a dfevni hmoty, pfi testu 2 bylo spalovano
hnédé uhli s klirou, dievni hmotou, biologickymi kaly, od-
padnimi plasty, textiliemi a papirem. Spalovani v obou pii-
padech probihalo ve fluidnim ohnisti pii teploté asi 870 °C.

Zakladem pilotni spalovaci jednotky instalované na
VSB-TU v Ostravé jsou kamna Fikotherm 2U4P urdena
pro lokalni vytapéni s vykonem 4 kW. Spalovéana byla dvé
hnéda uhli s odlisSnym obsahem popela.

Pii uvedenych spalovacich testech byly odebrany
vzdy vzorky popela a ptivodniho spalovaného uhli. Pokud
bylo uhli spalovano spole¢n¢ s odpady, byly rovnéz ode-
brany. Z popela byly ru¢né vyseparovany Castice nedopa-
lu.

Vsechny tyto vzorky byly podrobeny prvkové analyze
na rentgenovém fluorescencencnim spektrometru (Spectro
X-lab) metodou lisovani pelet s mikromletym voskem.
Odpadni materialy byly pied vlastni analyzou ptevedeny
na nizkoteplotni popel, ktery byl dale analyzovan stejnym
zpusobem. Rtut’ byla ve vSech vzorcich méfena na jedno-
ucelovém spektrometru AMA 254,

3. Porovnani obsahi prvki v nedopalu, uhli
a popelu
3.1. Vypocet a zplisob vyhodnoceni

Za ucelem detailn€jsiho porozuméni chovani prvkl
v prub&hu spalovani uhli byla pozornost vénovana obsa-
him studovanych prvku v nedopalu, ktery byl ru¢né vyse-
parovan z popela. Cilem tohoto piispévku bylo porovnat
obsahy vybranych prvki v nedopalu s jejich obsahy
v popelu a uhli.

Vzhledem ke skutecnosti, ze vzorky uhli, nedopalu
a popela maji vyrazné¢ odliSné hodnoty popelnatosti A°
byly ptivodni naméfené obsahy prvkid normalizovany na
stejny obsah popela (4° = 100 %). Vypocet byl proveden
podle rov. (1-3), kde wy, wp a wy jsou ptivodni namétené
hodnoty obsahu prvku v uhli, popelu a nedopalu, zatimco
hodnoty W udévaji prepoctené obsahy prvki ve stejnych
materialech.
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Wy =100- U )
AU

Wy =100-2X 2)
AN

Wp = 100~% 3)

P

Prepoctené hmotnostni zlomky studovanych prvki
v uhli (pfip. vstupni spalované smési), nedopalu a popelu
a hodnoty popelnatosti téchto materialii (4%) jsou uvedeny
v tab. L.

Porovnani takto ptepoctenych obsahd prvkd v uhli,
nedopalu a popelu bylo provedeno graficky, coz umoznilo
kromé& zakladniho porovnani navic také ziskat celkovy
pfehled o chovani prvklt béhem postupného vyhotivani
uhelné castice (pres zrno nedopalu az po konecny produkt
spalovani — popel).

Pro jednotlivé studované prvky byly jejich normalizo-
vané obsahy v uhli, nedopalu i popelu vyneseny proti 4°
hodnotam téchto vzorktl pro vSechny uvedené spalovaci
jednotky. Zptisob vyhodnoceni je podrobnéji znazornén na
obr. la, kde je vyneseno chovani Cl pfi dvou spalovacich
testech v pilotni spalovaci jednotce. Kazdé z t€chto dvou
spalovéani je reprezentovano trojici bodi — hodnot pro uhli
(U), nedopal (N) a popel (P). Vzhledem k naristu obsahu
popela u studovanych materiali v fad¢ uhli-nedopal-popel
je vzdy nejvice vlevo umisténa hodnota pro uhli, uprostied
pro nedopal a vpravo pro popel. Zménu charakteru vzorku
v prib¢hu spalovani pivodniho uhli az na koneény pro-
dukt — popel — piiblizné reprezentuje spojnice mezi hodno-
tou vynesenou pro uhli a pro popel (na obr. la zndzornéna
prerusovanou carou). Tato pfimka ma (nejen v tomto pfi-
pad€) klesajici charakter, coz naznacuje ochuzeni prvku
v popelu vzhledem k uhli (i po piepoéteni na A%). Na této
pfimce byl pro lep$i ndzornost vynesen rovnéz teoreticky
obsah Cl v nedopalu (N"), ktery by odpovidal postupnému
trendu vyhofivani uhelné castice. Jak vyplyva z obr. la,
skute¢na hodnota pro obsah Cl v nedopalu (N) je vsak
v tomto pfipad¢ vyrazné niz$i, z cehoz lze usuzovat na
ochuzeni Cl v nedopalu v porovnani s celkovym trendem
vyhotivani uhelné ¢astice. Takové chovani je typické pro
t€kavé prvky. Pro prvky netékavé je naopak Casté umisténi
skutecného obsahu prvku nad teoretickou hodnotou, a Ize
tudiz usuzovat na obohaceni (pouze v tomto smyslu) dané-
ho prvku v nedopalu, i kdyz jeho normalizovany obsah
v nedopalu miZze byt napt. nizsi nez v uhli. Takové oboha-
ceni mize byt zplsobeno bud’ zpétnou sorpci prvki na
Castici nedopalu nebo odtékanim vétsiho mnozstvi jinych
latek, ¢imz dojde k navyseni obsahu studované¢ho prvku.
A kone¢né — bude-li skute¢na hodnota pro nedopal umisté-
na pfiblizné na spojnici hodnot pro uhli a popel, pak lze
usuzovat na plynulé postupné vytékavani daného prvku
z uhli pfes nedopal az po konecny produkt — popel. Tako-
vy prvek pak vykazuje primérnou tékavost.
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Tabulka I
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Obsahy popela 4* (%) a hmotnostni zlomky studovanych prvkis W piepoétené na obsah popela 4% =100 % pro uhli (U),
nedopal (N) a popel (P). Obsahy S jsou uvedeny v %, ostatnich prvka v ppm.

Energetika Ststi Pilotni jednotka VSB
Test 1 Test 2 Test 1 Test 2
u? N P u? N P U N P U N P
A 24,5 62,3 98,9 26,4 65,5 99,0 14,8 27,0 73,8 8,3 35,2 68,9
S 2,7 2,8 2,8 2,1 2,1 2,1 13,0 7,3 2,8 19,5 5,5 2,8
Cl 1523,2 7082 1020,9 1064,3 6184 903,6 2011,5 14379 4285 4377,7 751,6 12212
Cr 1156 1473 86,4 83,4 141,1 93,1 304,5 308,1 232,0 193,0 148,7 181,1
\Y% 211,7 3079 160,2 154,5 2455 141,2 644,1 563,1 o611,2 4732 369,6 447,6
Co 18,9 18,5 6,8 20,1 17,6 6,7 49,4 46,0 47,1 111,4 32,7 53,5
Ni 54,8 81,6 43,1 40,1 55,0 30,5 86,6 87,2 81,1 182,8 83,9 160,0
Cu 59,0 80,8 51,3 50,4 84,6 46,3 5839 3714 373,99 4249 139,7 222,11
Zn 181,6  121,3 138,5 1649 68,7 94,2 61,6 55,7 55,1 188,8 52,6 94,3
As 290,9 193,5 2525 134,55 107,0 1163 3924  416,7 361,1 1530,3 736,8 7310
Se 3,7 2,2 0,8 2,5 1,5 0,9 4,7 4,1 1,8 13,3 5,7 1,0
Pb 43,6 47,0 37,5 33,8 52,2 28,3 48,0 37,1 23,6 92,0 33,6 36,3
Hg 0,756 0,128 0,002 0981 0458 0,002 0406 0,297 0,014 0363 0,028 0,015
#Uvedeno primérné sloZeni vstupni spalované smési uhli s odpadnimi materialy
Elektrarna Pofici Elektrarna Tisova
40% vykon 100% vykon 40% vykon 100% vykon
U N P U N P U N P U N P

A 31,7 72,4 98,6 31,7 37,4 97,9 29,9 61,7 92,9 26,8 52,7 92,4
S 1,6 0,7 1,1 1,6 1,1 1,1 4,5 1,3 3.3 5,0 1,5 3,4
Cl 1099,2 2558 216,0 10992 736,5 197,2 3582 2644 1699 5784 311,3 2045
Cr 132,7 1229 90,7 132,7 164,44 90,0 180,8  185,5 95,3 209,0 203,6 106,3
\% 284,9 292,6 1379 2849 3650 117,5 826,9 693,9 2939 891,8 942,1 2998
Co 28,4 23,5 14,6 28,4 31,3 14,5 39,5 33,6 13,1 30,2 31,0 10,9
Ni 107,7 89,4 58,1 107,7  116,8 49,5 97,1 86,4 34,4 100,7  103,3 37,9
Cu 1358  118,0 94,2 1358 2034 92,9 689,7 6154 2149 694,0 1040,1 196,9
Zn 249,5 91,9 171,4  249,5 116,5 127,7 144,0 1813 65,3 156,7  205,1 63,8
As 22,4 8,0 17,6 22,4 15,0 9,6 50,2 36,3 24,4 52,2 23,6 26,0
Se 3,8 2,1 0,7 3,8 2,7 0,7 16,4 7,1 1,1 16,4 9,1 1,3
Pb 122,2 48,1 81,1 1222 117,6 53,8 36,8 43,1 18,6 36,2 49,4 18,3
Hg 0,411 0,152 0,004 0411 0267 0,006 2377 0,099 0,005 589 0,021 0,005

3.2. Chovéni jednotlivych prvku

Chovani Cl v pilotni spalovaci jednotce je zndzornéno
na obr. la, pro velké fluidni elektrarny (Potici, Tisova
a Stéti) je totéZ vyneseno na obr. 1b. P¥imka znazoriiujici
teoretické vyhotivani uhelné ¢astice je kvili popisu metody
vyhodnoceni znazornéna pouze na obr. la (pro pilotni spa-

800

lovani — test 2). U dalSich spalovacich testd jiz z divodu
prehlednosti byla vypusténa. Z obr. la,b vyplyva, ze chova-
ni Cl bylo ve vSech zde studovanych jednotkach tekavého
charakteru, jelikoz skute¢né obsahy Cl v nedopalu byly
niz§i nez hodnoty teoretické. V podstaté totozné zavery
byly zjistény také u dalSich tékavych prvkid — u S, Se, As
a Hg.
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Obr. 1. Prepoétené obsahy Cl v uhli (U), nedopalu (N) a pope-
lu (P) v zavislosti na hodnotach popelnatosti A? téchto materi-
ald; a) pilotni spalovaci jednotka, b) fluidni elektrarny; 1 — pilotni
spalovani test 1, 2 — pilotni spalovani test 2, 3 — spole¢né spalo-
véani uhli s odpady test 1, 4 — spole¢né spalovani uhli s
odpady test 2, 5 — elektrarna Poti¢i 40 % vykon, 6 — elektrar-
na Pofi¢i 100% vykon, 7 — elektrarna Tisova 40 % vykon, 8 —
elektrarna Tisova 100% vykon.

Normalizované obsahy Cu v uhli, nedopalech a pope-
lech jsou pro vSechny spalovaci jednotky vyneseny
v obr. 2 (z divodu prehlednosti jiz bez pomocnych pii-
mek). Z obr. 2 je zfejmé, ze zatimco v pilotni spalovaci
jednotce simulujici mald lokalni topenisté vykazovala Cu
chovani vyrazné t€kavé, ve velkych spalovacich zafizenich
dochézelo k jejimu obohaceni na nedopalu, tj. pozorovano
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Obr. 2. PFepoctené obsahy Cu v uhli, nedopalu a popelu
v zavislosti na hodnotach popelnatosti 4% téchto materialii;
1 — pilotni spalovani test 1, 2 — pilotni spalovani test 2, 3 — spolec-
né spalovani uhli s odpady test 1, 4 — spole¢né spalovani uhli
s odpady test 2, 5 — elektrarna Poti¢i 40 % vykon, 6 — elektrarna
Pori¢i 100% vykon, 7 — elektrarna Tisova 40 % vykon, 8 — elek-
trarna Tisova 100% vykon

bylo chovani netékavé. Totéz bylo zjisténo také pro V.

Netékavé chovani ve velkych elektrarnach v kom-
binaci s tékavéjsim chovanim v pilotni spalovaci jednotce
je typické také pro Cr, Co a Ni. Jedinou odlisnosti od zave-
ru ziskanych pro Cu a V bylo chovani pfi spalovani hnédé-
ho uhli s vy$sim obsahem popela (test 1) v pilotni spalova-
ci jednotce. Zde Cu a V byly stejné tékavé jako u uhli
s niz§im obsahem popela (test 2), zatimco tékavost Cr, Co
a Ni byla u uhli s vy$§im obsahem popela vyrazné nizsi.
Tato skutecnost pravdépodobné souvisi s jinym typem
vazby (vyskytu) Cr, Co a Ni v obou hnédych uhlich. Sni-
zena tékavost téchto prvkd pfi spalovani uhli s vy$sim
obsahem popela muize souviset napf. s vétSim podilem
jejich vazby v jilovych mineralech, kdy dostate¢né pevna
vazba snizuje moznost vytékani prvki z uhelné castice.

Do zadné z uvedenych skupin nebylo moZné zatadit
chovani Pb a Zn. Normalizované obsahy Zn v uhli, nedo-
palech a popelech prokazaly net€kavé chovani tohoto prv-
ku pouze v elektrarné Tisova (pii obou vykonech kotle).
V ostatnich spalovacich jednotk4ch byl Zn v nedopalu vice
¢i mén¢ ochuzen, tzn. vykazoval primérnou az vyssi téka-
vost.

Chovani Pb bylo ze vSech zde studovanych prvki
nejvice zavislé na typu spalovaného uhli, vykonu kotle
a typu spalovaciho zafizeni. Pti spalovani hnédych uhli ve
fluidnich elektrarnach (Tisové a Stéti) bylo zjidténo chova-
ni netékavé. V elektrarné Potici pti spalovani ¢erného uhli
bylo pfi 40% vykonu kotle zji§téno vyrazné t€kavé chova-
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ni, pfi 100% vykonu kotle byla tekavost Pb dana
v podstat¢ chovanim minerdlni hmoty jako celku.
Z uvedeného vyplyva, ze delsi ¢asovy interval ve fluidni
vrstvé, ktery byl pro uhelnou €astici k dispozici pii 40 %
vykonu (ve srovnani se 100% vykonem kotle) byl pfizni-
vEjsi pro vyteékani tohoto prvku z uhelného zrna. V pilotni
spalovaci jednotce byly pro Pb zjistény podobné zavéry,
jako u Cr, Co a Ni, tzn. pfi spalovani uhli s niz§im obsa-
hem popela (test 2) vykazovalo Pb tekavéjsi chovani.

4. Zaveér

Prvky S, Se, Cl, Hg a As vykazovaly u vSech spalova-
cich zafizeni chovani tékavé (nebyly obohaceny na nedo-
palu ve srovnani s celkovym trendem vyhotivani uhelné
¢astice). Toto zjisténi je v souladu se zavéry z literatury
ziskanymi jingmi metodami®’.

U Cu, V, Co, Ni a Cr bylo zjisténo u vsech velkych
provoznich spalovacich zafizeni (elektraren) chovani neté-
kavé (tzn. tyto prvky byly obohaceny v ¢ésticich nedopalu
ve srovnani s celkovym trendem vyhofivani uhelné ¢asti-
ce). Chovani téchto prvka v pilotni jednotce simulujici
mald lokalni topenist€ bylo obecné ve srovnani
s elektrarnami t€kavéjsi, 1 kdyz Casto zaviselo na typu spa-
lovaného uhli.

Zn vykazoval netékavé chovani ze vSech spalovacich
jednotek pouze u elektrarny Tisova, kde bylo spalovano
hnédé uhli. V ostatnich spalovacich zafizenich bylo jeho
chovani t€kavého charakteru.

Chovani Pb bylo ze vSech prvkil nejvice zavislé na
typu spalovaného uhli, na pouzité spalovaci jednotce
i vykonu kotle v ramci stejné elektrarny.

Autorka dékuje Grantové agenture Ceské republiky za
finanéni podporu projektem GA CR 105/03/D219.
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ity of trace elements in the combustion chamber was
evaluated by comparison of the element content in coal,
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Uvod

Obsah sloucenin kovli ve vodé patii mezi hygienicky
i vodohospodaisky vyznamné ukazatele. Kritéria vymezu-
jici jejich povoleny obsah v pitnych, povrchovych i odpad-
nich vodach, ale také v kalech, pidé¢, dale pak v rtznych
zemédélskych produktech a potravinaiskych vyrobcich se
stale zprisnuji. K nejrizikovéjs§im kovam se fadi rtut, ar-
sen, antimon, kadmium, olovo, chrom a nikl. Kovy se ve
vodach mohou vyskytovat ve formé jednoduchych kation-
td nebo aniontl, ve formé komplexnich aniont nebo neut-
ralnich molekul (komplexy s huminovymi latkami, amino-
kyselinami a iontové asociaty s ionty uhli¢itanovymi, hyd-
rogenuhlic¢itanovymi, siranovymi a fosfore€nanovymi).
Toxicita zavisi predev§im na formach vyskytu ptislusného
kovu, pfi¢emz podstatn€ vyssi toxicita piislusi zpravidla
iontové formé kovu, niz§i toxicitu maji formy komplexni.

Limitni emisni koncentrace

Zdrojem tézkych kovl v povrchovych vodach jsou
riznd primyslova odvétvi. Limitni koncentrace kovu
v tekoucich povrchovych vodach vymezuje nafizeni vliady
¢. 61/2003 Sb. formou imisnich standardd tj. ukazateld
pripustného zneéisténi povrchovych vod'. Imisni standar-
dy vyjadiuji maximalni pfipustné znecisténi povrchovych
vod pfi pratoku Qsss (prutok, ktery je v toku po dobu 355
dni v roce dosazen a pfekrocen), popf. pii minimalnim
zaru¢eném pratoku vody v toku. Nékdy je udana hodnota
standardu, limitni koncentrace (koncentrace), ktera je po-
vazovana za splnénou, pokud je ro¢ni pocet vzorki s vyssi
koncentraci nez odpovidd standardu vétsi nez 5 %.
V tabulce I jsou uvedeny pripustné hodnoty emisnich kon-
centraci sloucenin médi a zinku ve vycisténé vod€ pro
vybrané provozy.

Povolena koncentrace zinku v povrchovych vodach je
200 pg I"' a médi 30 pg I". Koncentrace Cu a Zn jsou té
vymezeny v imisnich standardech, vyjadfujicich ukazatele
a pripustné hodnoty znecisténi povrchovych vod, které
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Tabulka I
Piipustné hodnoty emisnich koncentraci pro méd’ a zinek
ve vycisténych odpadnich vodach

Pramyslovy obor Cu[mg1™"] Zn[mg 1]
Textilni pramysl 0,5 2,0
Barevna metalurgie 0,5 2,0
Tézba a zpracovani rud 1,0 3,0
Spalovani odpadt 0,5 1,5

jsou vhodné pro zivot a reprodukci ptivodnich druhti ryb
a dalsich vodnich zivocichii. Pro vody lososové je pripust-
na hodnota pro celkovy obsah Zn mensi nez 0,3 mg 1™
a pro vody kaprové mensi nez 1,0 mg I, V piipadé roz-
pusténych sloucenin médi je piipustna koncentrace pro
vody lososové i kaprové stejna, nizsi nez 40 pg 1" Pii-
pustné hodnoty koncentraci slouc¢enin Zn a Cu zaviseji i na
obsahu vapniku a hoiéiku ve vodé¢ (na tvrdosti vody), pro-
toze v jejich pfitomnosti dochdzi k tvorbé komplexnich
kationtii Zn a Cu se slouceninami Ca a Mg a toxicky vliv
se snizuje. Obecné se vzristajici ,,tvrdosti vody stoupa
1 povolend koncentrace sloucenin Zn a Cu.

Koncentrace médi a zinku pro povrchové vody, které
jsou vyuzivany, nebo u kterych se predpoklada vyuZiti
jako zdroje pitné vody, je pro kategorie Al pfipustna kon-
centrace m&di 20 ug 17" a zinku 500 pg 17!, pro kategorie
A2 je uvedena koncentrace médi 50 ug I"' a zinku 1 mg 1!
a pro kategorie A3 je uvedena koncentrace m&di 100 ug 1!
a zinku 1 mg I"". Kategorie Al a7 A3 se vztahuji
k standardnim metoddm Upravy surové vody na vodu pit-
nou a se zvySujicim se ¢islem roste i naro¢nost na techno-
logické stupné upravy.

Slouceniny médi a zinku patii k vybranym zvlast
nebezpecnym latkdm ve vodach, stejné tak jako slouceniny
dalsich kovl (As, Sn, Cr, Ni a Pb), u nichZ je uvedenym
nafizenim vlady ¢.61/2003 Sb. vymezeno i vypousténé
prahové mnozstvi a u nichz se pozaduje minimalni ¢etnost
sledovéani 12x za rok. Pro méd’ je uvedeno denni mnoZzstvi
5 gramt a rocni mnozstvi 1,5 kg, pro zinek je uvedeno
denni mnozstvi 20 grami a roéni mnozstvi 7,0 kg .

Pro pitnou vodu je vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. vyme-
zena jako nejvyssi mezni hodnota pro Cu 1 mg 1", kon-
centrace zinku uvedena neni.

Formy vyskytu médi ve vodach

Formy vyskytu médi ve vodach jsou vzhledem
k jeji snadné komplexaci znané rozmanité.
Z rozpusténych forem vyskytu pfichazeji v tvahu kro-
mé jednoduchého iontu Cu®" piedevidim hydroxokom-
plexy [CuOH]", [Cu(OH)y(aq)]’, [Cu(OH)s]", [Cu(OH)4]*"
a dale uhli¢itanové komplexy [CuCOs(aq)]’, [Cu(COs),]*,
[Cu(CO3)OH]™ a [Cu(CO;)(OH),]*". V organicky nezne-
Cisténych hydrogenuhlicitanovych vodach mulze byt
v neutralni oblasti karbonatokomplex [CuCOs(aq)]° domi-
nujici rozpusténou komponentou. Znacné stabilni jsou také
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tzv. aminkomplexy [Cu(NH3)]*" az [Cu(NH;)s]*", déle pak
kyanokomplexy [Cu(CN),]” a [Cu(CN),]*". Aminkom-
plexy a kyanokomplexy pfichdzeji v tvahu predevsim
v odpadnich vodéch z galvanizoven. Naopak malo stabilni
jsou chlorokomplexy, napf. [CuCl]°, [CuCl]", [CuCL,] .,
a sulfatokomplex [CuSO4(aq)]’.

Na rozdil od olova a kadmia je méd’ pro lidsky orga-
nismus nezbytnym (esencidlnim) prvkem a je pfijiména
potravou v mnozstvi asi 2—5 mg za den. Koncentrace médi
v krevni plazmé se pohybuje kolem 1 mg I"'. Rozpustné
slouceniny médi se vstiebavaji zazivacim ustrojim. Vylu-
Covani je pomalé a déje se prostiednictvim Zluci. Soli médi
jsou drazdivé, irituji pokozku a o¢ni sliznice a poziti vetsi-
ho mnozstvi vyvolava zvraceni, prijmy a nadmérné sliné-
ni. Koncentrace cca 1 mg ™! a vy3si negativng ovliviiuje
organoleptické vlastnosti (chut’) vody. Chronickd akumu-
lace médi v lidském organismu je zplisobena genetickou
poruchou, neschopnosti vylu¢ovat méd’ zlu¢i. Tato poru-
cha se nazyva Wilsonova nemoc. Vede k poSkozeni jater
a mozku. Pomémé pfisné limity pro koncentraci médi
v povrchovych vodach jsou dany jeji znacnou toxicitou
pro vodni organismy véetné ryb’.

Formy vyskytu zinku ve vodéch

Zinek se v podzemnich a povrchovych vodach vysky-
tuje v koncentraénim rozmezi od 5 pg 1™ do 200 pg I™".
Velké mnozstvi zinku se dostdva do podzemni vody pii
oxidaénim rozkladu sulfidickych rud. Z pramyslovych
odpadnich vod obsahuji zinek napt. vody ze zpracovani
zinkovych rud, z mofiren mosazi a ze zdvodl na zpracova-
ni tukt. Vyznamné mnozstvi zinku se do zivotniho pro-
stfedi dostavéa atmosférickym spadem (spalovéani fosilnich
paliv).

Z rozpuSténych forem vyskytu prichazeji v Gvahu
jednoduchy ion Zn**, hydroxokomplexy [Zn(OH)]",
[Zn(OH)y(aq)]’, [Zn(OH)s]", [Zn(OH),]*", [Zn(COs)(aq)]’,
[Zn(CO3)2]2", [ZnHCO;]" a ve vodach s vysokou koncent-
raci sirant téz sulfatokomplex [ZnSO4(aq)]0. Kromé toho
jsou znamé i chlorokomplexy a fosfatokomplexy.
V primyslovych odpadnich vodach prichazeji v tvahu
kyanokomplexy a aminkomplexy. Zinek tvofi i komplexy
s organickymi latkami pfitomnymi v pfirodnich vodach.
Ve vodach je rozpustnost zinku limitovana zejména roz-
pustnosti ZnCOj3, Zns(OH)(CO3),, nebo v silnéji alkalické
oblasti Zn(OH),.

Zinek patii mezi esencidlni stopové prvky pro lidi,
zvifata i rostliny. Doporu¢eny denni piijem pro dospélé
osoby je 10 mg az 20 mg. Zinek je soucasti nekterych en-
zymu. V krvi je zinek ze 75 % vazan v plazmé, z 22 % na
erytrocytech a ze 3 % na leukocytech’. Pro Glovéka se
povazuje koncentrace zinku ve vodé 30 mg I”' za praho-
vou hranici toxicity. Onemocnéni zplsobend poZivanim
vody s obsahem zinku nejsou znama. Ve vysSich koncent-
racich zpusobuje sviravou chut vody. Zinek je ovSem
znaéné toxicky pro ryby a dal$i vodni organismy. Jde
o koncentrace pohybujici se fadové jiz v desetinach mg 1",
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Pii primyslové expozici je nejznaméj$im a nejcastéjsim
toxickym projevem vdechovani jemného prasného aeroso-
Iu zinku, projevujici se pocitem malatnosti, bolesti hlavy,
Skrabanim v krku a drazdivym kaSlem.

Metody odstranovani slouc¢enin kovu
z vod

Pro odstranovani slou¢enin kovil z vod je vyuzivana
fada postupd. Obecné je mozné pro odstranovani sloucenin
kovi z vod pouzit procesy iontové vymény, membranové
procesy, srazeci postupy a adsorpci. Uginnym FeSenim
odstrafiovani nékterych organickych i anorganickych polu-
tantd z vody je adsorpce® . Pro adsorpci je vyvijena cela
fada modernich adsorpénich materialti (aktivni uhli, aktiv-
ni koks, uhlikatd molekulova sita, uhlikové tkaniny, ionto-
vyménné pryskyftice, hydroxid hofe¢naty), jejichz G€innost
je pomérné vysoka, ale nevyhodou je vysoka cena. Dalsi
moznosti je vyuziti ptirodnich sorbenti (hnédé a cerné
uhli, humaty zeleza, raSelina, kdra, huminové kyseliny,
fasy, atd.), jejichz cena je nesrovnatelné niz$i, nicméné
sorpéni kapacita je omezena. Z tohoto hlediska se jako
vhodné jevi zeolity (syntetické i pfirodni).

Cil préace

V praci byla pozornost zaméfena na vyuziti hydroxi-
du hotecnatého jako adsorpcniho €inidla pro odstrafiovani
sloucenin médi a zinku z vod. Price byla zaméfena na
snizeni koncentrace médi a zinku ze tfech typt vod.

Experimentalni ¢ast

Adsorbent: hydroxid hote¢naty s obsahem Mg(OH),
99,5 %. Zékladni charakteristiky sorbentu jsou uvedeny
v tabulce II.

Vzorky vod: Adsorpéni G¢innost hydroxidu hofecnaté-
ho byla sledovana v modelovém vzorku pfipraveném
z destilované vody, dale ve vzorku podzemni vody z lokality
Praha Liboc a ve vzorku vltavské vody odebrané v Praze.
Testované vzorky vod vykazovaly relativné nizké koncent-
race sledovanych kovi, slozeni je uvedeno v tabulce III,
a proto byl obsah sloucenin médi a zinku uméle navySen
ptidavkem roztokit Cu(NOs),- 3 H,O a ZnSO4- 7 H,O
o koncentraci 1 mol I"". Adsorpce slougenin médi a zinku na
hydroxidu hote¢natém byla tedy sledovana pro vodu desti-
lovanou, podzemni a vodu fi¢ni o koncentraci slouc¢enin

Tabulka II

Zakladni charakteristiky hydroxidu hofec¢natého
Ukazatel Mg(OH),
Velikost ¢astic, um 0,9-1,6
Specificky povrch, m* g™ 6-9
Relativni molekulova hmotnost, g mol™' 58,32
Soucin rozpustnosti, log K -10,8
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Tabulka III

Zakladni sloZeni podzemni a vitavské vody

Ukazatel Podzemni voda  Vltavska voda
pH 72 7,6
CHSKyp,, mg 1™ 0,76 6,6
KNK, s, mmol I 2,35 1,0
YCa+Mg, mmol I 2,45 1,08
K, mgl” 9,03 4,6
Na, mg I 28,7 14,7
Cl,mg ! 65,4 20,3
SO, mg 1™ 83,8 35,6
Fe, mg ™' 0,125 <0,01
NO; ™, mg ™ 48,6 17,5
Konduktivita, pus cm™ 62,2 306
Zn, mg 1™ 0,037 0,904
Cu, mg I 0,015 0,014
Tontové sila, mmol 1™ 10,6 6,0

Cu a Zn asi 5 mg "' (po¢itano jako Cu a Zn).
P1i méfeni byly vyhodnocovany nasledujici veli¢iny:
Adsorpéni ucinnost £ [%] jako procentudlni odstrané-

ni sloucenin kovu (Cu nebo Zn) z vodného roztoku po

ustaveni adsorpéni rovnovahy. Uéinnost byla pogitana ze
vztahu:

M‘IOO

Co

(1)

E=

kde Cy je pocatecni koncentrace a C, rovnovazna koncent-
race kovu v mg 1" nebo v mmol 1"

Adsorp¢ni kapacita sorbentu vyjadiuje mnozstvi Cu
nebo Zn, které se adsorbuje v rovnovazném stavuna 1 g
adsorbentu. Byla vypocitavana ze vztahu:

)

kde a [mg g™'] je adsorpéni kapacita, ¥ je objem pouZité-
ho roztoku [1] a m je hmotnost adsorbentu [g].

Zpracovani vysledkt méfeni

K zpracovani vysledkt byly pouzity adsorpéni izoter-
my:
Langmuirova izoterma (izoterma pro jednovrstvou adsorp-
ci na homogennim povrchu)

bC,

: ()
1+bC,

=day

kde an, je maximdlni adsorp¢ni kapacita (zcela nasycené
monovrstvy) vmg g ' a b je rovnovazna konstanta v 1 mg .
Freundlichova izoterma (izoterma pro adsorpci na neho-
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mogennim povrchu)

a=K.C,"" (4)

kde K [1g™'] an[-] jsou konstanty izotermy.
Hodnoty konstant a,, b, K a n byly vyhodnoceny
z experimentalnich dat s vyuZzitim metod nelinedrni regre-
se'®!! nebo s vyuzitim transformace na linearizovany tvar.
V ptipad¢ Langmuirovy izotermy byl pouzit vztah (5)
a (0).

-C, (5)

a

EENEEN (©)
a, anb C;

V pripadé Freundlichovy izotermy vztah (7).

log a =log K +1/n log C; (7)

Vysledky a diskuse

Popis adsorpce slouc¢enin médi a zinku
na hydroxidu hofec¢natém

Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy
popisujici adsorpci slouc¢enin Cu a Zn z ruznych typt vod
na hydroxidu hofecnatém jsou uvedeny v tabulkach IV az
VII. Vypocet byl proveden jak uzitim vztahi pro nelinear-
ni regresi, tak pro linearni regresi (s vyuzitim rovnic (5),
(6) a (7)). Jako priklad je na obr. 1 uvedena linearizace
Langmuirovy izotermy pomoci rovnice (5) pro Cu
a vSechny testované vody. Vliv pouzité metody vyhodno-

0,04

RS
0,02

0’00 '.' L 1 L 1 L

0 1 L2
C: [mgl™]

Obr. 1. Vysledky vyhodnoceni naméfenych hodnot p¥i pouZiti
linearizovaného tvaru Langmuirovy izotermy (body pfedsta-
vuji naméfené hodnoty, kfivky hodnoty vypocitané z izotermy);
e destilovana voda (plna kfivka), o podzemni voda (¢arkovana
ktivka), A Fi¢ni voda (teCkovana kiivka)
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Tabulka IV
Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro slou¢eniny médi (Cu) — nelineérni regrese
Parametr Jednotka Typ vody

destilovana podzemni ficni
am mgg’ 109,3 81,3 103,3
Interval hodnot 79,4-174,7 68,02-98.9 89,2-121,5
b I mg 1,56 1,43 1,23
Interval hodnot 0,69-3,27 0,96-2,19 0,92-2,42
K lg! 67,0 44,5 54,6
Interval hodnot 63,6-70,4 40,8-48,2 48,7-60,4
n - 0,577 0,475 0,575
Interval hodnot 0,520-0,636 0,380-0,570 0,451-0,703

O 1 1 1 1
05 10 15 20
Cr [mgl']

2,5

Obr. 2. Adsorpéni izotermy slou¢enin Cu na Mg(OH), — pod-
zemni voda; e experimentalni data, o— rovnice 5, o— rovnice
6, A---rovnice 7

0 1 1 1 1
0,6 1,1 1,6 2.1
C: [mgl]

Obr. 3. Adsorpéni izotermy slocenin Cu na Mg(OH), — pod-
zemni voda; @ experimentdlni data, — nelinedrni regrese —
Langmuirova izoterma, --- nelinearni regrese — Freundlichova
izoterma

ceni (linedrni a nelinedrni regrese) na hodnoty konstant
a na presnost ilustruji obr. 2 az 4.

v
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K a ay, pro adsorpci médi byly ziskany pro podzemni vodu,
nejvyssi hodnoty byly ziskany pro modelové vzorky pii-
pravené z destilované vody. Hodnoty konstanty b pii uziti
vztahu (5) byly pro vSechny typy vod srovnatelné, pohybo-
valy se v intervalu 1,16 az 1,98 (tabulka V). Tento pozna-
tek naznacuje, Ze adsorpéni vlastnosti hydroxidu hofecna-
t¢ho nejsou ovlivnény pocateéni koncentraci kovu
v roztoku (testovany rozsah 0-200 mg 1™ Cu). P¥i uziti
linearizovaného vztahu (6) byly hodnoty konstanty b vy-
znamng rozdilné, resp. pohybovaly se v intervalu 0,84 az
4,71.

V piipadé€ adsorpce zinku hodnoty K a a,, klesaly od
destilované vody po vodu fi¢ni, hodnoty b vykazovaly
opacny trend, stejné tak i konstanta n» Freundlichovy rovni-
ce.

Porovnanim hodnot vypoltenych uZitim nelinedrni
regrese a linearizovanych vztahii pro adsorpci Cu a Zn
z vodnych roztoku lze konstatovat, Ze chybnych vysledka
bylo dosazeno ze vztahu (6), kdy ziskané hodnoty a,, a b
lezi mimo konfiden¢ni interval (tabulky IV a V pro Cu
a tabulky VI a VII pro Zn).

Konstanta K Freundlichovy izotermy vypoctend pro
Cu z rovnice (7) se od vypoctené hodnoty K uvedené
v tabulce IV 1i§i max. 0 5 %. Pro Zn (tabulka VI) je rozdil
max. 3 % . Vyznamné odli$na je vSak hodnota konstanty n,
ktera je cca Ctyfnasobkem hodnoty ziskané z nelinedrni
regrese a uvedené v tabulce IV pro Cu, pro Zn je to obdob-
né, pouze pro ficni vodu to je az 16-ti ndsobek. V obou
pfipadech porovnani hodnota n lezi mimo hranice konfi-
dencniho intervalu.

Tabulka V
Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro
slouceniny Cu ziskané z linearizovanych vztahii

Typ rovnice 5 rovnice 6 rovnice 7
vody i b A b n K
mgg'] [lmg'] [mgg'] Mmg'] [-] [g']
Destilovana 99,010 1,980 60,606 4,714 1,851 64,700
Podzemni 78,740 1,549 56,180 2918 1,997 44,771
Riéni 105,263 1,158 133,333 0,843 1,517 57,505
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Tabulka VI
Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro slou¢eniny Zn — nelinedrni regrese
Parametr Jednotka Typ vody

destilovana podzemni ficni
am mgg’ 100,1 93,6 37,1
Interval hodnot 71,5-163,8 64,3-172,1 32,9-41,5
b I mg 1,19 1,33 3,98
Interval hodnot 0,51-2,42 0,43-3,36 2,26—6,48
K lg! 52,3 51,2 27,4
Interval hodnot 49,9-54,8 48,1-54,2 26,8-27,9
n - 0,564 0,534 0,246
Interval hodnot 0,490-0,628 0,455-0,618 0,225-0,267

Maximalni absorbovatelné mnozstvi

Maximélni adsorbované mnozstvi sloucenin médi
(pocitano jako Cu) na hydroxid hote¢naty bylo cca
100 mg g' a pro slouceniny zinku (poéitano jako Zn) cca
50 mg g', pii¢emz toto mnoZstvi vyznamné zaviselo na
druhu vody. Hodnota adsorpéni kapacity pro Zn a fi¢ni
vodu byla cca tietinova ve srovnani s vodou podzemni.

Kvantitativni popis adsorpce

Adsorpci slou€enin Cu a Zn na hydroxidu hofe¢natém
1ze popsat jak Freundlichovou, tak Langmuirovou izoter-
mou, pfi¢emz na vysledek hodnoceni neméd vyznamny
vliv, zda byla pouzita nelinearni regrese nebo linearni re-
grese. Adsorp¢ni izotermy pro slouceniny médi jsou uve-
deny na obr. 2 a 3, pro slouceniny zinku na obr. 4. Na ob-
razcich je uvedeno porovndni namétenych rovnovéaznych
koncentraci slouc¢enin médi a zinku pro podzemni vodu
s koncentracemi vypocitanymi z linearizovanych tvari
adsorpcnich izoterem (pomoci rovnic (5), (6) a (7) —

80

60

40

a [mg.g ]

O 1 1 1 1 1 1
0,6 1,1 1,6
Cr [mgl™]

Obr. 4. Adsorpéni izotermy sloucenin Zn na Mg(OH), — pod-

zemni voda; @ experimentdlni data , — nelinearni regrese —
Langmuirova izoterma, --- nelinearni regrese — Freundlichova
izoterma
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obr. 2) a ze vztaht pro nelinearni regresi — obr. 3 a 4.

Z mnoha praktickych aplikaci vyuziti adsorpce je
znadmé, Ze na ucinnost odstranéni adsorbatu mé vyznamny
vliv i mnozstvi pouzitého sorbentu. (Tento vyrok podtrhu-
je to, co obecné plati pro adsorpci a co je vlastné samoziej-
most. Souvisi to s celkovou bilanci adsorpce). Vliv pouZi-

100 [
7
r 7 7
— 80 -1 AI P - 14118
S 2 4| |7
= 1 4| |7
= 2| 14| |7
60 At AI-1@I 17 - -1BI18
2| 14| |8 |7
14! 8| 4|7
g0 LALIALIAL G Al.Al
£ & O S
Qg Qg Q> Q> Q> Q(} Q(} Qf} Qf:)

dévka Mg(OH), [g1™]

Obr. 5. Zavislost u¢innosti odstranéni slou¢enin Cu na davce
Mg(OH),; O destilovana voda, B podzemni voda, O {¢ni voda

100 ¢
- 72 (B |P
50 w867
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davka Mg(OH), [g.1"]

Obr. 6. Zavislost u¢innosti odstranéni slou¢enin Zn na davce
Mg(OH),; O destilovana voda, # podzemni voda, O fi¢ni voda
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Tabulka VII
Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro slou€eniny Zn ziskané z linearizovanych vztaht
Typ vody rovnice 5 rovnice 6 rovnice 7

a [mg g”'] b[lmg™] a [mg g'] b[lmg ] n[-] K(lg']
Destilovana 90,090 1,521 55,249 3,851 1,936 50,757
Podzemni 86,207 1,657 55,249 4,114 2,075 49,716
Ric¢ni 38,610 3,321 34,965 5,107 4,045 27,346
tého mnozstvi adsorbentu na stupenn odstranéni sloucenin LITERATURA

Cu a Zn je uveden na obr. 5 a 6. Pro méd je adsorpéni
ucinnost vyrovnana pro vSechny typy vod, avsak pro zinek
je ucinnost vyznamné sniZena v ficni vodeé, a to predevsim
pfi niz§ich davkach sorbentu. Vysvétleni lze hledat
v pfitomnosti ostatnich iontd kovi, které mohou byt kon-
kurenéné, pfednostné sorbovany pred zinkem. Davka sor-
bentu 0,15 g I"' vykazuje vétsi nez 90% téinnost odstrané-
ni médi, a to ze vSech typi vod. Zinek je s touto u€innosti
a pii téze davce odstranén pouze z destilované vody.
Z podzemni vody vykazuje srovnatelnd davka pouze 85%
Gginnost. Byla-li pouzita davka sorbentu vys$si jak 0,25 g 17!,
ucinnost odstranéni pro oba kovy byla vétsi nez 95 %.
V prubchu adsorpcnich testi bylo z divodu alkalického
charakteru sorbentu pozorovano i nepatrné zvyseni hodno-
ty pH. Navyseni bylo maximalné¢ zaznamenano o 0,5 pH
pro Cu a 0,8 pro Zn. V pripadé Cu se ve sledovaném roz-
sahu davek sorbentu 0,05 az 0,3 g I"' jednalo o navy3eni
hodnoty pH z 6,75 na 7,08 u destilované vody, ze 7,7 na
8,0 v ptipad¢ podzemni vody a ze 7,30 na 7,80 u ficni vo-
dy. V pfitomnosti Zn byla zvySena hodnota pH
v destilované vodé ze 6,50 na 7,30, v podzemni vodé
z 7,80 na 8,53 a ve vode fi¢ni z hodnoty 7,63 na 8,42.

Zavér

Hydroxid hofe¢naty je ucinnym adsorbentem pro
odstrafiovani slouc¢enin médi a zinku z vodnych roztoki.
Jeho adsorpéni kapacita je vy$si pro sloudeniny Cu*‘nez
pro slou¢eniny Zn** (asi 100 mg g™ pro Cu a asi 50 mg g
pro Zn). Adsorpci 1ze popsat jak Langmuirovou, tak Freu-
ndlichovou izotermou. Davka hydroxidu hofecnatého od
0,2 g I"' umoziiuje dosahnout Gi¢innosti odstranéni Cu a Zn
vyssi jak 90 %.
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STANOVENI KONCENTRACE SOLU-
BILNIiHO LEPTINOVEHO RECEPTORU
(Ob-Re) POMOCI NOVE METODY
ELISA

DAVID STEJSKAL? a IVAN SVOBODA"

“ Oddélent laboratorni mediciny Nemocnice Sternberk,
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Uvod

Tukové bunky produkuji fadu latek, které vyznam-
nym zpisobem ovliviiuji energetickou homeostazu, vznik
diabetu mellitu, aterogeneze a ucastni se mnoha dalsich
fyziologickych i patologickych pochodii i regulaci
v organismu. Jednou z téchto latek je leptin, ktery Gc¢inkuje
pres leptinovy receptor snizenim chuti k jidlu a zvySenim
energetického vydeje. Leptinovy receptor se déli na se-
kre¢ni (ObRe), dlouhou (ObRb) a kratké formy (ObRa,
ObRc, ObRd, ObRf). Pouze ObRb je pIn¢ biologicky
funkéni; ostatni receptory maji vyznam pro piestup leptinu
do mozku a vazbu leptinu v cirkulaci (ObRe). Regulace
leptinu v organismu jsou velice slozité a zdvisi na fadé
faktorti (vliv hormont a chemokind, vliv maturace orga-
nismu, tukové tkané, veéku, typu a mnozstvi potravy, kou-
feni, alkoholu, atp.).

Jelikoz nebyla jesté€ pred né€kolika lety komercné do-
stupna souprava na stanoveni koncentrace ObRe v krvi
(byly popsany pouze moznosti stanoveni exprese Db genu
— napf. pomoci PCR, Western blottingu, hydridizace in
situ, imunohistochemie, atp.) a n€kolik praci, které se mé-
fenim jeho koncentrace v cirkulaci zabyvalo pouzivalo
rizné problematické metody stanoveni (tzv. in-house me-
tody), stalo se cilem nasi prace sestaveni, optimalizace
a validace ELISA soupravy na stanoveni ObRe.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Ptiprava protildtek

Rekombinantni lidsky leptinovy receptor pro imuni-
zaci byl ziskan od vyrobce Research Diagnostics, Inc. Slo
o fizni protein sloZeny z extracelularni domény leptin recep-
toru a Fc regionu lidského imunoglobulinu G (ObRe/Fc).

Dvé BALB/c 6-8 tydnu staré mysi byly intradermal-
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n¢ injikovany v 3-tydennich intervalech. Imunizacni davku
pfedstavovalo 25 pg rekombinantniho antigenu v suspenzi
PBS/Freundovo adjuvans (0,1 M fosfore¢nan sodny, 0,1 M
NaCl, pH 7,2) s Freundovym adjuvans v objemovém po-
méru 1:1). Po paté imunizaci byly mysi utraceny a izolo-
vané slezinné buniky byly flizovény s myelomovou linii
Sp2/0. Vzniklé hybridomy byly selektovany v selekénim
médiu HAT (hypoxantin/aminopterin/thymidin) a poté
kultivovany v DMEM médiu s 15 % FCS (kultivacni mé-
dium, které obsahuje 15 % fetalni teleci sérum v DMEM
— Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium — Cambrex, s obsa-
hem glukosy 1 g I'" a pridavkem L-glutaminu 366 mg 17").
Buiiky produkujici pozadované protilatky byly vybirany
metodou neptimé ELISA. Vybrané monoklonalni protilatky
byly dale produkovany jako ascitické tekutiny v. BALB/c
mysich stimulovanych pristanem a purifikovany na kolon¢
s imobilizovanym proteinem G.

Nepfima ELISA

Rekombinantni ObRe/Fc byl rozpustén v 0,1 M kar-
bonatovém pufru, pH 8,5 v koncentraci 1 pg ml™" a vazan
pfes noc pii 48 °C na mikrotitracni desticky Corning
Costar, High Binding. Desticky byly promyty roztokem
TBS-Tween 20 (0,05M Tris, 0,1M NaCl, 0,05% Tween
20, pH 7,2) a ptipadna volna vazebnd mista byla zabloko-
vana roztokem TBS-Tween 20-Zelatina. Do jamek bylo
pipetovano 100 pl média s protilatkami (piipadné 300x
fedénd asciticka tekutina), po 1 h inkubaci a nasledném
promyti bylo pfidano 100 pl vhodné nafedéného konjugatu
kozi protilatky proti mySimu imunoglobulinu G s kie-
novou peroxidasou (Dako). Desticky byly inkubovany 1 h
pfi pokojové teploté, promyty a bylo pfidano 100 pl TMB
substratu (1,2 mM tetrametylbenzidin s obsahem 3 mM
peroxidu vodiku, KPL, katalogove cislo 52 00 01), enzy-
mova reakce byla zastavena ptidavkem 100 pl 0,2 M H,.
SO4 do kazdé jamky a byla zméfena absorbance pfi 450
nm. Imunoglobulinova frakce ziskana srazenim smésného
lidského séra siranem amonnym byla rozpusténa v 0,1 M
karbonatovém pufru, pH 8,5 v koncentraci 10 pg ml™
a vazana na mikrotitra¢ni desti¢ky Corning Costar, High
Binding pfes noc pii 4-8 °C.

Vybeér pozitivnich klonu

Jako pozitivni klony byly vybrany ty, které produko-
valy protilatky, které davaly v nepifimé ELISA vysokou
absorbanci (typicky vice nez 3,0) na desce s navazanym
ObRe/Fc (1 pg 1™") a soucasn& nizkou absorbanci (typicky
mén¢ nez 0,3) na desce s navazanym lidskym imunoglobu-
linem G (10 mg I'").

Sandwich ELISA
Monoklonalni protilatky proti ObRe byly znaceny

kfenovou peroxidasou (HRP, Boehringer Mannheim) stan-
dardni jodistanovou metodou. Purifikované monoklonalni
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protilatky byly vazany na mikrotitracni desky stejnym
zpusobem jako antigen pro nepfimou metodu ELISA, pou-
zivané koncentrace pro vazbu se pohybovaly v rozmezi 1
az 5 mg 1", Desti¢ky s navazanymi protilatkami byly pro-
myty (0,05 M Tris, 0,1 M NaCl, 0,05 % Tween 20,
pH 7,2) a zablokovany (roztok TBS — 0,05 M Tris, 0,15 M
NaCl, pH 7,2; 0,5 % BSA (hovézi sérovy albumin); 4 %
sacharosa). Rekombinantni ObRe/Fc byl fedén ve vhod-
ném pufru (TBS-Tween-Zelatina, Leptin Diluent Buffer —
BioVendor) a 100 pl roztoku bylo pipetovano do jamek
mikrotitra¢ni desky. Po 1 h inkubaci a nasledném promyti
bylo pfidano 100 pl vhodné nafedéné¢ho konjugatu anti
ObRe monoklonalni protilatky s kifenovou perixidasou.
Desky byly inkubovany 1 h pfi pokojové teploté, promyty
a bylo pridano 100 pul TMB substratu (1,2 mM tetrametyl-
benzidin s obsahem 3 mM peroxidu vodiku, KPL, katalo-
gové Cislo 52 00 01). Enzymova reakce byla zastavena
pridavkem 100 ul 0,2 M H,SO,4 do kazdé jamky a byla
zméfena absorbance pii 450 nm.

Klinické testovani soupravy

Technika odbéru vzorku krve a stanoveni ObRe

Odbér na stanoveni ObRe byl proveden v polosedé
z periferni zily. Vzorek byl po odbéru na 60 min ulozen
v pokojové teploté. Poté byl centrifugovan (10 min,
1100xg, 4 °C) a sérum bylo po stazeni zamrazeno pfi tep-
lot¢ —80 °C. Stanoveni ObRe bylo provedeno max. do
6 tydnt od odbéru materialu. VSechny vzorky byly vySet-
feny dvojmo.

Byl vySetien soubor 568 osob (217 muzi a 351 zen).
Slo o osoby sledované v ramci preventivnich prohlidek ve
spadu Nemocnice Sternberk; podminkou zafazeni osob do
studie byla skuteCnost, ze nebyli léceni svymi Iékafi
v poslednich 6 tydnech pro zadné onemocnéni. Cilem této
studie mélo byt zjisténi normalnich hodnot ObRe
v populaci a vztah k leptinu, event. ukazatelim metabolis-
mu glukosy a lipoproteind.

Statistické zpracovani dat
Data byla zpracovdna pomoci software Medcalc
(Belgie).

Vysledky a diskuse
Ptiprava protilatek

Slezinné buriky izolované ze dvou mysi imunizova-
nych ObRe/Fc antigenem byly fuzovany s Sp2/0 myelo-
movymi buiikami. Prvni flize byla netspés$nd; hybridomy
rostly ve 30 % jamek, ale pfi screeningu metodou nepiimé
ELISA nebyl nalezen zadny klon, ktery by produkoval
protilatky proti ObRe (tedy byl prikazné pozitivni na des-
ce s imobilizovanym ObRe/Fc a negativni na desce
s imobilizovanym lidskym Ig). Po druhé fuzi rostly hybri-
domy v 50 % jamek kultivacnich desticek. Pfi screeningu
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bylo vybrano 14 pozitivnich klond. Bunky byly pteklono-
véany, namnozeny a injikovéany intraperitonedlné do stimu-
lovanych BALB/c mysi.

Monoklonélni protilatky produkované v mysich jako
ascitické tekutiny byly purifikovany metodou HPLC na
kolong s imobilizovanym proteinem G a purifikované pro-
tilatky byly konjugovany s kienovou peroxidasou (HRP).

Vyvoj sandwich ELISA byl zah4jen testovanim ves-
kerych kombinaci monoklonalnich protilatek navazanych
na povrchu jamek mikrotitracnich desti¢ek a pouZitych
jako HRP konjugaty. Ze vzniklych 196 kombinaci reago-
valo 150 part s rekombinantnim ObRe/Fc proteinem, pii-
gemz citlivost se pohybovala v rozmezi 1-250 pg I';
u 46 variant nebyla pozorovana zadna odezva. Na zakladé
tohoto vysledku byly vybrany 4 protilatky (pro vazbu)
a 10 konjugati. Kombinace téchto komponent byly detail-
néji testovany na limitovanych souborech sér.

Definice jednotek standardu

Pro kalibraci ELISA byl pouzit rekombinantni ObRe/
Fc protein (homodimer), ktery se strukturou a pravdépo-
dobné i1 imunoreaktivitou odliSoval od nativniho ObRe
v cirkulaci. Protoze byl odlisSny od receptoru leptinu
v séru, byla pouZita k vyjadieni ObRe jednotka 1 IU, ktera
odpovida 2 ng rekombinantniho standardu.

Kritéria vybéru protilatek, resp. paru
vazebna protilatka/ konjugéat:

limit detekce pro rekombinantni ObRe/Fc niz$i nez
2ugl,

robustnost klonu produkujiciho danou protilatku —
stabilita, dobra kultivovatelnost, dobré produkéni
vlastnosti,

nejlepsi vysledky v zakladnich analytickych paramet-
rech (opakovatelnost v sérii i mezi sériemi, variacni
koeficienty, linearita, vytéznost) u vétsiho poctu vzor-
ki sér (20 pro kazdy parametr),

robustnost metody — minimalni vliv teploty, inkubacni
doby, zmény sloZeni fediciho roztoku (byly testovany
roztoky o riznych koncentracich inertniho proteinu,
TBS-Twen 20-zelatina, TBS-Twen 20-BSA a Leptin
ELISA Dilution Buffer (0,05 M Tris, 0,1 M NacCl,
0,5 % BSA, 0,01 % thimerosal),

stabilita komponent (protilatky imobilizované na mik-
rotitracni desticce, ptipadné konjugatu.

Z obr. 1 je zfejmé, ze konjugaty 1A9F8-HRP,
8C3-HRP, 8D8-HRP, 6B9-HRP a 1A9F8-HRP vydavaji
ve vzorcich prakticky totozné koncentrace ObRe, zatimco
hodnoty ziskané s konjugatem 4C6-HRP byly o 30 %
vyssi. Na zakladé uvedenych parametrit byla pro vazbu
vybrana monoklonélni protilatka 7B3H9 a konjugat pfipra-
veny z protilatky 1A9F8, se kterym byla provadéna konec-
na optimalizace metody; pro fedéni vzorkd byl zvolen
Leptin ELISA Diluent — BioVendor (pro svou schopnost
potlacovat pfipadné nespecifické interakce). Bylo ovéfeno,
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srovnavané 50 r
konjugaty [
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Obr. 1. Srovnani koncentraci ObRe, naméienych v sérech
s pouZitim navazané protilatky 7B3H9 a péti HRP konjugatii;
konjugaty ¢ 8C3-HRP, M 4C6-HRP, A 8D8-HRP

a O 6B9-HRP jsou porovnavany s konjugatem 1A9F8-HRP
8C3-HRP: y = 1,0477x + 0,4405; R*> = 0,9815;

4C6-HRP: y = 1,2807x + 2,6368; R* = 0,9634;

8D8-HRP: y = 1,0203x + 1,0163; R? = 0,9739;

6B9-HRP: y = 1,0226x + 0,3122; R* = 0,9824

ze vSechny komponenty jsou stabilni nejméné 12 mésici
pti 2-8 °C.

Optimalizovany postup

Purifikovand monoklonalni protilatka 7B3H9 byla
rozpustétna v 0,1 M karbonatovém pufru, pH 8.5,
v koncentraci 2—-5 mg "' a vazana na mikrotitraéni destic-
ky Corning Costar, High Binding pfes noc pii 4-8 °C.
Mikrotitracni desticky byly promyty roztokem TBS-
Tween 20 a piipadné volna vazebna mista byla zabloko-
vana roztokem TBS—BSA—sacharosa (0,05 M Tris, 0,15 M
NaCl, pH 7,2; 0,5 % BSA — hovézi sérovy albumin; 4 %
sacharosa).

Vzorky, standardy a kontrolni séra se fedi v poméru
1:3 fedicim roztokem.

100 pl nafedénych standardd (2, 5, 10, 20, 50, 100
kIU 1!, kontrolnich sér a vzorki se pipetuje do prisluinych
jamek na mikrotitratni desce. Mikrotitracni destiCka se
inkubuje pii pokojové teploté po dobu 1 h za soucasného
ttepani na orbitalni tfepacce. Nasleduje promyti jamek
promyvacim roztokem TBS-Tween 20 (0,05 M Tris, 0,1 M
NaCl, 0,05 % Tween 20, pH 7,2 ; 3 x 0,35 ml kazdou jam-
ku).

Pridda se 100 pl roztoku konjugitu 1A9F8-HRP
(koncentrace 0,4 ng 1) ve stabilizaénim roztoku. Deska se
inkubuje pfi pokojové teploté po dobu 1 h za soucasného
ttepani na orbitalni tfepacce. Nasleduje promyti jamek
promyvacim roztokem TBS-Tween 20 (0,05 M Tris, 0,1 M
NaCl, 0,05 % Tween 20, pH 7,2; 3 x 0,35 ml kazdou jam-
ku).

Prida se 100 upl roztoku substratu TMB/H,0,
(1,2 mM tetrametylbenzidin s obsahem 3 mM peroxidu
vodiku, KPL, katalogové ¢islo 52 00 01)a deska se inkubu-
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Obr. 2. Typicka kalibraé¢ni kiivka ObRe

je 5—10 min pii pokojové teploté (asi 25 °C; pokud je re-
akeni teplota 20 °C a méné, mize byt inkubacni doba
prodlouzena az na 20 min).

Enzymov4 reakce se ukon¢i pfidavkem 100 pl zasta-
vovaciho roztoku (0,2 M H,SO,) a zméfi se absorbance pfi
450 nm.

Koncentrace ObRe ve vzorcich se odecte z kalibracni
kfivky (obr. 2)

Analytické charakteristiky soupravy
ELISA pro stanoveni ObRe

Pro ovéteni funkénosti Ob-Re ELISA byla testovana
také spravnost a presnost metody. Spravnost metody byla
ovéfena metodou standardniho ptfidavku a byla zjistovana
vytéznost, vyjadfena jako pomér ziskané/ocekavané hod-
noty koncentrace Ob-Re. Ke ctyfem vzorkim séra byl
pridavan rekombinantni ObRe/Fc a nasledné byly vzorky
zméfeny. Primérma hodnota vytéznosti byla 85,1 %.
V testu linearity byly testovany dalsi tfi sérové vzorky,
které byly sériové fedény 2x, 4x a 8x, pfiCemz primérna
hodnota vytézku byla 101 %.

Presnost metody byla testovana jako opakovatelnost
vysledkl u 3 sérovych vzorkl a vyjadiena jako variacni
koeficient v sérii (n=8) i reprodukovatelnost mezi sériemi
meéfeni (n=3). Hodnota varia¢niho koeficientu (CV) byla
ve vsech pripadech < 7,5 %.
stanovitelnou koncentraci Ob-Re, byla 1 kIU I"! (tato hod-
nota je vyjadfenim koncentrace Ob-Re, odpovidajici ab-
sorbanci vypocitané podle vzorce: primérna hodnota ab-
sorbance slepého vzorku (n=8) + 3x smérodatna odchylka
praméru slepého vzorku). Mez detekce (CV < 10 %), byla
5 kIU I"" (vzorky s hodnotami Ob-Re vy§§imi mé&ly hodno-
ty CV <10 %).

Vliv leptinu na hodnoty ObRe v séru byl testovan
ptidavkem 1000 mg 1" leptinu ke standardiim nebo k séru;
tento pridavek neovlivnil hodnoty ObRe.
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Klinické testovani soupravy

V ramci tohoto testovani byl vysetfen soubor 568
osob (217 muzd a 351 Zen), primérného veéku 43,4 let
(minimum 1 rok, maximum 91 let). Jedince bylo mozno
charakterizovat jako osoby s mirnou hypercholesterolémii,
hrani¢ni glykémii a hrani¢ni hodnotou BMI.

50 % hodnot ObRe u dospélé populace se pohybova-
lo mezi 20-127 kIU I"' s medianem 30,8 kIU 1" (nenor-
malni rozloZeni).

Jediné vyznamné souvislosti, které byly u ObRe nale-
zeny, byly negativni korelace mezi koncentraci ObRe
a insulinem (-0,43; P = 0,02) a ObRe a aterogennim in-
dexem plasmy (AIP, cit.®) (0,4; P = 0,02). ObRe viak vy-
svétloval pouze 19 % variability AIP, proto jej nebylo
mozno pro predikci vyuzit. Nebyly zjistény korelace mezi
ObRe a leptinem. Nepodatilo se nalézt vyznamné rozdily
v koncentraci ObRe mezi muZi a Zenami.

Po rozdéleni pacientd podle véku bylo zjisténo, Ze po
narozeni byly hodnoty ObRe velice nizké, poté stoupaly
s vrcholem mezi 5.—10. rokem véku a poté opét klesaly;
zmény vSak nebyly statisticky vyznamné.

Zaveérem lze fici, ze nami zjisténé nalezy odpovidaji
literarnim informacim a v soucasné dob¢ probiha CE certi-
fikace soupravy pro rutinni klinické pouziti.

Zaveér

Byla navrzena, optimalizovana a validovana diagnos-
ticka souprava na stanoveni ObRe.

V dobé¢ piipravy nasi prace nebyl k dispozici zadny
komer¢né dostupny rutinni postup na stanoveni koncentra-
ce solubilniho leptinového receptoru ELISA v krvi. Exis-
tovaly pouze moznosti stanoveni exprese Db genu (napf.
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pomoci PCR, Western blottingu, hydridizace in situ, ev.
imunocytohistochemie). V soupravé bylo pouZzito dvou
protilatek proti intaktnimu ObRe, coz bylo v dobé vyvoje
soupravy ojedinélé.

Z klinického testovani vyplyva, Ze leptinovy receptor
pravdépodobné hraje spoleéné s leptinem a dal§imi ptisob-
ky tukové tkané€ vyznamnou tlohu pfi vzniku poruch ener-
getické homeostazy.
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D. Stejskal® and I. Svoboda® (“Department of Labo-
ratory Medicine, Hospital, Sternberk, *Biovendor, Brno):
Analysis of Soluble Leptin Receptor by a New ELISA
Method

The article deals with the development, composition,
validation and clinical testing of the first ELISA method
for leptin receptor serum analysis. First results of clinical
testing suggest that the receptor could be one of the diag-
nostic keys for metabolic homeostasis.
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Uvod

Kal je nevyhnutelnym a velice obtiznym odpadem
kazdé mechanicko-biologické technologie pro Cisténi od-
padnich vod'™. Vedle nezadoucich slozek z odpadni vody
obsahuje také biomasu z biologického cisténi. Je vSeobec-
né priznavano, Zze dosud neexistuje zadny univerzalni pro-
ces pro efektivni zpracovani, vyuziti nebo likvidaci Cisti-
renskych kald. Jakakoliv manipulace se surovym kalem je
komplikovana vysokym podilem vody (nizkym obsahem
susiny), odpudivym zapachem, moznou pfitomnosti toxic-
kych latek (napf. persistentni organické latky a t€zké kovy)
a piitomnosti patogennich mikroorganismii. Produkované
objemy Ccistirenskych kali jsou enormni a naklady na je-
jich zpracovéani a dopravu jsou mimoradné. Napf. zeme
EU (pfed rozsifenim) produkovaly pfibl. 10 miliont tun
kalové suSiny za rok skaZdoro¢nim naristem kolem
300 tisic t susiny'. Néklady na likvidaci kaldi piedstavuji
40-50 % z celkovych nakladti na COV (cit.*). Kalové hos-
podafstvi, zejména vyuziti nebo likvidace kalu, je u veétsi-
ny Cistiren odpadnich vod limitujicim faktorem jejich pro-
vozu®. Principialni schéma tvorby a zpracovani Gistiren-
ského kalu je znazornéno na obr. 1.

Vzhledem k tomu, ze kal je velmi fidkou vodnou
suspenzi, je prakticky ve vsSech technologiich primarni
operaci separace vody, tj. zahust'ovani a odvodnovani kalu
jak surového, tak i stabilizovaného. Nutnou operaci je dale
stabilizace surového kalu, obvykle zahrnujici i soucasnou
hygienizaci, tj. usmrceni potencidlné patogennich mikroor-
ganismu v kalu ptivodné pfitomnych.

Ve velkych jednotkach se surovy kal zpracovava ob-
vykle anaerobni stabilizaci (methanizaci, digesci, vyhniva-
nim) pfi mezofilnich (teplota kolem 35 °C) ¢i termofilnich
podminkach (teplota pfiblizné 55 °C). Termofilni anaerob-
ni stabilizace kalu pfi zminéné teploté patii mezi zavadéné
efektivni technologie zpracovani kalu. V procesu se Cast
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organickych latek rozkladda na kalovy plyn ¢i bioplyn
(CHy4, CO,, H; aj.) za soucasné stabilizace a hygienizace
kalu. Vycistény bioplyn ptedstavuje vyznamny energetic-
ky zdroj a vyuziva se k vyrobé& tepla i elektrické energie.

Aktualné se jevi jako zakladni tii zplGsoby vyuziti ¢i
likvidace Ccistirenskych kall. Pfirozena i ekonomicka se
zda byt jejich aplikace (recyklace) do pudy v zemédélstvi
¢i lesnictvi. Pozadavek hygienické nezavadnosti je vsak
imperativum, které musi byt respektovano. Ukladani na
skladky vyzaduje vedle bezpecného ulozisteé snizeni podilu
vody (< 65 hm.%) a nizky obsah organické susiny v kalu'
(< 5 hm.%). Slibné je tepelné zpracovani bud’ surového
(nestabilizovaného) kalu, nebo kalu stabilizovaného
(obvykle anaerobné) s cilem maximalniho vyuZziti jeho
energetického obsahu.

Ruzné zplsoby tepelného zpracovani Cistirenskych kall
Ize roz€lenit na samostatné spalovani, spoluspalovani a na
alternativni procesy'**'°. Vzhledem k velkému vyparnému
teplu vody (riao (298 K) = 2,442 MJ kg™ = 43,99 kJ mol™)
je pro hladky chod spalovaciho procesu dulezity obsah
vody v kalu a vyhfevnost jeho susiny. Nase zkuSenosti se
spalovanim mokrého kalu, jehoz suSina ma vyhfevnost
10 MJ kg™, ukazuji, Ze hofeni je autarkni (tepelné samo-
nosné), kdyz kal obsahuje méné nez 40-45 hm.% vody.
S prihlédnutim k energetické naro¢nosti suseni kalu (obsah
vody musi byt po suseni mensi nez 10 hm.%) se jako vel-
mi slibné zd4 byt spoluspalovani mokrého kalu ve stavaji-
cich, vétsinou fluidnich kotlich na hnédé uhli. Ukazuje se,
ze jeSté pii piiblizn€é 10% podilu mokrého kalu v proudu
paliva vstupujiciho do kotle, nejsou provoz kotle ani u¢in-
nost linky pro ¢iSténi spalin vyznamné ovlivnény.

Cilem této studie bylo ziskat zakladni informace
o chemickych a environmentdlnich aspektech anaerobné
stabilizovanych kalt produkovanych velkymi Cistirnami
komunalnich odpadnich vod v Ceské republice. Véfime, ze
prezentované poznatky napomohou piekonat cetna tech-
nicka i ekologicka uskali pfi vyuZiti (a likvidaci) obtizného
Cistirenského kalu zejména termickymi procesy jako pali-
va nebo v zem&dé&lstvi jako organického hnojiva.

Experimentalni ¢ast
Odbér vzorku

Vzorky kalu po jeho termofilni anaerobni stabilizaci
byly odebrany bezprostfedné po jeho odvodnéni dekantac-
nimi odstfedivkami, pfip. kalolisy nebo sito-pasovymi
filtry. Pro odbéry byly zvoleny ¢tyfti velké Cistirny komu-
nalnich odpadnich vod (akronymy Br, Li, Pl a Pr)
s vyspélymi technologiemi. Nejvétsi z nich (Pr) produkuje
pfiblizn€ 90 t kalové suSiny za den, obsah organickych
latek v susiné se pohybuje mezi 45 a 50 hm.%. V tomto
zavod€ byly odebirdny a srovnavény vzorky v obdobi
,»zima*“ (leden — unor) a ,léto“ (Cervenec — srpen). Vy-
znamné rozdily ve vlastnostech a sloZeni kalu produkova-
ného v riznych rocnich obdobich vSak zjistény nebyly.
Hodnoty veli¢in uvedenych pro tento kal jsou primérem
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Obr. 1. Schéma tvorby a zpracovani &istirenského kalu®; A — priméarni (mechanické) ¢i§téni odpadnich vod, separace suspendovanych
latek; B — biologické aerobni ¢isténi s recyklem aktivovaného kalu a odvodem piebytecného aktivovaného kalu; C — operace upravy a

stabilizace kalu; D — zpUsoby vyuziti a likvidace kalu

hodnot naméfenych se vzorky pro riizna ro¢ni obdobi.

Odebrané vzorky kalu byly hnédo-Cerné barvy vyvo-
lané pfitomnosti sulfidd Zeleza a sulfidt dalSich kovt. Po
fyzikalni strance predstavovaly vzorky amorfni neplastic-
ky materiél, tvofeny riiznorodou smési zrnitych a koloid-
nich latek. Vzorky mély charakteristicky odér, po strance
hygienické vSak byly nezdvadné. Vzhledem, ani pachem
se jednotlivé vzorky kalu odebrané ve ¢tyfech velkych
méstech neliSily. Materialy byly uchovavany v uzavienych
nadobach a skladovany pfi teplot¢ 0 °C. Vzhled vzorku,
ani jejich pach, se s délkou skladovani neménily.

Pracovni postup

V prubéhu prace byl vykonan zna¢ny objem chemic-
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kych rozborti i fyzikalnich méfeni na odebranych vzorcich
kalu. Tyto prace byly realizovany ve specializovanych
laboratotich VSCHT Praha (Ustav energetiky, Centralni
laboratofe a Laboratof termické analyzy), v laboratofich
Ustavu pro vyzkum a vyuziti paliv B&chovice a na praco-
vistich AV CR v Praze (Ustav chemickych procest, Geo-
logicky ustav a Ustav anorganické chemie). Ve viech pfi-
padech byly aplikovany vice ¢i méné¢ standardni, oveérené
a osveédcené pracovni / analytické metody a procedury.
Opakované analyzy prokazaly dobrou reprodukovatelnost
vysledkl. V n€kolika piipadech jsme méli moznost porov-
nat n¢které vysledky naSich analyz s vysledky vzdy velmi
dobte vybavenych laboratofi podnikovych. Souhlas porov-
navanych dat byl v danych situacich velmi dobry.
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Vysledky a diskuse
SuSeni

Meéfeni byla realizovana s tenkymi vrstvami odvodné-
ného kalu se vzorky o hmotnosti pfiblizn¢ 1 g v labora-
torni susarné s citlivou regulaci teploty v mirném proudu
vzduchu. Naméfené relativni ubytky hmotnosti jsou pre-
zentovany na obr. 2 a 3. Jak je zfejmé z obr. 2, vliv teploty
na relativni Ubytek hmotnosti vzorkdi exponovanych po
dobu 120 min pfi teplotach nad 70 °C je uz velmi slaby
a dosahuje hodnot 0,700 (kal Pr) a 0,735 (kal PI). Susici
kiivka na obr. 3 je konkdvni v celém svém priibéhu a indi-
kuje, ze v procesu suseni rychlost uvoliiovani a odstranova-
ni vody z kalu klesa. Tyto poznatky byly potvrzeny nésled-
nymi izotermickymi TGA méfenimi na pristroji TG-750
Stanton-Redcroft' "', Susici (¢asové) kiivky si byly pro
teploty vyssi nez 70 °C velmi blizké. Za susinu je povazo-
véan tuhy zbytek ziskany suSenim pii 105 °C do konstantni
hmotnosti. Nase zkuSenosti ukazuji, Ze doba suseni 2 h je
pro tento pozadavek dostate¢né konzervativni. Bohuzel
nase laboratorni vybaveni naim neumoziovalo zjistit, zda
v takto vysuSeném kalu jeSt¢ n&jaka voda zbyva ¢i nikoli.

Vysledky TGA a DTA

Byly ziskdny méfenim s vysuSenym kalem Pr na vySe
zminéném pfistroji Stanton-Redcroft. Zvolené malé navaz-
ky vzorkt (14,3 a 14,9 mg), pomaly ohiev (3 °C min")
a piiméfeny pritok nosného plynu vedly k potlaceni neza-
doucich vlivll pfenosu tepla a hmoty na rychlost pochodi

0,75
Aw/wg
2
0,7 )
1
0,65
0,6 1 1
20 60 100

T,°C

Obr. 2. Relativni ubytek hmotnosti, Aw/w,, stabilizovanych,
mechanicky odvodnénych (mokrych) kali suSenim v tenké
vrstvé v zavislosti na teploté, 75 1 — kal Pr, 2 — kal Pl; vzorky
byly suseny v laboratorni susarné¢ v mirném proudu vzduchu po
dobu 120 min

Laboratorni pfistroje a postupy

v kalovych ¢asticich.

TGA kiivky jsou prezentovany na obr. 4. Krivka 1
reprezentuje vysledky pro pfipad, kdy byl pouzit jako
nosny plyn vzduch, kiivka 2 postihuje situaci, ve které
nad vzorkem protékal inertni argon. V pocatecnich stadi-
ich (T <200 °C) jsou obé¢ ktivky shodné a rychlost uvoliio-
vani prchavé hoflaviny neni ovlivnéno atmosférou. Jak
indikuji analogické kiivky DTA na obr. 5, tento proces je
zietelné endotermni. Obé kiivky 1 na obr. 4 a 5 ukazuji, ze
k zaZzehu a spalovani kalu v oxidacnim prostfedi dochazi
pfi teplot€ mezi 200 a 250 °C a maximalni rychlosti hofeni
je dosazeno kolem 300-330 °C. Relativni hmotnosti tu-
hych zbytk po vyzihani v inertni i v oxidacni atmosféte
zustavaji znacné (0,56-0,58) a jsou si velmi blizké. Tyto
skutecnosti jsou vyvolany dfive zjisténymi fakty o vysoké
popelnatosti kalu a o vysokém podilu prchavé hotlaviny
v ném.

Termogravimetrickd méreni byla doplnéna analyzou
plynu uvoliiovaného béhem ohtevu kalu v proudu argonu.
S pouzitim kvadrupolového hmotového spektrometru
QMS 403/4 (Balzers) byl pyrolyzni plyn charakterizovan
jako pestra smés reakcénich produkti obsahujici zejména
methan, ethan, amoniak, oxidy dusiku a oxid uhli¢ity. Vel-
mi pravdépodobna je také pritomnost malého mnozstvi
vodiku, sulfanu, oxidu sifi¢itého a benzenu.

Hrubé a elementdrni analyzy
Vysledky hrubych (ramcovych, palivaiskych) rozbo-

ri, provedenych uzanénimi postupy v Ustavu energetiky
(VSCHT Praha) a v UVP Beéchovice, jsou uvedeny

0,8

Awlwg o

T, min

Obr. 3. Relativni ubytek hmotnosti, Aw/w,, stabilizovaného
mechanicky odvodnéného (mokrého) kalu Pr, susSeného
v tenké vrstvé pri 75 °C, v zavislosti na délce doby suSeni, 7 ;
vzorek susen v laboratorni susarné v mirném proudu vzduchu
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Hrubé (ramcové, palivové) analyzy susiny anaerobné stabilizovaného cistirenského kalu (hodnoty jsou uvedeny v hm.%)

Slozka Kal Primeérna hodnota
Pr Br Li Pl

Prchava hoflavina 41,05 45,96 43,86 37,89 42,19

Neprchava hotlavina (uhlik) 4,99 6,30 8,74 12,31 8,08

Popel 53,96 47,74 47,48 49,80 49,73

Spalné teplo, MJ kg™ 10,37 11,03 11,87 11,69 11,24

Vyhievnost, MJ kg™ 9,57 10,12 10,99 10,87 10,39

v tabulce 1. Jak je vidét z této tabulky, podil prchavé hotla-
viny kolisa od 38 do 46 hm.%, obsah neprchavé hotlaviny
(fixniho uhliku, koksiku) se pohybuje od 5 do 12 hm.%
a podil popela se méni mezi 47 a 54 hm.%. Jednotlivé
hodnoty vyhievnosti 9,6-11,0 MJ kg™ jsou velmi blizké
hodnotam vyhtevnosti udavanych pro energeticka hnéda
uhli rizné provenience.

Elementarni (prvkové) rozbory byly realizovany
v Laboratofi elementarni organické analyzy (VSCHT Pra-
ha). Prvky uhlik, vodik a dusik byly stanoveny na analyza-
toru CHN Perkin-Elmer 2400. Pro stanoveni chloru a siry
byly vzorky spaleny v kysliko-vodikovém plameni na
Wickboldove aparatute. Zjisténé obsahy jednotlivych prv-
kit uvedenych v tabulce IT v hm.% se pohybuji v nasledu-
jicim rozsahu: uhlik 23,8-26,6, vodik 3,5-3.,9, dusik
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Obr. 4. Termogravimetrické vysledky (TGA) pro vysuSeny kal
Pr; relativni hmotnost vzorku, w/w, vs. teplota, T; rychlost ohie-
vu 3 °Cmin”', pritok nosného plynu 20 cm’min™, podateéni
hmotnost vzorku 14,3 mg (kfivka 1, nosny plyn vzduch), a
14,9 mg (kiivka 2, nosny plyn dusik)
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2,24-2.97, sira 0,47-0,86 a chlor 0,05-0,22. S pouzitim
sttednich hodnot obsahti jednotlivych slozek l1ze 1 kg ty-
pické kalové susiny (obsahujici 502,7 g organickych latek
a497,3 g popela) popsat surmarni formuli:

Ca1,17 Ha691 Nisa2 So.228 Clogasi O10.08

Z environmentalniho hlediska je pro kal charakteris-
ticky zna¢ny obsah organického dusiku. Opomenout vSak
nelze ani nizké, ale signifikantni podily organické siry
a chloru. S pouzitim sumarniho vzorce uvedeného vyse lze
napsat stechiometrickou rovnici pro dokonalé spaleni kalu,
jez potom spolu s latkovymi bilancemi slouzi jako zaklad
veSkerych palivarskych vypoctll (napf. potfebné mnozstvi
vzduchu, mnozstvi a slozeni spalin apod.). Pfedpoklada-
me-li Ze 10 % organického dusiku pfitomného v kalu se
zoxiduje na NO, (NOy,), je pro uplné (teoretické, stechio-

100 300 500 700 900

T,°C

Obr. 5. DTA vysledky pro mokry kal (68 hm.% H,O, kal Pl);
1 — oxidaéni prostiedi (vzduch), 2 — inertni prostiedi (dusik),
pocateéni hmotnost vzorku 60 mg, rychlost ohfevu 5 °C min™',
pritok nosného plynu 20 ml min™", srovnavaci vzorek Al,O3
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Elementarni (prvkové) analyzy suSiny anaerobné stabilizovaného Cistirenského kalu (hodnoty jsou uvedeny v hm.%)

Slozka Kal Primérna hodnota
Pr Br Li Pl
Uhlik 23,84 24,76 26,51 26,60 25,43
Vodik 3,54 3,76 3,90 3,68 3,72
Dusik (org.) 2,24 2,40 2,97 2,72 2,58
Dusik (NH4" 0,064 0,016 0,16 0,10 0,085
Sira (org.) 0,84 0,47 0,74 0,86 0,73
Chlor 0,13 0,22 0,22 0,05 0,16
Kyslik 15,39 20,63 18,10 16,19 17,57

metrické) spaleni 1 kg suchého kalu zapotiebi 25,23 mol
kysliku, coz odpovida mérmé spotieb& vzduchu 3,47 kg kg™
Ve srovnani s béznym uhlim je tato hodnota znacné nizsi
a souvisi s vysokou popelnatosti kalu i s nizkym obsahem
neprchavé hoflaviny (fixniho uhliku).

Vedle hrubych a elementirnich analyz kalu byly
v ném pritomné organické latky velmi struéné charakteri-
zovany plynovou chromatografii (Centralni laboratof
UChP, systém GC/MS HP6890/HP5973) a infratervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci (Laboratoi mole-
kulové spektroskopie, VSCHT Praha; ptistroj NICOLET
740). Vzorky byly extrahovany acetonem, tetrachlor-
methanem, toluenem a chloroformem.

Ziskané chromatogramy naznacily pfitomnost velké-
ho mnozstvi izomernich homologickych nearomatickych
latek, zejména uhlovodikt a jejich derivatd s poctem uhli-
kb Nc > 10-15. Podil aromatd je nizky (< 10 hm.%), pfi-
tomny jsou téZ steroidni latky.

V odparcich extrakti kali byly IC spektroskopii iden-
tifikovany tyto organické slozky: skupiny CH,, CH;
v alifatickych uhlovodikovych fetézcich, CO (estery),
C=0 (organické kyseliny), —COO (soli organickych kyse-

Tabulka III

lin) a aromatické kruhy. Tato zjiSténi nejsou v rozporu
s vysledky plynové chromatografie. IC spektra téZ potvrdi-
la pritomnost zna¢ného podilu anorganického materialu
v kalu. Byly nalezeny tyto slozky: kiemicitan typu kaoli-
nu, fosfore¢nan, dusi¢nan a uhli¢itan.

Obsah tézkych kova v kalu

Pritomnost téZkych kovl v Cistirenskych kalech je
pravdépodobné klicovym faktorem pro posouzeni, zda je
mozno stabilizovany kal recyklovat do pidy (zemédé€lstvi,
lesnictvi nebo sanace pud). Proto byl pro analyzy sestaven
Siroky seznam deseti zajmovych tézkych kovu: arsen,
chrom, kadmium, kobalt, méd’, molybden, nikl, olovo, rtut
a zinek. Pro tepelné zpracovani kalu je vyznamna i jejich
tékavost, tj. jejich tendence prechazet do plynné faze. Vel-
mi t€kava je rtut, vice ¢i méné tékavé jsou olovo, kadmi-
um a arsen, v reduk¢nich podminkéch teka téz zinek.

Zjisténa mnozstvi tézkych kovl ve vysusenych kalech
jsou uvedena v tabulce III. Nejvice jsou zastoupeny zinek
(~ 10° mgkeg™), m&d’ a chrom (~ 10* mg kg™), nasleduji
olovo, nikl a kobalt (~ 10 mg kg™"). Na arovni 10~ mg kg™*

Obsah tézkych kovl v anaerobné stabilizovaném Cistirenském kalu (hodnoty jsou uvedeny v mg na 1 kg susiny)

Slozka Kal Priimérna hodnota
Pr Br Pl
Arsen 1,7 10,3 6
Chrom 227 92 89 136
Kadmium 3,8 1,7 2,3 2,6
Kobalt 9,3 6,5 9,2 8,3
Med 298 197 209 235
Molybden 1,9 5,8 3,9
Nikl 46,5 76 43 55
Olovo 81 62 60 68
Rtut’ 3,8 42 4,6 42
Zinek 1612 1275 622 1170
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g?)zgilkzgt\i;nych organickych latek v anaerobn¢ stabilizovaném cistirenském kalu (hodnoty jsou uvedeny v mg na 1 kg

susiny)

Slozka Kal Primeérna hodnota

Br PI

Adsorbovatelné organicky vazané halogeny, AOX 306 148 227

Polycyklické aromatické uhlovodiky, PAH 7,3 7,3

Polychlorované bifenyly, PCB 0,19 0,38 0,29

Tabulka V

Zékladni analyzy popela Cistirenského kalu (hodnoty jsou uvedeny v hm.%)

Prvek Kal Primérna hodnota
Pr Br Li Pl

Ktemik 16,3 14,7 15,2 17,9 16,0

Hlinik 6,2 9,9 11,4 19,9 11,9

Zelezo 9,6 8,2 14,1 3,9 9,0

Titan 0,34

Vapnik 11,4 25,6 4,5 1,9 10,9

Hoi¢ik 1,3 8,0 9,8 1,6 5,2

Sodik 0,51 0,17 0,26 0,39 0,33

Draslik 1,4 0,62 0,67 2,4 1,27

Fosfor 5,2 5,8 6,6 4,0 5,4

jsou pfitomny arsen, rtut’, molybden a kadmium. Do téchto
koncentrac¢nich kategorii velmi dobfe zapadaji i primérné
obsahy tézkych kovli uvadénych pro kaly z Cistiren némec-
kych'. Obsahy arsenu, kobaltu a molybdenu se viak
z némeckych zdroju zjistit nepodatilo.

Pro hodnoceni ekologické obtiznosti kalil je vyznam-
na i pritomnost urcitych organickych latek jako jsou adsor-
bovatelné organicky vazané halogeny (AOX), polycyklic-
ké aromatické uhlovodiky (PAH) a polychlorované bifeny-
ly (PCB). Pro kaly Br a Pl jsou obsahy téchto obtiznych
organickych latek uvedeny v tabulce IV. Ve svétle limit-
nich koncentraci téchto $kodlivin'® nejsou nalezené obsahy
nepfiijatelné.

Slozeni a tavitelnost popela

Vzorky popela byly pfipraveny zihanim tenké vrstvy
vysuSené¢ho kalu v muflové peci pii 900 °C v oxidacni
atmosféfe po dobu dvou hodin. V ziskaném popelu byly
stanoveny obsahy kiemiku, hliniku, Zeleza, titanu, vapni-
ku, hotciku, sodiku, drasliku a fosforu. Vysledky analyz
jsou prezentovany v tabulce V. Jak je ze zjisténych hodnot
patrné, celkové analytické obrazy popell rizné provenien-
ce jsou, az na nékolik vyjimek, velmi podobné. Nejvice
jsou zastoupeny kfemik, hlinik a Zelezo, charakteristicky je
také znacny obsah fosforu. Vyznamna je téz pfitomnost
kovi alkalickych zemin a alkalii.

Vzhledem ktomu, ze se spalovani suchého kalu
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v cementaiské peci jevi jako slibny zplsob jeho vyuziti
a likvidace, je zajimava konfrontace se sloZenim cementai-
ského slinku. Ve srovnani s cementem popel z kalu obsa-
huje znac¢né vétsi podily kiemiku, hliniku, Zeleza a hoi¢iku
a mnohem méné vapniku nez cement. Problematickd mo-
hou byt téZ vétsi zastoupeni alkalii a fosforu v popelu.

K identifikaci sloucenin v popelu byla vyuzZita rentge-
nova difrak¢ni analyza s pfistrojem X 'Pert Philips Analyti-
cal. Ukazuje se, ze prevazujici slozkou popela je kiemen
(SiO,) a Ze je v popelu siln€ zastoupen hematit (Fe,O3).
Dale byly zjistény zivce (anortit CaAl,Si,Og a albit KAl
(Si303),), slidy (muskovit KALSi;AlO;o(OH),, flogopit
KMg3Si3A1010(OH)2, a biotit K(Fe,Mg)3813A1010(OH)2),
apatit (Cas(POg);(F, Cl, OH)) a anhydrit (CaSOy,).

Pro tepelné procesy je dulezité, jak popel z kalu odo-
lava vysokym teplotam. Uzancnimi postupy byly proto
v UVP Béchovice provedeny zkousky tavitelnosti popela
z kalu v oxida¢nim prostiedi. Pro srovnani byla zaroveni
realizovana stejna méteni s keramzitem. Keramzitem se
oznacuje inertni, granulovany material vznikly vysokotep-
lotnim vypalem uhlikatého, jilového nadlozi hnédouhel-
nych vrstev. Vysledky naméfené s obéma materialy jsou
uvedeny v tabulce VI.

Z dat v tabulce VI je vidét, ze popel z kalu tak dobrou
tepelnou odolnost jako keramzit nevykazuje. Tato skutec-
nost pravdépodobné souvisi s vy$Sim obsahem hliniku
a titanu a niz8im obsahem alkalickych kovii v keramzitu.
Nase dlouhodobé zkugenosti® se spalovanim kalu ve fluid-
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Tabulka VI
Srovnani tepelné odolnosti popela ze stabilizovaného &istirenského kalu a inertniho keramzitu® v oxidaéni atmosféfe
Teplota poc¢atku zmén [°C] Kal Keramzit
Pr Br
Sintrovani 986 940 1155
Meknuti 1126 1201 1305
Taveni 1267 1253 1370
Teceni 1291 1272 1390

#Jilovita, uhlik obsahujici hornina z nadlozi uhelnych vrstev vyzihana v oxidaénim prostiedi pii 1000 °C

ni vrstvé prokazuji, Ze popel z kalu pii teplotach vrstvy
kolem 950 °C se jeSté nestava lepivym a neaglomeruje.
Toto zjisténi je v dobré shod¢ s daty ziskanymi zcela jinou
metodikou a prezentovanymi v tabulce VI.

Zaveér

Kaly odebrané¢ ze ¢étyt velkych méstskych Cistiren
odpadnich vod nevykazuji ve slozeni ani ve svych vlast-
nostech relevantni rozdily.

Mechanicky odvodnény, anaerobné stabilizovany
Cistirensky kal obsahuje kolem 70 hm.% vody, kterou lze
iza mimych podminek suSeni témétf vSechnu odstranit.
VysuSeny kal je pestrym, mnohasloZkovym materialem,
tvofenym rovnym dilem latkami organickymi a anorganic-
kymi.

Pfitomnost organickych latek a vyznamny obsah hno-
jivovych slozek (dusik, fosfor, draslik, hot¢ik a vapnik)
pfedurcuji slibny potencial stabilizovaného Cistirenského
kalu pro jeho vyuziti jako hnojiva / kypfidla pro zeméd¢l-
ské a lesnické piidy. Piitomnost tézkych kovi a nekterych
toxickych organickych vsak tuto aplikaci kalu komplikuje.
Z kovu je nejvice zastoupen zinek, dale potom nasleduji
méd’, chrom, olovo, nikl, kobalt, arsen, rtut, molybden
a kadmium.

Organicky podil kalu je pfevazné zastoupen mdlo
isomerovanymi alifatickymi slouceninami s desiti a vice
uhliky s riznymi skupinami (karbonyly, karboxyly, oxidy,
estery aj.). Aromaticka frakce je tvofena hlavné derivaty
benzenu (zejména fenol a ftalaty) a jeji zastoupeni c¢ini
méné nez 10 hm.%. Anorganicky (aniontovy) podil kald je
tvofen kiemicitany, fosfore¢nany, dusi¢nany a uhli¢itany.

Vyhtevnost suchého, anaerobné stabilizovaného kalu
¢ini 10-11 MJ kg™" a odpovida vyhievnosti energetického
hnédého uhli. Vzhledem ke své reaktivité a zastoupeni je
organicky dusik nachylny k oxida¢nim reakcim. Vyznam-
na je téz tekavost nékterych kovi (rtut, arsen, olovo
a kadmium) i konverze siry na oxid sifi¢ity a pfeména
chloru na chlorovodik pfi spalovani.

Vedle kysliku jsou nejvice zastoupenymi prvky
v popelu zkalu kiemik, hlinik, Zelezo, vapnik, hoicik,
fosfor a draslik. Ve srovnani s cementatrskym slinkem po-
pel obsahuje vice kiemiku, hliniku i Zeleza, a mnohem
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méné vapniku nez slinek. V popelu pfevazuje kiemen,
siln€ je zastoupen hematit, pfitomny jsou téz zivce, slidy,
apatit a anhydrit. Popel z kalu nevykazuje zadné znamky
méknuti a lepivosti jesté pti 950 °C.

Seznam symboll

Nc pocet uhliku v molekule

TH20 vyparné teplo vody, MJ kg™', kJ mol™
T teplota, °C

AT teplotni diference, °C

w hmotnost vzorku, g

Wo pocate¢ni hmotnost vzorku, g

Aw ubytek hmotnosti vzorku, g

T ¢as, min

Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury
AV CR (grant ¢. A4072201).
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M. Hartman, M. Pohotely, and O. Trnka
(Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy
of Sciences of the Czech Republic, Prague): Chemical
and Fuel Characteristics of Anaerobically Stabilized
Sewage Sludge and Its Ash

Samples of the anaerobically stabilized sewage sludge
from four large wastewater treatment plants and their ash
were subjected to detailed chemical, fuel, and mineralogi-
cal examinations. Owing to their very high water contents,
mechanically dewatered sewage sludge cannot be inciner-
ated. Peculiar characteristics of the dried sewage sludge
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include very high proportions of volatile matter, high con-
tents of the fuel-bound nitrogen and ash, which can affect
their combustion. Drying and devolatilization of sewage
sludge were quite rapid even at moderate temperatures. Up
to 80 % of the sludge carbon can be released with the vola-
tiles. Due to nitrogen, phosphorus, potassium, and magne-
sium contents, municipal sludge exhibits good fertilizer
properties. However, the presence of heavy metals such as
As, Cd, Hg, Cr, Ni, Pb, Cu and Zn in sludge is a serious
concern. The ash from sewage sludge consists of quartz,
hematite, spar, mica, apatite, and anhydrite. It does not
soften or becomes sticky at temperatures up to 950 °C.
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Uvod

Uran je pfirozeny radionuklid, ktery se v piirodé vy-
skytuje v riznych forméch (napf. v mikroorganismech ¢i
mineralech uranu). Hlavni vyznam ziskal po druhé svétové
valce rozvojem jadernych technologii'. Uran patii mezi
aktinoidy, které maji pomémé¢ bohaté komplexotvorné
vlastnosti’, kterych se vyuziva pfi jeho t&zb& a daliim
zpracovani. V typickém technologickém postupu se uran
koncentruje ve form& sulfitokomplexii [UOy(SO4),J* "
nebo karbonatokomplexti [UO,(CO;),]* " na aniontovych
meénicich iontl, z nichz je eluovan HNO;, a nasledné se
pak dale zpracovavd az na UO, pouzivany jako palivo
v jadernych elektrarnach'. V n&kterych piipadech, kdy
byla ruda o vy$§im obsahu uranu obtiZn¢ pfistupnd, se
pouzilo ptfimé louzeni koncentrovanou kyselinou sirovou
(pfevedeni nerozpustnych uranovych minerald na rozpust-
né sulfatokomplexy [UO(SO4),]* " s naslednym vypum-
povanim koncentrdtu na povrch), coz podstatné zvysilo
migraci uranu ve vodach a v soucasnosti predstavuje vaz-
ny ekologicky problém™*. Dal§im vyznamnym zdrojem
uranu v Zivotnim prostiedi jsou radioaktivni odpady vzni-
kajici v jadernych elektrarnach, které se v dne$ni dobé
ukladaji ptimo do vhodného tlozisté nebo se piepracova-
vaji s naslednym vyuZitim uranu a plutonia jako paliva
(recyklace) a uloZzenim odpadti vzniklych pfi jejich zpraco-
véani. Ulozi§té vyuZiva soustavy piirodnich i technickych
bariér, které zajist'uji, aby radioaktivni materialy neproni-
kaly do biosféry (tzv. multibariérova koncepce®). Posledni
ho tloziste.

Uran existuje ve ¢tyfech oxidacnich stupnich jako
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U(IID), UIV), U(V) a U(VI) (cit."*"). V geochemii je nej-
diilezit&jsi oxidacni stupenr U*, ktery se v piirodé &asto oxi-
duje na U, vytvafejici uranylovy ion UO,>". Hydratovany
ion UO,™ je piitomen ve vodnych roztocich pii pH < 2,5,
kdezto pii vys$im pH a koncentracich UO,*" > 1 pmol 1!
zaCind uranyl hydrolyzovat a tvofit polynukledrni kom-
plexy®™:

¢ UO,™ +p H,0 © [(UOy),(OH), ] + p H' (1)
rovnovazna konstanta této reakce je:
Bpg = [(UO2),(OH),J[H F[UO,* T 2)

kde (p, ¢) = (1,1), (1,2), (2,2), (4,3), (6,4), (7.4), (8,5) (cit.*?).

Ion uranylu(Il) reakci s uhli¢itanem vytvaii komplexy
rozpustné ve vodé, které se mohou vylouzit, koncentrovat,
ptipadné reagovat s jinymi ligandy za vzniku komplexl
o riizné stabilité a rozpustnosti® ™. Témi jsou v prirodé
v prvni fad& uhli¢itany'"'?, hydroxidy, fosfore¢nany, sira-
ny a fluoridy® "*'®nebo huminové kyseliny®'®". Kazdy
ligand vytvaii s iontem uranylu(Il) komplexy o rtizném
slozeni a stabilité v zavislosti na experimentalnich pod-
minkach (koncentrace vSech ionti tvoficich komplexy
s iontem uranylu, pH, redoxni potencial, iontova sila,
aj.) 114 7 t&chto komplext pak mohou vznikat minera-
ly, napft. pfi odpatovani vody ve vyprahlych oblastech se
meéni pH a v zavislosti na alkalité ¢i acidit¢ prostiedi
vznikaji roizné mineraly'?; dale miZe dojit ke zméné re-
doxniho potencialu E° a uranyl(II) je redukovan na &tyi-
mocny uran”'®. Tyto procesy pak ovliviuji celkovou mo-
bilitu uranu v pfirod¢.

Hydrogenuhli¢itany vznikaji ve vodach pti chemic-
kém zvétravani hlinitokfemicitani pusobenim CO, a H,O
a reakci mezi uhli¢itanovymi mineraly (napt. kalcitem)
a CO, (cit.'®). Kyselina 3tavelovdi se vyskytuje
v podzemnich a destovych vodach, v padé, kde vznika
jako produkt mikroorganismii'’ a pii skladovani jaderného
odpadu rozkladem organickych slougenin™’.

Umélé neuronové sit€ (Artificial Neural Network,
ANN) umozZiuji pfedpovidat vlastnosti bez znalosti funk¢-
nich vztahti (modeld) zalozenych na chemické, termodyna-
mické nebo matematické podstaté vyhodnocovanych dat
nebo probihajicich d&ja'®™ (tzv. ,soft modelovani®).
ANN spolu s ostatnimi matematickymi a chemometricky-
mi metodami predstavuji jednu z variant vyhodnoceni
vysledkt analytickych méteni. V sou¢asné dob&é se ANN
pouzivaji v nékterych oblastech analytické chemie, napf.
pro kalibrace iontové selektivnich elektrod®>**, vyhodno-
covani rovnovaznych®* nebo rychlostnich®®?®  konstant
z experimentalnich dat, optimalizace analytickych me-
tod?"28

Hlavnim cilem piedkladané prace bylo najit spektro-
fotometrickou metodu pro stanoveni uranu(VI) v slozitych
matricich (§tavelany’*° ¢ uhliGitany®”* ™", se kterymi
uran(VI) tvoii stabilni komplexy) a metodu pro soucasné
stanoveni uranu(VI) a aniontu v systému uran(VI)-anion
(uhli¢itan, $tavelan). Pfi znalosti koncentrace uranu(VI) lze
pouzit tuto metodu pro nepfimé stanoveni vyse uvedenych
aniontli, napf. stanoveni hydrogenuhliCitani ve vzorcich
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mineralnich vod nebo pro stanoveni obsahu uranu(VI)
a uhli¢itanti v modelovych vzorcich kontaminovanych vod.
Uran(VI) v téchto vodach je pfitomen ve formé rizné roz-
pustnych species (volny ion uranylu(Il) a jeho komplexy
zejména [UO(CO;),J* " nebo [UOy(SOy), 1>, n = 1-3),
které ovliviuji jejich vyslednou migraci ve vodach a tim
i jejich potencialni toxikologické nebezpec¢i pro cloveka.
Navrzené spektrofotometrické stanoveni uranu(VI) v téchto
matricich miiZze byt pouzito i pro stanoveni jinych radioak-
tivnich prvki podobnych chemickych vlastnosti (napf.
neptunium(VI), plutonium(VT)).

Experimentalni ¢ast

Chemikalie a ptistroje

Pro ptipravu v8ech roztokli byla pouzita voda
redestilovana v kiemenné aparatuie (Heraeus, Némecko).
4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR), dihydrat kyseliny Sta-
velové, dihydrat chloridu uranylu, hydrogenuhlicitan sod-
ny, dodekahydrat fosfore¢nanu disodného, uhli¢itan sodny,
kyselina dusi¢na (vSechny Cistoty p.a.) a triethanolamin
(97%) byly dodany firmou Lachema (Brno). Organické
¢inidlo Arsenazo III (p.a.) bylo zakoupeno od firmy Fluka
(Buchs, Svycarsko). Méfeni byla provedena pii laboratorni
teplot¢ na dvoupaprskovém spektrofotometru UV2 (Pye
Unicam, Velka Britanie) s rozsahem vlnovych délek 190
az 900 nm. pH roztokl bylo kontrolovano kombinovanou
sklenénou elektrodou (Monokrystaly, Turnov) na pH met-
ru OP-208 (Radelkis, Mad’arsko) s ptesnosti 0,01 pH.

Ptiprava vzorku

Pro ptipravu vSech vzorkl o rtiznych koncentracich
byly pouzity zasobni roztoky chloridu uranylu UO,Cl,
(c = 0,18909 mol I'"), ktery byl standardizovan podle po-
stupu®™'®, a zdsobni roztoky organickych &inidel PAR
(0,20%) a Arsenazo III (0,25%). Pro stanoveni uranu(VI)
organickym ¢inidlem PAR byl postup popsany
v literatute® modifikovan tak, aby se zvysila citlivost
spektrofotometrického stanoveni tvorbou jediného barev-
ného produktu®* a soutasnym maskovanim interferuji-
cich iontd kovi triethanolaminovym pufrem (pH 8,0). Do
50 ml odmérné banky byl odpipetovan alikvotni podil
zasobniho roztoku uranu(VI) tak, aby jeho maximalni kon-
centrace v roztoku byla 6 mg 1™, pak bylo piiddno 2 ml
0,20% vodného roztoku ¢inidla PAR, 5 ml triethanolami-
nového pufru (1 mol I'") a event. i alikvotni pidavek hyd-
rogenuhlic¢itanu, resp. Stavelanu v piipad¢ jejich stanoveni.
Poradi je nutné dodrzet, aby navrZzena metoda poskytovala
reprodukovatelné vysledky. Absorbance byla méfena pii
530 nm vzhledem k slepému roztoku, kterym je roztok
PAR (cit.*). Stanoveni uhli¢itanii v mineralnich vodach
bylo provadéno se zfedénym vzorkem pro tii rizné kon-
centrace uranu(VI) tak, aby byl vyuZit cely pracovni roz-
sah kalibra¢ni kiivky. Z nalezenych hodnot byla vypoctena
prumérna hodnota a odhad smérodatné odchylky, které
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pak slouzily pro testovani vysledki na systematickou chy-
bu.

Pro stanoveni uranu(VI) organickym cinidlem Arse-
nazo III byl prevzat literdrni postup®® optimalizovany tak-
téz pro vznik jednoho barevného komplexu s vysokou
hodnotou absorpéniho koeficientu®”. Roztok uranu(VI)
obsahujici 10-75 pg U(VI) v odmérné bance o objemu
25 ml byl okyselen roztokem HNO; tak, aby jeji vysledna
koncentrace po kone&ném zfedéni byla 6 mol 1!, pak byly
pfiddny 3 ml ¢inidla (0,25% roztok Arsenazo III) a po
doplnéni destilovanou vodou po znacku byla métena ab-
sorbance pii 665 nm. Roztoky byly vzdy pfipravovany
Cerstvé, aby byla zajisténa reprodukovatelnost méteni.

Vyhodnoceni vysledku

Nameétend spektralni data byla exportovana do pro-
gramu Excel™, po jejich nasledném zpracovani byla vy-
hodnocena programem Trajan™ (StatSoft, Velké Britanie)
s pouzitim ANN. Jako vstupni hodnoty sité¢ byly pouzity
hodnoty absorbanci v rozsahu vinovych délek 480—-630 nm
po 5 nm (celkem 31 vstupnich neurontl) pro vSechna
stanoveni a jako vystupni hodnoty (2 neurony) byly kon-
centrace uranu(VI) a koncentrace hydrogenuhlic¢itanu
nebo stavelanu (c¢(U), ¢(HCO;3") resp. (C,04) — viz
obr. 1) nebo jako vystupni hodnota (1 neuron) pro kon-
centraci hydrogenuhli¢itanu nebo stavelanu (c(HCO;")
resp. ¢(C,047)). Optimalni architektura ANN (po&et skry-
tych neurontl) byla hledana programem Trajan™ pro sys-
tém uran(VI)-PAR-§tavelan: 34 roztoki (trénovaci sou-
bor), 15 roztokl (ovérovaci-verifika¢ni soubor), aktivacni
funkce linedrni, pocet ucicich epoch 50 000, rychlost uceni
0,7, ,,momentum® 0,2, kdezto pro systém uran(VI)-PAR-
hydrogenuhli¢itan byly pouzity jiné parametry: 40 roztokl
(trénovaci soubor), 20 roztokt (ovétovaci-verifikacni sou-
bor), aktivacni funkce linearni, pocet ucicich epoch
50 000, rychlost uceni 0,6, ,,momentum‘ 0,3 (stanoveni
koncentrace hydrogenuhli¢itanu), pocet ucicich epoch
100 000, rychlost uéeni 0,6, ,,momentum* 0,1 (simultanni
stanoveni koncentrace uranu(VI) a hydrogenuhli¢itanu).
Optimalni architektura ANN pak byla pouzita pro predpo-
véd koncentraci uranu(VI) a hydrogenuhli¢itanu nebo

Ao
Aygs
Ayg0
. F o )
1o ¢(HCO,)
Ag30

Obr. 1. PFiklad optimalni architektury (113:6:2) umélé neuro-
nové sité (ANN) pouZité v praci
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Stavelanu v nezndmém vzorku z namétenych hodnot ab-
sorbanci (spekter).

Stanoveni poctu species absorbujicich svétlo
vroztoku bylo provedeno analyzou hlavnich kompo-
nent™>3%" s pouzitim programu FA608 (cit.*') a OPIUM
(cit.’®). Byla analyzovéana spektra v rozsahu vinovych dé-
lek 500-600 nm (interval 5 nm) pro 3 koncentrace uranu
(VD) (1, 3 a 6 mg 1"") a koncentrace hydrogenuhlicitanu
nebo $tavelanu 0-0,1 mol 17",

Vysledky a diskuse

Hledani vhodného detek¢niho systému
Spektrofotometrické stanoveni uranu(VI) se nejcas-
t&ji provadi s pouzitim organickych &inidel PAR™ a Arse-
nazo III (cit.*®). Pfi nadbytku &inidla PAR vzhledem
k uranu(VI) se tvoii komplexy ML pii pH < 8,5: UO,HL
(pH > 3) a UO,L (pH > 5,5) rozpustné ve vod&®®. O exis-
tenci komplexu ML, jsou v literatute rozporuplné informa-
ce . Také podle poslednich vysledkii studia rovnovah
uranu(VI) s Arsenazo III byla potvrzena existence rizné
protonizovanych  komplexti a hydroxokomplexi ML
(cit.**7), za jistych podminek i komplextt ML, (cit.*®).
Byly prométeny kalibraéni kiivky pro stanoveni ura-
nu(VI) obéma organickymi Cinidly za optimalnich experi-
mentalnich podminek, jak je uvedeno v Experimentélni
Casti. Pfi stanoveni uranu(VI) s ¢inidlem PAR v koncen-
traénim rozmezi 1-10 mg "' U(VI), tj. (0,42—4,20)-107
mol 1™ (23 bodt), byly ziskany nasledujici analytické pa-
rametry: citlivost 42100 + 500 1 mol™ em™, mez detekce
1,37-10°mol 1", kdezto pro stanoveni pomoci Arsenazo III
v koncentracnim rozmezi 1-3 mg I U(vI), t. (0,21 az 1,26)
107 mol 1" (9 bodi), je citlivost 17 100 + 1200 1 mol ' cm™
a mez detekce 2,24~10’6 mol "', Pro PAR byla ziskéna
kvalitativni shoda s literdarnimi hodnotami 37 600 az
39 500 1 mol™" ecm™ (cit.** %), kdezto pro Arsenazo III lite-
rarni hodnota 60 000 1 mol'ecm™ vyrazn& nesouhlasi
s hodnotou namétenou, coz lze vysvétlit snizenou chroma-
tografickou istotou pouzitého ¢inidla*®. Navic i analytické
parametry spektrofotometrického stanoveni pro Arsenazo
1T jsou horsi nez pro PAR. Testovala se téz ¢asova stabili-
ta systému uran(VI) s pouzitym ¢inidlem PAR ve vodném
roztoku po dobu 5 dni. Ta byla lepsi pro systém uran(VI)-
PAR, proto se v dalsi praci pokracovalo s timto systémem.

Nepifimé stanoveni aniontl

Pti stanoveni uranu(VI) v pfitomnosti aniontt, které
s nim tvofi stabilni komplexy (fosfore¢nan, uhlicitan, §ta-
velan), bylo pozorovano, ze smérnice kalibracni pfimky
vyrazn€¢ zavisi na pfitomnosti hydrogenuhliCitanu (viz
obr. 2) nebo stavelanu, které pti pH 8,0 v roztoku prevla-
daji. Jak je patrné z obr. 3, citlivost se prakticky neméni
v koncentraénim rozmezi 107-10"* mol "' v dasledku
tvorby ternarniho komplexu, kdezto v rozmezi 10~*~10""
mol 1! se ternarni komplex uran(VI)-PAR-(hydrogen)uhli-
Citan rozklada a vznika stabilngjsi komplex [UO5(CO5):1"
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Absor-
bance

c(U), mg I

Obr. 2. Kalibraéni zavislosti pro spektrofotometrické stanove-
ni uranu(VI) s pouZitim PAR v pFitomnosti hydrogenuhli¢ita-
nu o rizné koncentraci: 1-10~ mol I'' (M), 210~ mol I''(®),
1102 mol I"' (@)

016 m ‘ . ‘ .
™ m 1 Em
Absorpéni n o
koeficient, L)
Img™ cm™ "n
"
0,06 [ 7
ol
o
-0,04
Il Il Il | Il |
107 10° 10° 10™* 10 102 107
¢(HCO3™), mol I*

Obr. 3. Zavislost hmotnostniho absorpéniho koeficientu uranu
(VI) jako funkce koncentrace hydrogenuhli¢itanu pro systém
uranyl-PAR-hydrogenubhli¢itan

(log B3 (I =0 mol 1I'") = 21,6, cit.”'"), coz je doprovazeno
vyraznou spektralni zménou (obr. 3). Analogicka situace
nastava i u §tavelanu (log Bs pro [UO,(C,04)s]" pii I =0
mol 17" je 14,0°, obr. 4), pouze se lisi koncentraénim roz-
sahem. V rozmezi 10~°~107* mol I"' existuje binarni kom-
plex uran(VI)-PAR, ktery ptfechdzi na ternarni komplex
uran(VI)-PAR-§tavelan (10~107 mol 1I") a ten se pak
rozklad za vzniku stabilngjiho komplexu [UO,(C,04):]"
pro vys§i koncentrace $tavelanu (107°-1072 mol 17). Je
zajimavé, ze tento efekt nebyl pozorovan pro hydrogenfos-
fore¢nan, kde smérnice kalibra¢ni kiivky je prakticky kon-
stantni v ramci chyby méfeni v celém koncentraénim roz-
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Obr. 4. Zavislost hmotnostniho absorp¢niho koeficientu uranu
(VI) jako funkce koncentrace $t’avelanu pro systém uranyl-
PAR-$tavelan

Tabulka I
Ukazka vysledkl vypoctenych ANN
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sahu 107=10"" mol 1",

Pro objasnéni procesu, ktery probihd v roztoku po
pridani hydrogenuhlicitanu, resp. Stavelanu, byla pouzita
metoda analyzy hlavnich komponent (PCA) pro naméfena
absorpcni spektra roztokt. Pro systém uran(VI)-PAR vy-
sledky analyzy ukazuji na pfitomnost dvou species absor-
bujicich svétlo v roztoku, kdezto v systému uran(VI)-
PAR-hydrogenuhlicitan, resp. uran(VI)-PAR-Stavelan se
zvysil pocet species absorbujicich svétlo na tfi. Jestlize pro
systém uran(VI)-PAR za danych experimentélnich podmi-
nek uvazujeme komplex ML a organické ¢inidlo HL (je
v nadbytku vzhledem k uranu(VI)) jako species absorbuji-
cich svétlo, pak v pfitomnosti hydrogenuhli¢itanu, resp.
Stavelanu vzniké ternarni komplex pravdépodobné stechi-
ometrie MLX nebo MLX, jako dalsi species absorbujici
svétlo za piedpokladu, Ze [UOL(CO;s);]* a [UOL(C,04)3]1"
species neabsorbuji v daném rozsahu vinovych délek, coz
je ve shod& s pozorovanim jinych autord™'*"*3°. To je
podpoteno také faktem, Ze kalibracni ptimky jsou linearni

Obsah ¢(U) [mol '] Rel. chyba Obsah ¢(HCO;") [mol I"!] Rel. chyba | Obsah ¢(HCO5") [mol I"'] Rel. chyba
dano vypoéteno [%] dano vypocteno [%] dano vypocteno [%]
Simultanni stanoveni koncentrace uranu(VI) a hydrogenuhlicitanu * Stanoveni koncentraceb‘ hydrogenuhlici-
tanu
420-10°  424.10°° 0,95 4,00.10°  4,01-10° 0,25 2,00-10°  2,03-10° 1,30
1,26:10°  1,29:107 2,38 4,00-10°  4,14-107 3,50 2,00-10°  2,04-107 2,02
2,52:10°  2,52:107° -0,02 4,00-10°  4,14-10° 3,50 2,00-10°  2,02:107° 1,01
420-10°  4,29.10° 2,14 9,00-10°  9,13-107 1,44 6,00-10°  6,04-107 0,68
1,26:10°  1,28:107° 1,59 9,00-10°  8,97-107 -0,33 6,00.10°  6,04-10° 0,72
2,52:10°  2,52:107 0,03 9,00-10°  8,77-107 -2,56 6,00-10°  6,05-107 0,81
420-10°  4,24.10° 0,95 3,00-102%  3,10-1072 3,33 1,00-10%  1,02:107 0,21
1,26:10°  1,29:107 2,38 3,00.107%  3,12:107 4,00 1,00-10%  1,01-107 0,12
2,52:10°  2,48-107° -1,58 3,00.10%  3,06-107 2,00 1,00-102%  1,01-107 0,11
420-10°  4,22.10° 0,48 7,00-102  7,33-107 4,71
1,26:10°  1,28:107° 1,59 7,00-1072  7,32-107 4,57
2,52:10°  2,49.107 -1,19 7,00.10% 17,1310 1,86

Optimalni architektura ANN pro vypoget je 31:6:2, ® optimalni architektura ANN pro vypocet je 31:4:1

v celém rozsahu koncentraci uranu(VI) pro rizné koncen-
trace hydrogenuhli¢itanu, resp. $tavelanu (obr. 2, kom-
plexy o poméru M:L = 1:1). Navic byla tvorba ternarnich
komplexti také pozorovana pro systém uran(VI)-PAR-
huminova kyselina'’.

Naméfend spektra po rozdéleni do tréninkové a ové-
fovaci mnoziny pak byla pouzita pro optimalizaci architek-
tury ANN (stanoveni poctu neuronti ve skryté vrstve).
ANN o optimalni architektufe pak slouzila k vypoctu kon-
centrace hydrogenuhli¢itan v modelovych smésich
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(tabulka I), kdy relativni chyba stanoveni neptesahla 2 %.
Jestlize jsou také koncentrace uranu(VI) vedle koncentrace
hydrogenuhlicitanu pouzity jako vystupni hodnoty vypoc-
tené ANN, pak lze souCasné stanovit obé koncentrace
s relativni chybou nepfevysujici hodnotu 5 % (tabulka I).
To bylo ovéfeno i analyzou redlnych vzorkdl mineralnich
vod, které byly dopovany zndmym mnozstvim zasobniho
roztoku uranu(VI) (rozmezi (0,42-2,52)-107° mol 1.
Vysledky pro simultdnni stanoveni obou analyti taktéz
nepiekrocily relativni chybu 5 %. Vysledky stanoveni
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ggﬁﬁilr(l?lénvj@ledky stanoveni obsahu hydrogenuhli¢itanu v minerdlnich vodach. SloZeni mineralnich vod je uvedeno pod
tabulkou
Minerélni voda Obsah ¢(HCO;") [mol 17'] Relativni smérodatna Studentiiv
deklarovany obsah nalezeny obsah™ odchylka [ %] I-test
Magnesia' 2,30-107 (2,38 £0,09)-107° 3,78 1,53
Korunni’ 9,60-107 (9,3 +0,2)-107 2,15 2,59
Rudolfiv pramen’ 2,60-1072 (2,67 £0,07)-107 2,62 1,73
Excelsior® 1,63-107 (1,64 £0,08)-107° 4,88 0,22
Bilinska kyselka’ 7,33-107 (7,34 £ 0,3,)-1072 4,36 0,05
Vincentka® 7,91-1072 (8,274 0,15)-107 2,18 3,46
Ondrasovka’ 1,16-1072 1,17-1072 neurc¢eno neuréeno’
Hanacka kyselka® 2,70-107* (2,75 +0,03)-107* 1,09 2,89
Saratice’ 9,18-107° (9,12 +0,03) -107° 0,33 3,46
Zajecicka hotka'® 1,41-107 (1,50 £ 0,06) -107> 4,00 2,60

* Analyzy provadény v mésicich duben-kvéten 2003, ® optimalni architektura ANN pouZita pro vypodet 31:6:2, ¢ Studentilv
t-test nebylo moZné provést, protoZe hodnota smérodatné odchylky byla rovna nule

Slozeni mineralnich vod (v mg 17"):
1
2)
3)

1581; H,Si05 117,8 (celkova mineralizace 2392)
4)

mineralizace 289,849)
5)

analyza 2004: Na" 6,8; Mg2+ 200; Ca®" 38,6; CI” 18,2; SO,*~ 245; HCO;~ 1020 (celkova mineralizace 1375)

Na' 97,56; K 24,30; Mg*>* 29,72; Ca*" 78,55; Mn*" 0,61; Fe*" 0,02; F~ 0,87; CI” 14,05; SO~ 66,54; HCO;~ 583,4; H,Si05 55,60
Na' 84,17; K 11,13; Mg®* 136,2; Ca®* 276,7; Sr** 0,497; Fe** 12,32; Mn®" 0,548; F~ 0,103; CI™ 45,32; I 0,006; SO,*~ 122,7; HCO;~
Na' 22,16; K* 2,827; Mg®" 15,64; Ca>" 25,49; Mn*' 1,364; F~ 0,115; CI” 36,8; SO,% 49,72; HCO5~ 99,42; H,SiO; 34,5 (celkové

Li* 3,67; Na™ 1743,00; K* 90,76; Mg>* 45,14; Ca®* 133,80; F~ 4,48; CI” 230,10; SO~ 574,00; HCO:~ 4471,00; volny CO, 2067,0

6)

7
7)
8)

9)

Li" 9,81; Na* 2440,00; K* 133,50; Mg*" 15,28; Ca®* 239,20; Sr** 4,23; Ba®* 8,68; Rb" 0,59; Cs" 0,16;Fe’" 3,81; Mn*>" 0,55; NH,"
10,57; F~ 2,54; CI” 1617,00; Br™ 7,03; I” 6,77, SO,* 8,43; HCO; 4825,00; HBO, 318,50; H,SiO; 15,56; volny CO, 3030,00
(celkovd mineralizace 963,4) — UO,** 3.2 mg 17", tj. 1,18-10° mol I"!

analyza 2003: Na™ 29,60; K* 1,582; Mg>™ 19,56; Ca>" 184,0; F~ 1,17; CI” 5,46; SO 15,38; HCO;~ 706,2; NO5~ 0,41; volny CO,
3973

analyza 2004: Na* 30,95; K* 1,402; Mg?* 19,38; Ca®" 190,4; F 1,76; CI” 5,11; SO,* 10,28; HCO;~ 772,9; NO; nedetegovan; UO,*"
1,6 mg 17", tj. 5,92:10~° mol 1!

zdroj Horni Mogténice: Na* 277,8; K* 16,67; Mg2+ 71,4; Ca** 270; Fe*" 3,87;F~ 1,91; CI” 185,4; I" 0,211; SO,* 0,25; HCO; 1645;
volny CO, 1435

Na' 2060; K* 26,94; Mg®* 1036; Ca** 200,1; F~ 0,033; CI” 77,7; SO~ 8365; HCO; 559,9; NO;~ 4,20; UO,*" 0,214 mg 1", j.0,8:10°°

mol I"'(chem. analyza), UO,*" 0,189 mg 17, 1j.0,7-10~° mol I"'(radia¢ni analyza)
10) Na* 1755,00; K* 696,20; Mg** 5033,00; Ca*" 301,00; Zn** 0,2326; F~ 2,25; C1” 405,20; 1" 0,39; SO4*~ 22540; HCO5~ 859,80

koncentrace hydrogenuhli¢itanu (tabulka II) byly testova-
ny statisticky Studentovym ¢-testem na systematickou chy-
bu (kriticka hodnota pro 95% interval spolehlivosti a dva
stupn& volnosti je 4,303, cit.*®). Jak je z vysledkd patrné,
nebyla systematicka chyba prokazana pro zadné stanoveni
ani v piipadd vzorkd silng minerdlnich vod (Saratice
a Zajecicka hotkd), ackoliv v nich pfitomné hofecnaté
ionty tvofi stabilni karbonato-komplexy [MgHCO;]"
a MgCOs, jejichz zastoupeni miize byt pom&mé znatné'®.
V nékterych ptipadech se v pfirodnich mineralnich vodach
nachazi uran(VI) ve formé uranylu(Il) (Vincentka, On-
draSovka), avSak vyrazn€ pod mezi detekce navrzené me-
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tody, coz je ve shod¢ s vysledky stanoveni pro jiné vzorky
pitnych vod v Olomouckém kraji*’. Pouze v piipadé Sara-
tice je koncentrace uranu(VI) (0,214 mg 1'resp.0,189
mg 1! podle vysledkt analyzy) vyssi, coz patrng koreluje
s vyS§im obsahem sirand (obr. 5). Speciac¢ni diagram pro
tento vzorek o daném chemickém slozeni ukazuje, ze do-
minantni formou uranu(VI) je komplex [UO,(COs).)*.

Analogicky postup stanoveni pomoci ANN byl vyuzit
i v pfipadé simultdnni analyzy uranu(VI) a S$tavelanu
(tabulka IIT), kdy relativni chyba stanoveni stejné¢ jako
u hydrogenuhli¢itanu nepfekrocila hodnotu 5 %.
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Zavér

Bylo vybrano vhodné chromogenni ¢inidlo (PAR) pro
stanoveni uranu(VI) v slozitych matricich (hydrogen-
uhli¢itan, $tavelan, fosfore¢nan). Pro hydrogenuhli¢itan
a $tavelan jako vyznamné interferenty bylo prokdzéano, ze

10 [Uo,(CO)) 1"
’ [Uo,(co,),I"

0,5+ i

0,0

Obr. 5. Specia¢ni diagram uranu(VI) jako funkce pH pro
vzorek mineralni vody Saratica (pH 6,98); analytické koncent-
race majoritnich iontl jsou uvedeny v tabulce II a pro vypocet
byly vzaty nasledujici hodnoty (v mmol I™): UO,*" 0,8-107; Ca®*
5,00; Mg™ 42,60; K™ 0,69; Na* 89,60; HCO;~ 9,20; SO, 87,10;
CI” 2,20. Vypocet byl proveden s konstantami stability pro jed-
notlivé species pro /=0 mol 1" pievzaté z literatury’

Tabulka IIT
Ukazka vysledkt vypoctenych ANN
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s nimi tvofi ternarni komplex, ktery se v jejich nadbytku
rozklada a vznika stabilnéjsi bindrni komplex [U02L3]47.
Této substitucni reakce s naslednym vyhodnocenim expe-
rimentalnich dat za pouZziti umélych neuronovych siti bylo
pouzito k nepfimému stanoveni téchto aniontd, resp.
k soucasnému stanoveni uranu(VI) a hydrogenuhli¢itanu ¢i
Stavelanu ve smésich. Toto stanoveni ma velky vyznam
pro speciacni analyzu uranu(VI) v rtiznych vzorcich vod,
zejména mineralnich. Metoda byla chemometricky testo-
vana na presnost (relativni smérodatna odchylka < 5 %)
a spravnost dosazenych vysledkl analyzou realnych vzor-
ki mineralnich vod.

Autori by radi podékovali prof. RNDr. Lumiru Som-
merovi, DrSc. za konzultace spojené s touto praci. Tato
prace byla podporovina grantem GA CR (grant
203/02/1103).
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M. Germanicova and P. Lubal (Department of Ana-
Iytical Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University,
Brno): Spectrophotometric Determination of Uranium
(VD) in the Presence of Carbonates and Oxalates and
Its Application to Uranium(VI) Speciation Analysis

A spectrophotometric determination of uranium(VI)
in the presence of some ligands (hydrogencarbonate, ox-
alate, hydrogenphosphate) is proposed. Analyzing the
spectrophotometric data by the principal component analy-
sis, the formation of ternary complexes was proved at low
concentrations of hydrogencarbonate and oxalate; how-
ever, they decompose and more stable binary complexes
[U02L3]4’ are formed in the presence of ligand excess.
This substitution reaction followed by analysis of experi-
mental data applying ANN (Artificial Neural Network)
method was utilized for indirect determination of those
anions and/or simultaneous analysis of uranium(VI) and
hydrogencarbonate/oxalate in their mixtures. This proce-
dure was validated by analysis of mineral waters. The pro-
posed method is precise (rsd < 5 %) and accurate and can
be applied in speciation analysis of uranium(VI) in mineral
waters.
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MEKKE Z’ELATINOVE TOBOLKY
OBSAHUJICI POVRCHOVE AKTIVNI
LATKY A ETHANOL
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nologie lékii, Farmaceuticka fakulta, Veterindarni a farma-
ceuticka univerzita Brno, Palackého 1-3, 612 42 Brno,
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Klicova slova: mekké zelatinové tobolky, napln tobolky,
sténa tobolky, migrace, interakce, rozpoustédla, zmékco-
vadla

Uvod

Mekké zelatinové tobolky jsou oblibenou peroralni
lékovou formou pro piijemné estetické vlastnosti (vzhled,
maskovani nepfijemné chuti nebo zapachu 1éCiva)
a dobrou biologickou dostupnost 1é¢iv. Jsou tvoieny mék-
kou Zelatinovou sténou a kapalnou az polotuhou néplni.
Lécivo je obsazeno zpravidla v naplni jako roztok, suspen-
ze nebo emulze. Stény tobolek obsahuji kromé Zelatiny
definované kvality také vodu a zmékcovadla (glycerol,
sorbitol, propylenglykol). Volba zmék&ovadla zavisi na
typu a vlastnostech napln&’.

Z dalsich pomocnych latek se pfidavaji barviva, kon-
zervancia, latky podporujici rozpadavost apod. Mekké
zelatinové tobolky jsou dostupné v riznych tvarech a veli-
kostech, nejsou vSak levnou 1ékovou formou a jejich vyro-
ba je komplikovana. Pro tésny kontakt stény a naplné to-
bolky existuje zvyené riziko interakci’. Je proto mozné
pouzit pouze takové kapaliny, které nenarusuji Zelatinové
stény tobolek. pH kapalné naplné se mize pohybovat mezi
hodnotami 2,5 a 7,5. Napln¢ kyselejsi povahy vedou
k hydrolyze Zelatiny a prosakovani naplné. Napln¢ s pH
vyS$8im neZz 7,5 snizuji rozpous$téni stény vytvrzenim Zela-
tiny s oddalenim nastupu ucinku 1é¢iva. Hydrofilni naplné
sténu rozpouitéji, nelze je proto pouzit'. Léivo mize mi-
grovat z olejové naplné€ do stény tobolky v zavislosti na
své rozpustnosti ve vodé¢ a rozdélovacim koeficientu mezi
vodou a nepolarnim rozpoustédlem’.

Mekké Zelatinové tobolky se formuji, plni a uzaviraji
v jednom pracovnim cyklu. Vyrobni proces zahrnuje pfi-
pravu zelatinové hmoty pro sténu tobolek, pfipravu naplné,
spravné plnéni a uzavirani a koncové oSetfeni tobolek.
Tobolky se tvaruji ze dvou Zelatinovych past ve formach
a po naplnéni se uzaviraji zatavenim. DileZitou ¢asti vy-
robniho procesu je proces suseni, ktery zahrnuje zpravidla
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dvé faze : predsuSeni v bubnovych susarnach a koncové
suSeni v tunelovych suSarnich. PredsuSenim se co nejrych-
leji snizi obsah vody v tobolkach, zabezpecuje se tak jejich
stabilita, nezménény tvar a snizi se jejich vzajemné slepo-
vani. Pfi suSeni je nutné zachovat optimalni teplotu a vlh-
kost, aby se sténa nestala vytvrzenim kiehkou nebo naopak
mé&kkou a lepivou’. Kvalitu a stabilitu tobolek ovliviiuje
mnoho faktord, napt. vlastnosti zelatinového gelu, vlast-
nosti naplné tobolky a migrace slozek mezi naplni a sté-
nou. Thned po vytvofeni tobolek dochdzi k migraci vody
a zm¢kcovadel ze stény do naplné, zatimco slozky naplné
mohou pronikat do stény tobolky. Migrace vody do naplné
mize snizit schopnost rozpoustédla rozpustit G¢innou
latku, nésleduje krystalizace 1éCiva a jeho snizena biolo-
gickd dostupnost’. Rozsah migrace vody do naplné zavisi
na pouZzitém rozpoustédle v naplni, tj. dobry vybér roz-
poustédla v naplni mize snizit migraci vody a tak zabranit
krystalizaci 1é¢iva. Lécivo vSak miZze krystalizovat také
v disledku migrace rozpoustédla z naplné do stény tobol-
ky®. Hygroskopicka naplii je nachylna k absorpci vody ze
stény, ktera se tak stava kiehkou. Tento jev muze byt jesté
zietelnéjsi, pokud soucasné migruje také zmékcovadlo.
Problém lze fesit pfiddnim zmékcovadel do stény a sou-
Casné také do naplné tobolek. Makrogoly pouzivané casto
jako rozpoustédla v naplnich migruji do stény a zmékcuji
ji za soudasné ztraty ptivodniho tvaru tobolek’. Také napl-
n¢ obsahujici ethanol, propylenglykol nebo glycerol jsou
problematické vzhledem k jejich dobré misitelnosti
s vodou.

Mekké Zelatinové tobolky jsou 1ékovou formou casto
pouzivanou pro lé¢iva velmi t&€Zce rozpustnd ve vodg, je-
jichz biologicka dostupnost z ostatnich tuhych peroralnich
lékovych forem je velmi omezend. Mezi takova léciva
patii cyklosporin A, pouzivany pro imunosupresivni uci-
nek pifi transplantacich, autoimunitnich onemocnénich
a zanétlivych procesech. Je prakticky nerozpustny ve vo-
dé, snadno rozpustny v ethanolu, rozpustny v rostlinnych
olejich (Ph.B., Ph.Eur.). Peroralni aplikace cyklosporinu A
vyzaduje podani ve formé emulze, pfi¢emz vyssi biologic-
kou dostupnost 1é&iva vykazuji emulze typu olej/voda®.
U meékkych Zzelatinovych tobolek dochazi ke spontanni
emulgaci naplné v gastrointestinalnim traktu, jsou proto
pro uvedené 1é¢ivo vhodnou 1ékovou formou.

Cilem této experimentalni prace bylo zjistit vliv slo-
zeni naplné a pouzitych zmékcovadel ve sténé tobolek na
migraci vody jako soucasti stény a ethanolu jako rozpous-
tédla 1éCiva mezi sténou a ndplni a disledek téchto zmén
na stabilitu rozpusténého 1éciva.

7 wr

Experimentalni ¢ast

Lécivo a farmaceutické pomocné latky vyhovovaly
1ékopisnym pozadavkiim (Ph.B., Ph.Eur.): cyklosporin A
(IVAX , Opava) jako IéCivo; olivovy olej, kukufi¢ny olej
(Gustav Hess, Stuttgart, G) a ethanol jako jeho rozpousté-
dla; glycerol-monooleat, -trioleat a jejich derivaty, lecithin
(Nikko Chemicals Co., J), makrogoly (BASF Ludwigsha-
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fen, G) a jejich smési jako emulgatory naplng. Zelatina —
typ B 150 Bloom (Gelatine Delft, N), glycerol 99,5 %
(Henry Lamott, Bremen, G), propylenglykol (BASF
Ludwigshafen, G), nekrystalizujici sorbitol 70 %
(Roquette Lestrem, F), a destilovana voda tvofily sténu
tobolek.

Kompatibilita naplné s vodou (tj. maximalni mnozstvi
vody, které je mozné pridat do naplné bez toho, aby nasta-
la fazova separace) se stanovila postupnym piidavanim
vody do uzaviené banky s naplni za stalého michani. Od-
déleni fazi se sledovalo vizualné jako zakal nebo emulze
pfetrvavajici déle nez 1 min. Obsah vody se stanovil meto-
dou K. Fischera a vyjadfil v %.

Vzhledem ktomu, Ze krystalizace 1éCiva v naplni
z dusledku migrace vody ze stény nastava pozdéji, proved-
la se zvlastni zkouska: po 3 g napIn¢ se umisilo do 10 ba-
nék (5 banék pro kazdou napln) a pfidala se do nich voda
v koncentraci od 1 do 3 %. Vzorky v uzavienych batikach
se uchovavaly pfi teploté 22 °C a vzhled naplné se hodno-
til mikroskopicky v intervalech 24, 48 a 72 hodin.

Tobolky velikosti 20 oblong se vyrobily (Sankyo
SSM — A2, Sankyo Co. Ltd., J) z Zelatinové hmoty defino-
vané viskozity (rotacni viskozimetr Brookfield RVDV-II,
Brookfield Eng. Labs Inc., USA ). Jejich piedsuseni probi-
halo v bubnové susarn¢ (Sankyo Co. Ltd., J) 2 h pti 33 °C,
22 % RV a suSeni v tunelové susarné (Kathabar, Somerset
Technologies Inc., USA) pii stejné teplot¢ a 17 % RV
3 dny.

Z jakostnich parametr(i napln€ tobolek se urcily obsah
vody biamperometrickou titraci podle K. Fischera (701 KF
Titrino (Metrohm, CH) , obsah ethanolu a propylenglykolu
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plynovou chromatografii (Hewlett Packard 5890, USA).
Obsah vody ve sténé tobolek se stanovil ztratou susenim
prazdné tobolky v susarné¢ (Memmert UE 400, Memmert
GmbH, G) pii teploté 105 °C, tloustka Zelatinového pasu
se méfila mikrometrem (Mitutoyo 2046F, Mitutoyo, J)
a byla u vSech vzorkil stejnd (0,8 mm). Vzhled naplné se
hodnotil mikroskopicky (Peraval, Carl Zeiss, G) a zazna-
menaval kamerou (HPC CCD Cohu 2200, Cohu Inc.,
USA). Obsah 1é¢iva, hmotnostni stejnomérnost a rozpada-
vost se stanovily Iékopisnymi metodami (Ph.B., Ph.Eur.).

Vysledky a diskuse

Vlastnosti napln€ a stény tobolek, zejména migrace
rozpoustédel z naplné do stény a naopak, ovliviiuyji kvalitu
a stabilitu mékkych Zelatinovych tobolek. Zkousely se dva
typy naplni s riznymi emulgatory a hodnotou HLR, sledo-
vala se jejich kompatibilita s vodou a vyskyt krystalti 1é¢i-
va (tabulka I).

Predpokladala se ztrata ethanolu z naplng, v disledku
jeho migrace do stény a odsuseni, a migrace vody ze stény
do naplné pfi formovani tobolek. Proto navrzeny obsah
ethanolu v néplni byl vyssi, nez experimentaln¢ stanovena
hodnota 8 %. O¢ekaval se maximalni obsah vody v néplni
tobolek po suseni 1-2 %. Podle vysledki z tabulky I méla
lepSi vlastnosti napli ¢.2 s kukuficnym olejem: vySsi
kompatibilitu s vodou 1,41 % a nizsi vyskyt krystalti 1é¢i-
va.

Vliv slozeni zelatinové hmoty, zejména typu a mnoz-
stvi zmekcovadla na migraci vody do napln¢ a na jeho

Tabulka I
Vlastnosti naplni tobolek
Vlastnosti Tobolkova napli

1 2
Olej olivovy kukufi¢ny
Obsah ethanolu, % 10,70 10,70
Obsah 1é¢iva, % 10,64 10,64

Emulgator lecithin, makrogol 1100, glycerol-trioleat  lecithin, makrogol 1100, glycerol-trioleat,
glycerol-monooleat

HLR 11,3 10,9

Kompatibilita s vodou, % 0,78 1,41

Krystalizace 1é¢iva 24 h 48 h 72 h 24 h 48 h 72 h

Obsah vody 1,0 % - + ++ - - -
1,5% + ++ ++ - _ -
2,0% + ++ ++ - - +
2,5% ++ ++ 4+ - - +
3,0% ++ ++ 4+ - + ++

— bez krystalt, +, ++, +++: krystaly, jejich velikost a mnozstvi
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Tabulka IT

SloZeni a vlastnosti Zelatinovych hmot

Vzorek Slozeni zelatinové hmoty [%] Viskozita
zelatina B 150 voda Gly Sorb Progly zmékc¢ovadla celkem [Pas]

A 43,0 26,0 1,0 30,0 - 31,0 13,20

B 44,0 32,0 16,0 8,0 - 24,0 15,00

C 45,0 30,4 24,6 - - 24,6 13,45

D 43,0 23,0 - 30,0 4,0 34,0 20,55

E 43,0 27,0 - 20,0 10,0 30,0 19,50

kone¢ny obsah v ni se piedpokladal. Sledovalo se pét typi
zelatinovych hmot (A-E): jejich slozeni a viskozitu uvadi
tabulka II.

Kapaliny pouzité pfi formovéani napln€ a stény tobo-
lek maji tendenci migrovat mezi témito dvéma castmi pii
procesu suSeni, zejména v prvnich 4 az 5 h po vyrobé.
Pohyb rozpoustédel ovliviiuji mimo pouzitych zmékcova-
del také viskozita Zelatinové hmoty a podminky suseni’.
Pii sledovani vlivu mnozstvi a slozeni zmékcovadel se
zjistilo, Ze sténa tobolek obsahujici pouze glycerol usnad-
novala Unik ethanolu a vody z naplné (tabulka IIT — vzorek
C). Vysledky také ukazaly, ze nahradou glycerolu za sor-
bitol se permeabilita Zelatinové tobolky snizuje, brani se
tniku ethanolu z néplné, ale soucasné také odsuseni vody,
kterd se bezprostiedné po formovani tobolek do naplné
dostava (tabulka III — vzorek A ). Tyto tobolky byly navic
velmi kiehké. Vzhledem ktomu, ze se pohyb slozek
v Cerstvé formované tobolkové sténé déje pory vyplnény-
mi vodou'®, bude hrat pravdépodobné svou roli vzajemna
misitelnost zmékcovadla s vodou a ethanolem. Sorbitol méa
na rozdil od glycerolu podstatné vétsi afinitu k vodé nez
ethanolu, muZze tak omezovat jeho migraci z napIn¢ tobol-
ky. Udaje ziskané pro vzorek B obsahujici smé&s obou
zmékcovadel jsou ve shod¢ s udaji ziskanymi pro vzorky
A a C. Ani kombinace obou zmékcovadel nevedla
k uspokojivym vysledktim obsahu ethanolu (vice nez 8 %)
a vody (méné nez 1,4 % — viz. tabulka I) v naplni zkouse-
nych tobolek.

Tabulka III

Pti ponechani sorbitolu jako ptevazujiciho zmékcova-
dla (30 resp. 20 %, tabulka IV, vzorky D a E) a ndhrad¢
glycerolu za propylenglykol (4 resp. 10 %) se dosahly
optimalni hodnoty pro ethanol (vice nez 8 % ) a vodu (do
1 %) vnaplni tobolek. Pfi velmi podobné rozpustnosti
glycerolu a propylenglykolu (ve vod¢, v ethanolu
a v olejich) bude pfi¢inou pravdépodobné o néco VveEtsi
lipofilita propylenglykolu. Ta spolu s mensi afinitou sor-
bitolu k ethanolu vytvaii optimalni kombinaci zmékcova-
del pro studovanou napli tobolek.Vyssi koncentrace pro-
pylenglykolu ve sténé vede kjeho migraci do naplné
a k pozitivnimu vlivu na rozpustnost léciva (tabulka IV —
vzorek E).

Hodnoty obsahu 1é¢iva, hmotnostni stejnomérnosti
a rozpadu tobolek vyhovovaly 1ékopisnym limitim.

Jako optimalni pro danou napln se ukazal vzorek E
s obsahem zmékéovadel sorbitolu a propylenglykolu
v poméru 2:1, kde obsah ethanolu a vody v tobolkové na-
plni po suseni spliioval experimentalné stanovené jakostni
limity a obsah propylenglykolu zabezpecoval jednofazovy
charakter naplné. Zavérem muzeme fici, ze formovani
meékkych zelatinovych tobolek je velmi komplikovanym
procesem, pii kterém sloZeni napln¢ a stény tobolek, roz-
pustnost jednotlivych slozek, stejné jako procesni promén-
né se musi pe€livé zhodnotit tak, aby se ziskal optimalni
1écivy pripravek. Ziskané poznatky a postupy pouzité
v experimentu 1ze uplatnit i u dalSich 1é¢iv a naplni ¢astec-
n¢ misitelnych s vodou.

Vliv zmék&ovadla na obsah ethanolu a vody v néplni tobolek pfi suSeni

Vzorek Zmékcovadlo

Ethanol/voda v naplni [%]

0Oh lh 4h 24 h 48 h 64 h

A 1,0 % Gly 1236 +027 829 +0,28 8,07 £ 0,42 7.86 + 0,26 7.78 + 0,23 7.69 £ 0,27
30,0 % Sorb 0,29 + 0,34 4,81+ 0,44 4,43 £ 0,30 3,42 +0,32 2,95+0,21 2,74 +0,22

B 160%Gly  1236+027 627 +0,58 5.94 + 0,60 5.79 + 0,54 5,78 £ 0,52 5,76 £ 0.60
8,0 % Sorb 0,29 + 0,34 5,63 +0,26 4,17+0,27 1,81£0,19 1,08 £ 0,25 1,02+0,17

C 24,6 % Gly  1236+027  5,12+0,50 426 +0.50 4,02 +0.31 3.94 +0.41 3.98 + 0,40
0,29 + 0,36 5,95+ 0,28 3,81+ 0,31 1,61 + 0,24 0,82 + 0,24 0,64 + 0,20
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Tabulka IV
Vliv zmék&ovadel na kvalitu naplné tobolek po susent
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Vzorek Viskoz%ta Zmekcovadlo Charakteristika napln¢
[g em~] ethanol [%] voda[%]  Progly [%] vzhled
30 % Sorb
D 20 550 4 % Progly 8,57 1,00 0 krystaly
V)
E 19 500 1%)0<yf)1>§§g1)y 8,37 0,73 2,78 1 fize bez krystali
Symboly Current immunosuppression: an update, (Hakim N.
S., ed.). Royal Society of Medicine Press Ltd., Lon-
Ph.B. Cesky 1ékopis 2002 don 1997.
Ph. Eur.  Evropsky 1ékopis 4. vydani, 2001 9. Koleak J., Stuchlik M., Rabiskovda M.: Ces. Slov.
HLR hydrofilné-lipofilni rovnovaha Farm. 52, 181 (2003).
RV relativni vlhkost 10. Moreton R. C., Armstrong N. A.: Int. J. Pharm. /61,
Gly glycerol 123 (1998).
Sorb sorbitol 70% nekrystalizujici
Progly  propylenglykol
% hmotnostni procenta
J. Kol¢dk?, M. RabiSkov4”, and M. Stuchlik

(“ Pliva — Lachema, Brno, b Institute of Pharmaceutical

Technology, Faculty of Pharmacy, Veterinary and Phar-
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The production of soft elastic gelatin capsules is
aunique operation influenced by many factors. The fill
and shell composition and conditions of drying are most
important as they can reduce the liquid migration from the
capsule wall into the fill and vice versa. Plasticizers im-
proving elastic properties of soft gelatin capsules deter-
mine their hardness or softness as well as the dissolution
rate of the shell. They play also an important role in liquid
migration and thus have a great influence on capsule sta-
bility and bioavailability of the drug dissolved in the fill.
The fill composition, plasticizers used in the capsule wall
and their influence on the liquid migration and fill stability
were studied.
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DOPORUCENI IUPAC

Guidelines for Potentiometric Measurements in
Suspensions — Practical pH Measurements in Soil
Suspension

The measured cell potentials for suspension potenti-
ometric cells have been interpreted and explained by
a detailed analysis of the schemes for these cells. Some
former disagreements amongst investigations have been
clarified. A new unambiguous operational definition of the
suspension effect is presented. It is defined as the differ-
ence in cell potential for two suspension potentiometric
cells, one with both electrodes in the separated equilibrium
solution and the other with both electrodes in the sediment
or suspension. This potential difference is the sum of the
change in the indicator electrode potential and the change
in the liquid junction potential of the reference electrode,
when the electrodes are used for measurement, once in the
sediment of the suspension and then in its equilibrium
solution.

Otiskujeme synopsi ndzvoslovného névrhu z oboru
analytické chemie, ktery byl ptipraven divizi [UPAC pro
analytickou chemii. Néavrh je urcen k posouzeni a kritice
chemické verejnosti. Zajemci o blizsi informace ¢i o text
navrhu se mohou obratit na adresu Narodniho strediska
IUPAC v Ceské republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.

Ustav makromolekularni chemie AV CR
Heyrovského nam. 2

162 06 Praha 6

tel. 296 809 322, fax 296 809 410
e-mail: kah@imc.cas.cz

Navrh je téZ vystaven na webové strance IUPAC na adrese:
http://www.iupac.org/reports/provisional/abstract06/
oman_300906.html

Pfipominky k navrhu je tfeba zaslat do 30. zafi 2006 na
adresu:

Prof. Srecko F. Oman

Department of Physical Chemistry
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Glossary of Terms Used in Toxicology

This glossary, a revision of the IUPAC "Glossary for
Chemists of Terms Used in Toxicology" [1] incorporating
new and redefined terms from the "Glossary of Terms
Used in Toxicokinetics" [2], contains definitions and ex-
planatory notes, if needed, for terms frequently used in the
multidisciplinary field of toxicology. The glossary is com-
piled primarily for those scientists and others who now
find themselves working in toxicology or requiring
a knowledge of the subject, especially for hazard and risk
assessment. Many medical terms are included because of
their frequent occurrence in the toxicological literature.
There are three annexes, one containing a list of abbrevia-
tions and acronyms used in toxicology, one containing a list
of abbreviations and acronyms used by international bodies
and by legislation relevant to toxicology and chemical
safety, and one describing the classification of carcinogenic-
ity according to the weight of evidence available.

[1] Pure Appl. Chem. 65(9), 2003-2122, 1993
[2] Pure Appl. Chem. 76(5), 1033-1082, 2004
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TEPLOMER, TLAKOVY HRNEC
A SKOLA

PETRA ANDRYSKOVA a HANA CiDLOVA

Katedra chemie, Pedagogickd fakulta Masarykovy univer-
zity, Porici 7, 603 00 Brno
cidlova@centrum.cz

Doslo 12.12.05, ptijato 5.3.06.

Klicova slova: didaktika chemie, studentsky védomostni
test

Uvod

Je znamo, Ze je obtizné dosahnout v pfirodovédném
vzdélavani takového stavu, aby Z4ci a studenti dokézali
svoje védomosti ziskané¢ ve skole také vyuzit v praxi
v nemodelovych situacich, tj. takovych, ke kterym nezis-
kali ve Skole algoritmus feSeni.

Charakterizovanim schopnosti studentt stfednich skol
aplikovat své védomosti na realné situace se zabyva napr.
prace J. Reguliho'. Reguli upozoriiuje na vznik tzv.
,,naivnich teorii“. Jsou to netplné, izolované teorie vznika-
jici v myslenkach zaki, casto obsahujici fadu mylnych
predstav. Jsou obvykle velmi trvanlivé a pii dalSim studiu
nebo v dalsim Zivoté jen obtizn€ napravitelné.

Problematika schopnosti prakticky aplikovat védo-
mosti ziskané ve Skole nds zajimala na Urovni studenti
gymnazia a vysokoSkolskych studentii ucitelstvi chemie.
Vyzkum byl proveden pomoci testovani.

Provedeni testovani
Vybér respondentt

Respondenti byli vybirdni na zéklad€ dostupnosti —
jednalo se o studijni skupiny studentii ze spolupracujicich
pracovi§t. V ramci studijnich skupin §lo pak viceméné
o totalni vybér — testy byly zadany v ramci povinné vyuky
vem piitomnym studentim. Testovani se zucastnilo
125 respondentii v nasledujicim slozeni:
vzorek G (25 respondentil) — studenti gymnazia,
vzorek V (100 respondentl) — vysokoskolsti studenti
ucitelstvi chemie.

Je zfejmé, Zze vzorky respondentd vybrané timto zpa-
sobem nejsou reprezentativni. Da se v§ak ocekavat, ze:
vzorek G (jedna tfida) byl rGznorod€jsi co se tyka
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studijnich predpokladl, zajmu o studium, zajmu
o rizné vyucovaci predméty; naopak byl homogenni,
pokud jde o vyucujici,

vzorek V (6 studijnich skupin ze tfi vysokych skol)
naopak obsahoval respondenty vybrané na zakladé
zajmu o studium ucitelstvi chemie, na zakladé ptiji-
maci zkouSky a pak také na zdklad¢ studijnich vy-
sledkd (jednalo se vesmés o studenty vyssich rocni-
ki). Vsichni respondenti vzorku V prosli vysokoskol-
skou vyukou obecné chemie (ktera predevsim by je
meéla naucit premyslet o souvislostech v chemii
a aplikovat ziskané védomosti na chemické proble-
matiky) a pfiblizné¢ dve¢ tfetiny znich absolvovaly
vysokoskolskou vyuku fyzikalni chemie. Jednotlivé
skupiny respondentli vzorku V vSak byly vzdélavany
riznymi vyucujicimi.

Podminky testovani

Respondenti v nasi praci na testovani nebyli upozor-
néni pfedem. Pii praci nesméli pouzivat Zadnou literaturu
kromé periodické tabulky. Pracovali samostatné pod dozo-
rem vyucujictho, doba feSeni celého testu (pfiblizné
45 polozek) byla omezena na 60 minut.

Naopak Reguli' ke své praci vyuzil vysledky Kore-
spondencniho seminafe z chemie. V jeho pifipadé respon-
denti mohli vyuzit jakékoli informacni zdroje vcetné dis-
kuse se svymi vyucujicimi, doba na vypracovani odpovédi
prakticky nebyla omezena.

Vybér uc¢iva pro testovani, uspotradani
testu

Schopnost aplikovat své védomosti a znalosti na real-
né situace byla zkouména pomoci testu. Pro testovani byly
vybrany otdzky zucebnic chemie pro zikladni Skoly
a bézné realné situace. Kromé aplikacnich tuloh test obsa-
hoval tzv. kontrolni otdzky (nebyly pocitany do celkového
skore), které mély sledovat, zda student zna ucivo potieb-
né k vyfeSeni pfislusné aplikacni tilohy.

Prestoze test po upravach obsahoval predevsim poly-
tomické polozky s vyb&rem odpovédi, obsahoval také né-
kolik polozek s odpovédi volnou. V tomto ¢lanku predkla-
dame vyhodnoceni odpovédi na dvé aplikacni Ulohy
s volnou odpovédi, které se ukazaly byt velmi obtizné.
Znéni téchto aplikacnich tloh bylo nésledujici:

1. Zakovi byla polozena otazka: Pro¢ se teploméry
v polarnich oblastech neplni rtuti, ale obarvenym
ethanolem?
74k odpovédsl: Divodem je, Ze rtut zamrzd jii pri
teplote priblizné -39 °C, zatimco lih pFi teploté pod-
statné nizsi (=114 °C).
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Udaje v odpovédi zaka jsou spravné, ale odpovéd’ je
nelplna. Dokoncete ji.

Z&kovi byla polozena otazka: Proc se v tlakovém hrn-
ci uvari maso mnohem drive nez v obycejném hrnci?
Z&k odpovédsl: V tlakovém hrnci je tlak vétsi ne:
normadlni atmosféricky, proto v ném voda vi‘e pri vyssi
teploté nez v hrnci normdlnim a maso se tak drive

uvari.
Odpoveéd’ zaka je neuplna. Co nejpiesnéji ji dokonce-
te.

Prvni tloha se ptd na uplatnéni znalosti o teplotni
roztaznosti latek. VétSina latek méni svij objem pii zmé-
nach teploty mnohem méné ve skupenstvi pevném nez ve
skupenstvi kapalném. Pokud tedy napln teploméru zamrz-
ne, jsou posuny jeji hladiny na stupnici tak malé, Ze se
témef nedaji pozorovat okem a takovy teplomér je pro
bézné pouziti nevhodny.

Toto vysvétleni je pomérné slozité a od zakl na za-
kladni Skole se neocekava (otazka ,,Proc se teploméry
v polarnich oblastech neplni rtuti, ale obarvenym ethano-
lem? “ byla pievzata z literatury®). Jiz stiedoskolské vzdé-
lani v8ak sta¢i na dokonceni odpovédi; otdzka na teplotni
roztaznost byla zatazena jako kontrolni. Zajimalo nas, jaka
¢ast respondentll ze stfednich az vysokych Skol prekroci
stereotyp zakladni skoly a odpovéd’ spravné dokonci.

Druh4 tloha je otdzkou z oblasti chemické kinetiky.
Spravna odpovéd vyzaduje vysvétleni, ze podstatou vareni
masa je (kromé jiného) chemickd pfeména nékterych slo-
zek, ktera probiha pti dostatecné vysoké teploté. Pti zvyse-
ni teploty varu se zvysi teplota, pfi niZ probihaji potfebné
chemické déje v mase, tim se tyto déje (jako kazda che-
mickd reakce) urychli a tim se zkrati doba potiebna
k uvateni masa.

Tato tloha byla vymysSlend, pfevzatd z béZného zivo-
ta. Obtizna ¢ast odpovédi na otazku ,,Proc¢ se v tlakovém
hrnci uvari maso mnohem drive nez v obycejném hrnci? “
tykajici se souvislosti teploty varu svnéjSim tlakem
astenzi par je vzadani ulohy vysvétlena usty ,,zaka“.
Pochopeni, ze podstatné procesy probihajici v mase pii
jeho vareni maji kromé jiného i chemickou podstatu, by
mélo byt vysledkem studia udebnice® pro zékladni $kolu;
souvislost rychlosti chemickych reakci s teplotou je uvede-
na v predchozim dile’. Oba tyto pozadavky na védomosti
byly zafazeny do kontrolnich otazek.

Kontrolni otazka k aplikaé¢ni uloze ¢. 1:
1. Pti zméné teploty se objem pevnych latek ve srovnani
s kapalinami obvykle méni:
a) méne
b) stejné
c) vice
d) nelze fici

Kontrolni otazKky k aplika¢ni dloze ¢. 2:
1. Principem (ne cilem) vateni je:
a) vytvoreni chutné smési potravin
b) zména skupenstvi potravin
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¢) fyzikalni a chemicka pfeména potravin
d) zvySeni teploty potravin

Zvysenim teploty se chemicka reakce:

a) zrychli

b) zpomali

c¢) n€kdy zrychli a nékdy zpomali

d) nedojde ke zméné

Zpuisob vyhodnoceni testu

Pti vyhodnocovani nés zajimal také vztah mezi odpo-
veédi na aplikacni ulohy ve srovnani s odpovédi na kontrol-
ni otazky. Mohly v principu nastat ¢tyfi ptipady, které jsou
v nasledujicim textu oznaCeny zkratkami AA, AN, NA,
NN. V komentatich zanedbavame ptipady, kdy se respon-
dent spletl pti zapise do odpovédniho archu.

AA Spravna odpovéd’ na kontrolni otazku i na apli-
kacni ilohu. Respondent mél (nebo uhodl) potifebnou
znalost a odvodil (nebo uhodl, resp. si napf. ze Skoly
pamatoval) spravnou odpoveéd’ na aplikacni tlohu.
Spravna odpovéd’ na kontrolni otazku, ale ne-
spravna nebo chybéjici odpovéd’ na aplikacni tlo-
hu. Respondent sice mél (nebo uhodl) potfebnou zna-
lost, ale nedokdézal ji vyuzit k feSeni aplikacni tlohy.
Nespravna nebo chybéjici odpovéd’ na kontrolni
otazku, ale spravna odpovéd’ na aplikac¢ni dlohu.
Respondent nemél potiebné znalosti a odpovéd na
aplikacni ulohu bud’ uhodl, nebo si ji pamatoval.
Nespravna nebo chybéjici odpovéd’ na kontrolni
otazku a nespravna nebo chybéjici odpovéd’ na
aplikac¢ni ulohu. Respondent nemél znalosti ani ne-
byl schopen reprodukovat odpovéd’ na aplika¢ni ulo-
hu.

AN

NA

NN

Rozbor nespravnych a chybéjicich
odpovedi

Nekteré nespravné odpoveédi se opakovaly v riiznych
formulacich u fady respondenti. Tyto odpovédi shrnuje
nasledujici piehled a jsou oznaceny pismeny. Piehled ne-
obsahuje doslovné znéni odpovédi (s ohledem na jejich
ruzné konkrétni formulace), ale vystihuje jejich podstatu.
Opakujici se nespravné odpovédi jsou v piehledu klasifi-
kovany podle' na odpovédi typu:

Spatné (respondent se pokousi odpovédét, ale odpo-
veéd’ je Spatnd),

mimo (odpovéd’ neodpovida na polozenou otazku),
opis (respondent pouze jinymi slovy opisuje zadani).

Aplikacni uloha 1, odpovédi typu Spatné

A Rtut pri ztuhnuti zvétsi sviij objem a teplomer prask-
ne.
Jedna se o velmi Castou odpovéd (poskytli ji také
absolventi odborného studia fyziky na PfF UK
v Praze*), zfejmé vychézejici ze vieobecného povédo-
mi o tom, Ze voda pii tuhnuti sviij objem zvétSuje,
takze predméty, ve kterych zamrzla voda, se mohou
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stvi, a to pomérné Casto. VéEtsina z nich pravdépodob-
né vi, ze se jednd o anomalni vlastnost vody, zatimco
rtuti se tento jev netyka, avSak zab&éhnuty stereotyp je
pri feSeni testu ziejme silngjsi. Tento typ odpovédi by
mobhl patfit k tzv. ,,naivnim teoriim* podle'.

Aplika¢ni tloha 1, odpovédi typu mimo

B Riizné otizky a komentdare tykajici se atmosférického
tlaku.
Tento typ odpovédi poskytla predevsim fada respon-
dentli ze skupiny AN. Tito respondenti zfejmé ze
svého stfedo- a vysokoSkolského vzdélani védi, ze
teplota tani/tuhnuti souvisi s vnéjSim tlakem. Chybi
jim ovSem prakticka pfedstava o tom, jak je zminény
vliv velky a jak moc miZze v pfirodnich podminkéach
kolisat atmosféricky tlak.

C  Barvi se, protoze cisty ethanol je bezbarvy a nebyl by
videt.
Toto tvrzeni je sice pravdivé, ale neodpovidé na polo-
zenou otazku.

D  Rtuf je toxicka. Tvrzeni je sice pravdivé, ale neodpo-
vid4 na poloZenou otazku.

Aplikacni uloha 1, odpovédi typu opis

E  Rtuf zamrzne a neukazuje teplotu, zatimco lih ji uka-
zuje.
Velmi castd odpovéd’, ziejmé mnohokrat slySena
avyslovend na zakladni Skole. Pfi dané formulaci
aplikac¢ni ulohy €. 1 je vSak pouhym opisem ,,zakovy*
odpovédi.

F  Vpolarnich oblastech byva teplota i pod -39 °C.
Toto tvrzeni je sice pravdivé, ale je viceméné€ nevy-
slovenou soucasti zadani.

Aplika¢ni dloha 1, ostatni odpovédi
J  Jiné.
N  Bez odpovédi.

Aplikacni uloha 2, odpovédi typu Spatné

A Odpoved zZaka pokladam za uplnou. Tento typ odpo-
védi odporuje zadani.

B Voda vie uz pri nizsi teploté, tedy diiv, proto je celko-
va doba vareni kratsi.
Tento typ odpovédi je v pfimém rozporu se zadanim,
pfesto je Casty a poukazuje na stereotyp v mysleni.
Ziejm¢ by tento typ odpovédi mohl patfit k tzv.
,,haivnim teoriim* podlel.

Aplikacni uloha 2, odpovédi typu mimo
Tyto odpovédi byly origindlni, neopakovaly se u vice
respondentil.

Aplikacni uloha 2, odpovédi typu opis

C  Ruzné parafraze ,,zZakovy *“ odpoveédi.
Pokud jde o spravnost, je tento typ odpovédi srovna-
telny s odpovéd’'mi skupiny A. Pokud jde o uvazovani
respondenta, je tento pfipad ponckud horsi, protoze
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respondent si neuvédomuje, ze odpoveéd’ nezna, nebo
to odmit4 pfiznat.
Aplika¢ni dloha 2, ostatni odpovédi

J  Jiné.
N  Bez odpovédi.
Diskuse

Béhem pfipravy testll se ukdzalo, Ze je velice obtizné
bez osobni konzultace odlisit, kdy zak uréitému jevu sku-
tecné nerozumi a kdy se pouze nedokonale vyjadiuje. Na
nékteré polozky s volnou odpovédi (v plivodni verzi testu
byly doslovné pievzaty z uéebnic***¢ pro zékladni $kolu)
totiz v n€kterych piipadech neuplné odpovidali i vysoko-
Skolsti pedagogové, ktefi byli pozddani o pomoc pii po-
souzeni objektivnosti testu®. U téch se vak sté&zi da oteka-
vat skutecna neznalost. Jejich odpovédi i reakce pti nasle-
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Obr. 1. Usp&nost feseni ulohy 1 v procentech z celkového
poctu respondentii ve vzorku G (25), resp. V (100); Seda —
vzorek G, ¢erna — vzorek V
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Obr. 2. Uspésnost feSeni tlohy 2 v procentech z celkového
poctu respondentii ve vzorku G (25), resp. V (100); Seda —
vzorek G, ¢erna — vzorek V
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dujici osobni diskusi poukazuji spiSe na zazité zkratky
v mysSleni, které nasledn€ mohou snizit kvalitu komunika-
ce mezi ucitelem a zakem (,,to snad da rozum...“) a nasled-
né Zzékovi ztizit, pfipadné i znemoZnit porozuméni. Pokud
ucitel ¢ast uvahy vynechava jiz pfi vysvétlovani, neda se
ocekavat, ze by tuto ¢ast vyZadoval nasledn€ od zakl napf.
pri zkouseni. Tak se mize stat, ze zak ucivu vlastné nepo-
rozumi, ale domniva se, Ze rozumi, protoze ucitel je spo-
kojen (s netiplnou odpovédi). Domnivame se, Ze tento jev
je vmysleni lidi pomérné casty, coz koresponduje
s vysledky testovani (pomérné mnoho odpovédi ve skupi-
né AN).

Z graftina obr. 1, obr. 2 je patrné, ze:

ob¢ aplikacni ulohy byly pro respondenty velmi ob-
tizné,

mezi vzorkem respondentll V a G jsou mnohem men-
§i rozdily, nez by se dalo na prvni pohled ocekavat na
zakladé odlisného vzdélani respondent,

u obou aplikacnich uloh se ukazalo, Ze naprosta vétsi-
na respondentl, ktefi maji potfebné znalosti, neni
schopna spravné odpovédét (slaba skupina AA, silna
skupina AN),

u obou aplika¢nich uloh se da tusit vliv studia ucitel-
stvi chemie na znalosti: u obou aplikacnich tloh se
totiz vyskytli respondenti vzorku V, ktetfi spravné
odpovédéli na aplikaéni tlohu, aniz by k tomu méli
potfebné znalosti; odpovédi tedy nemohli logicky
odvodit a pravdépodobné jen reprodukovali odpovéd,
se kterou se pfi studiu setkali; tuto domnénku podpo-
ruje fakt, ze do skupiny NA nespadl ani jeden student
gymndzia ani u jedné aplikacni tlohy,

pfi feSeni aplikacni Glohy 1 byli studenti gymnazia

vvvvvv

nez vysokoskolsti studenti. Patrné by to mohlo souvi-
set stim, ze otazka teplotni roztaznosti je ucivem
stiedoskolské fyziky, zatimco ve studijnim programu
ucitelstvi chemie miZe snadno byt opomenuta,
vysledek ziskany se vzorkem G u aplikacni tlohy €. 2
(tlakovy hrnec) nelze srovnavat se zjisténimi Reguli-
ho' (v jeho ptipadé u obdobné otizky méli respon-
denti témeét 60% uspésSnost), protoze se velmi pod-
statné lisily podminky prace respondentti — viz Pod-
minky testovani. LiSila se i formulace otizky —
v praci' byla problematika rozlozena na nékolik dil-
¢ich otazek, které respondenty céastecné vedly ke
spravné odpovédi.

Pokud jde o rozbor nespravnych odpovédi, pro vyu-
Cujici by mohly byt zajimavé zejména Spatné odpovédi
téch respondentt, kteti méli potfebné znalosti k tomu, aby
mohli odpovédét dobre.

Aplikaéni dloha 1

Ve vzorku G pievladla odpovéd B (rizné otdzky
a komentare tykajici se atmosférického tlaku), u vzorku
V mirn€ ptevazovala odpovéd’ A (rtut’ pri ztuhnuti zvetsi
sviij objem a teplomér praskne), ktera byla ve vzorku G
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také pomérn¢ casta. Soucasné se jedna o velice Castou
odpovéd’ ze skupiny NN. Je zfejmé, Ze pii vyuce o hustote,
teplotni roztaznosti a skupenskych zménach by se mélo
vice zdlraziovat, ze chovani vody je anomadlni a vétSina
latek se chova opacné. Vice k této problematice je diskuto-
véano ptfimo v ptehledu typickych nespravnych odpovédi.

Aplika¢ni tloha 2

Ve vzorku G zcela pievladla odpovéd A (odpoved
pokladam za uplnou). Je zajimavé, ze ve vzorku V tak
neodpovédél zadny respondent.

Pomérné casta je odpoveéd B (voda vie uz pri nizsi
teplote, tedy driv, proto je celkova doba vareni kratsi),
prestoze (kromé toho, Ze je vécné Spatnd) je v piimém
rozporu se zadanim.

Ve vzorku V je nejcastéjsi odpovéd C (a to jak ve
skupiné AN, tak NA), kdy respondent jen vlastnimi slovy
pfevypravi zadani.

K rozboru nespravnych odpovédi podle Reguliho’
bychom rady konstatovaly, Ze zafazeni nespravné odpove-
di do né&které ze skupin spatné, mimo, opis nam v nékte-
rych pfipadech pfipadalo problematické a nejednoznacné.
Typickym piikladem je odpovéd A u aplikacni tlohy 2,
kterou by kromé skupiny spatné bylo taktéz mozno zaradit
do skupiny neodpovédel.

Zavér

Prace uvadi pouze malou ¢ast vysledkd ziskanych
beéhem testovani. Neklade si za cil podat kompletni zpravu
o vysledcich testovani, ale zaméfuje se jen na dvé zajima-
vé polozky. Respondentii bylo pomérné malo a obé skupi-
ny se podstatné liSily poctem respondentti. Vybér respon-
dentli nebyl v rdmci republiky reprezentativni a nebyl ani
nahodny; byl omezen pfedevs§im ochotou kol spolupraco-
vat na testovani. Moznost zobecnéni vysledkil na populaci
je tedy velmi omezena. Za piinos prace pokladame prede-
v§im piehled nejcastéjSich nespravnych odpovédi, ktery by
mohl upozornit vyuujici na nékteré nedostatky
v transformaci u¢iva do mysli zakl a tim by mohl napo-
moci kjejich odstranéni. Dal§i problémy, zminéné
v kapitole Diskuse, zamyslime provéfit na SirSim vzorku
respondentd.
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Vyuka chemie

P. Andryskova and H. Cidlova (Department of
Chemistry, Pedagogical Faculty, Masaryk University,
Brno): Thermometer, Pressure Cooker and School

The ability to apply in practice the knowledge ob-
tained in the subjects chemistry and physics was tested in
groups of secondary school students and university stu-
dents of chemistry teaching. The test results are discussed.

RECENZE

George A. Olah, Alain Goeppert,
G. K. Surya Prakash

Beyond Oil and Gas: The Methanol Economy

Vydal Wiley-VCH, Weinheim 2006, stran 290
ISBN 3-527-31275-7

Tématem recenzované knihy je jeden z moznych po-
stupt, ktery ma umoznit lidstvu snizit jeho zavislost na
z4sobach ropy, zemniho plynu i uhli a postupné se ji i zba-
vit. Tento koncept oznacovany jako ,,Methanol Econo-
my®“ — , methanolov4 ekonomika“ je, jak jiZ nazev napo-
vida, zalozen na Sirokém pouziti methanolu jako média
uréeného ke skladovdni a pfenosu energie ziskané
z klasickych i alternativnich zdroji.

Témét polovina knihy se zabyva prehledem zdroju
energie, které jsou dostupné nebo by se mohly stat dostup-
nymi v blizké budoucnosti. Tento piehled je pomérmé vy-
Cerpavajici. V ¢asti tykajici se fosilnich paliv se neomezuje
jen na ropu, zemni plyn a uhli, ale vénuje se
i v soucasnosti malo vyuzivanym zdrojum jako jsou bitu-
minodzni pisky a bridlice, methanové hydraty, apod. V casti
vénované obnovitelnym zdrojim je popsan potencial riz-
nych zplisobl vyuziti vodni, vétrné, geotermalni a solarni
energie, vetné energie biomasy. Prehled je uzavien Casti
tykajici se jaderné energie. Ve vSech Castech tohoto hraji
klicovou ulohu informace o kapacité daného zdroje, jeho
ekologické rizikovosti a o jeho potencialu pro pokryti po-
tieb kapalnych nebo jinych paliv, vhodnych pro dopravni
sektor.

Z knihy je patrné, Ze autofi spatiuji v ,,methanolové
ekonomice alternativu k pfedstavé ekonomiky zalozené
na vodiku, ktera ma v soucasnosti masivni podporu zejmé-
na v USA. Proto je soucasti knihy pomérné podrobny roz-
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bor moznosti vyroby vodiku, jeho vyuziti jako sekundarni-
ho zdroje energie pro dopravu a v palivovych c¢lancich
a problémd jeho skladovani a ptepravy.

Druh4 polovina knihy je jiZ vénovéana methanolu sa-
motnému. Jsou zhodnoceny jeho fyzikalni a chemické
vlastnosti diilezité pro jeho skladovani, pfepravu a pouZiti
jako sekundarniho zdroje energie. Methanol je z téchto
hledisek porovnan s fosilnimi palivy a s vodikem. Zvlastni
pozornost patii pouziti methanolu a jeho derivatd (napf.
dimethyletheru) jako automobilovych paliv a pouziti
methanolu jako pfimého i nepfimého paliva pro palivové
¢lanky. Autofi knihy vychézeji z predstavy, ze ,,metha-
nolovou ekonomiku* by bylo mozné nastartovat methano-
lem ziskanym z neobnovitelnych zdroji s tim, Ze dojde
alesponi z Casti k postupnému prechodu na obnovitelné
zdroje. Kapitola vénovana vyrob¢é methanolu proto zahrnu-
je predevSim pestrou paletu moznosti jeho vyroby
z riznych fosilnich paliv a dopliiuje ji moznymi alternativ-
nimi cestami z biomasy, bioplynu, vodnich rostlin a fas,
ale napf. i ¢astecnou recyklaci CO, z atmosféry s vyuzitim
vysokého obsahu vodiku v zemnim plynu. VyuZziti metha-
nolu pro petrochemické ucely je rozebrano méné podrobné
a je zaméfeno na popis procesu jeho konverze na olefiny
a benzin.

Kniha predstavuje uceleny pifehled zdroji energie,
které ma lidstvo k dispozici a predstavuje koncept metha-
nolu jako média pro skladovani a konverzi energie
z nejrizngjSich zdroji. Prehledny a snadno srozumitelny
text je doplnén mnozstvim literarnich odkazii na uZe speci-
alizovanou literaturu. Lze proto ptfedpokladat, ze muze
splnit cil, ktery autofi deklaruji v pfedmluvé, tj. ptitdhnout
pozornost k methanolu a podpofit dalSi rozvoj aktivit
v této oblasti jeho pouziti.

Petr Zamostny
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Odborny seminar
CHEMICKA LEGISLATIVA ZITRA - REACH

PARTNERI A PROGRAMY VaV v EU (NTP SusChem CR, LRI, 7. RP)

Svaz chemického pramyslu CR, se spolutidasti Asociace malych a stiednich podnikii a Zivnostnikt
CR, organizuje seminai ,, CHEMICKA LEGISLATIVA ZITRA — REACH. PARTNERI
A PROGRAMY VaV v EU (NTP SusChem CR, LRI, 7. RP)*

5.10. 2006

v Kongresovém centru, 5. kvétna 65, Praha 4,
(sal Panorama, 1. patro, vstup hlavnim vchodem ¢. 5)

Na seminafi vystoupi zastupci:

Evropské komise

Cefic

Ministerstva prumyslu a obchodu

Ministerstva zivotniho prostiedi

Svazu chemického primyslu Némecka

Svazu chemického primyslu CR

Asociace malych a stfednich podnikil a Zivnostnikit CR
EUREKA

Seminat se bude zabyvat aktualnimi otdzkami pfipravy nové chemické legislativy REACH a jeji
implementace. Zvysenou mérou bude studovat i otazky védy a vyzkumu v evropském a ceském
kontextu s dirazem na technologickou platformu udrzitelné chemie a moznosti zapojeni pro Ceské
subjekty.

Utast predstavitelii ¢lenskych organizaci SCHP CR, pfidruzenych federaci SCHP CR (AVNH CR,
SCHOD CR), ¢lenti Asociace malych a stfednich podnikil a Zivnostnikéi CR a statnich instituci je
zdarma (do poc¢tu 3 ucastniki z jedné spoleénosti ¢i instituce).

Vstupni poplatek pro ostatni Gcastniky: 1500 K¢ + 19 % DPH, tj. 1785,- K¢.

Program seminare a piihlaska je k dispozici na www.schp.cz. Vas zajem o Gcast na seminafi muzete
projevit na adrese vladimir.janecek@schp.cz_nebo faxem: 266 793 578.
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Ustav chemie a technologie ﬁ S Ustav zivogisné fyziologie
sacharid VSCHT Praha £|\ a genetiky AV CR

Ceska spole¢nost chemické
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POLYSACHARIDY II:

LSTRUKTURA A BIOLOGICKE UCINKY
POLYSACHARIDU A JEJICH DERIVATU*

10. listopadu 2006
Novotného lavka 5, Praha 1
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Vazeni kolegové,

dne 10.11.2006 se kond pod patrondtem Ceské spolecnosti chemické konference Polysacharidy II: , Struktura
a biologické ucinky polysacharidii a jejich derivatii™, ktera je pokracovanim uspésné konference na stejné téma v roce
2005. Neni mozné stru¢nym zpusobem popsat vznik polysacharidii v prirodé a jejich primyslovou produkci. Jejich vyuziti
je rovnéz pestré a snad s vyjimkou bilého cukru jsou obsazeny ve vSech potravinarskych vyrobcich, jsou soucasti farmaceu-
tickych produktii a jsou slozkou dalSich pritmyslovych vyrobkii. Nékteré polysacharidy se vyznacuji lécivymi ucinky.

Izolace polysacharidii, jejich derivatizace a ndsledna analyza, které predchadzeji viastnimu vyuZiti, jsou ndarocné
ttkoly. Konference Polysacharidy II: ,, Struktura a biologické ucinky polysacharidii a jejich derivatii* se pravé témito otdz-
kami zabyva a soustieduje pracovniky z univerzit, védecko-vyzkumnych instituci a vyrobnich spolecnosti z Ceska a Sloven-
ska.

Preji ucastnikiim konference uZitecné a prijemné zazitky v kouzelné casti Prahy.

Jana Copikova
predseda odborné skupiny Chemie a technologie sacharidii Ceské spolecnosti chemické

840



Chem. Listy 100, 839— 854 (2006)

VLIVY PUSOBICI NA OBSAH NES}(ROBOVYCH
POLYSACHARIDU V ZRNU JARNIHO JECMENE

JAROSLAVA E’HRENBERGEROVA“,, NATALIE
BELCREDIOVA®, PAVLA’HAVLOVA"
a KATERINA VACULOVA®

“ Mendelova zemédélskad a lesnickd univerzita v Brné, Ze-
médeélska 1, 613 00 Brno, ° Vyzkumny tistav pivovarsky

a sladarsky, a.s., Mostecka 7, 614 00 Brno; © Agrotest,

s. r.o., Havlickova 2787, 767 01 Kromériz
ehren@mendelu.cz

Neskrobové polysacharidy — B-glukany jsou dilezité
v humanni vyzivé z divodu schopnosti snizovat krevni
cholesterol' a maji i antikarcinogenni G&inky®. Vétsina
problémil v pivovarnictvi je vSak také pfipisovana zejména
B-glukantim ale i arabinoxylantim’.

Vyznamné vyssi obsah B-glukani mély v pétiletém
obdobi (2000-2004) waxy odrudy jarniho jeémene Washo-
nubet, Wabet a Wanubet (6,77-7,57 %) a linie pochazejici
z kiizeni téchto odrid s odridami sladovnického typu
(5,78-7,03 %). Naopak vyznamné niz$i obsah mély plu-
chaté odrudy sladovnického typu Kompakt (4,03 %)
a Krona (4,30 %). Odriida Krona méla i vyznamné nizsi
prumérny obsah arabinoxylant (5,45 %) oproti vétSiné
odrud a linii a naopak odrida Wabet méla nejvyssi obsah
arabinoxylantt (7,78 %). Ze statisticky zhodnoce-
nych vysledkil lze usoudit, e koncentrace B-glukani’
i arabinoxylani® byla vletech 2002-2004 vyznamné
ovliviiovana genotypy, prib&hem pocasi ve vegetanich
obdobich i interakcemi obou téchto faktori.

Prdce byla podpofena projekty: MSMT VC 1MO0570
a GA CR 525/05/0781.
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B-GLUKANY JAKO PREBIOTIKUM - SIMULACE
RUSTU PROBIOTICKYCH BAKTERII

VLADIMIR ERBAN?, ELISKA KOMARKOVA®
a JANA COPIKOVA"

“ Vyzkumny ustav potravinarsky Praha, Radiova 7, 102 31
Praha 10, " Vysokda skola chemicko-technologickd, Tech-
nicka 5, 166 28 Praha 6

v.erban@vupp.cz

Aby bylo mozné polysacharidy charakterizovat prebi-
otika, musi spliiovat nékterd kriteria. Kromé nestravitel-
nosti v lidském zazivacim traktu, musi zejména podporo-
vat rist stfevnich bakterii prospéSnych lidskému zdravi —
oznacovanych jako probiotika. B-Glukany obecné spliuji
tyto pozadavky, ale jednotlivé probiotické kmeny se lisi
schopnosti je vyuzivat.

Houby rodu Pleurotus obsahuji ve svych plodnicich
vyznamné mnozstvi B-glukan. Také jejich biologicka
aktivita je rizna. Je to patrné zejména na zméné rlstové
rychlosti jednotlivych kment v zavislosti na ptidavku ex-
traktu do media. Testovali jsme vodny a alkalicky extrakt
Pleurotus eryngii, které se 1i§i obsahem B-glukant i protei-
nu. Jako testovaci probiotika byla pouzita sada obsahujici
4 kmeny Lactobacillus, 3 kmeny Bifidobacterium a 2 kme-
ny Enterococcus. Nékteré z testovanych kmeni Lactoba-
cillus byly vice stimulovany vodnym extraktem a jiné al-
kalickym extraktem, stejné jako testované kmeny Bifido-
bacterium. Ackoliv se rustové rychlosti ménily, z hlediska
maximalni dosazené koncentrace biomasy byly nejvyssi
hodnoty dosaZeny s vodnym extraktem. Testované kmeny
Enterococcus byly zhlediska rastovych rychlosti vice
stimulovany alkalickym extraktem, ale z hlediska maxi-
malniho nartstu jim vice vyhovoval vodny extrakt. Podob-
ny vliv lze pozorovat i u extraktd obsahujici B-glukany
cereralniho pivodu. Kromé stimulace rastu zpusobuji B-glu-
kany také zvySenou odolnost urcitych kmenli vici zluco-
vym kyselinam, se kterymi se probiotika dostavaji do kon-
taktu pfi priichodu tenkym stfevem a jsou ve vétSing piipa-
di vyznamné inhibovany. Pii soucasné kultivaci se zluco-
vymi kyselinami a -glukany se ochranny vliv polysacha-
ridi projevil zachovanim schopnosti ristu a vyssi koncent-
raci biomasy oproti kontrole bez -glukanti.

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR
€. 525/05/0273.
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POSTUPNA IZOLACE FRAKCi OBSAHUJICICH
B-GLUKANY Z PLEUROTUS OSTREATUS

VLADIMiR ERBAN', ELISKA KOMARKOVA?,
JANA COPIK’OVA", ANDRIY SYNYTSYA"
a PETR MOLIK*®

“ Vyzkumny ustav potravindrsky Praha, Radiova 7, 102 31
Praha 10," Vysoka skola chemicko-technologicka, Tech-
nicka 5, 166 28 Praha 6

v.erban@vupp.cz

Izolace jednotlivych frakci obsahujicich B-glukany byla
realizovéana z rozmixované biomasy Cerstvych hub Pleurotus
ostreatus, tak aby bylo mozné ziskat frakce [B-glukand
s riznou vazbou na mycelium. Houbova drt’ byla postupné
extrahovana studenym fyziologickym roztokem, horkym
fyziologickym roztokem a roztokem hydroxidu (v chladu).
Jednotlivé vyluhy byly shromazd’ovany a po dalSich purifi-
kac¢nich postupech lyofilizovany. V jednotlivych frakcich
byly sledovany obsahy (-glukant a proteind. Dale byla zjis-
tovana rozpustnost jednotlivych izolatl a distribuce velikos-
ti molekul. Pomér obsahu B-glukanli a proteind byl téz
orientatné potvrzen pomoci infraervené spektroskopie.
Z vysledku vyplyva, ze je velmi tézké u vzorkl z Pleuro-
tus ostreatus oddé@lit proteiny od P-glukani. Jednotlivé
frakce obsahuji rizné poméry téchto latek a také velikost
molekul je rizna. Nejvice B-glukanli obsahovaly frakce
ziskané alkalickou extrakci a nasledné vysrazené pii oky-
seleni extraktu na pH 8. Nicméné i tato frakce obsahovala
vedle 45 % B-glukand také 30 % proteinti. Dal$im zajima-
vym izolatem je frakce tvofici gelovity roztok, ktera byla
ziskana vyluhovanim ve fyziologickém roztoku v autokla-
vu. Tento izolat obsahuje proteiny i B-glukany, obé slozky

cca 30% obsahu. Testovani rozpustnosti izolatl
v zavislosti na pH také ukazalo rozdily mezi jednotlivymi
frakcemi. VétSina izolath byla dobfe rozpustna

v alkalickém prostfedi a v neutralnim tvofila viditelnou
srazeninu, kterd se ovSem s dal$im okyselovanim na hod-
notu pod pH 1-2 rozpoustéla. Nerozpustnost frakei
v oblasti fyziologickych pH zna¢né limituje moZznost testo-
vani téchto izolatd jako prebiotik, protoze je omezena jed-
nak moznost degradace B-glukanti a jednak fotometrickd
detekce ristu.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR
¢ 525/05/0273.
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STUDIUM VARIABILITY OBSAHU p-p-GLUKANU
V ZRNACH OBILNIN A PSEUDOOBILNIN

MICHAELA HAVRLENTOVA“, ALENA
GAJDOSOVAP a JAN KRAIC™*

“Ustav aplikovanej genetiky a $lachtenia rastlin, Sloven-
ské centrum polnohospodarskeho vyskum — Vyskumny
ustav rastlinnej vyroby v Piestanoch, Bratislavska 122,
921 68 Piestany, " Oddelenie vyzivy a hodnotenia potra-
vin, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie Slo-
venskej technickej univerzity v Bratislave, Radlinského 9,
812 37 Bratislava, © Fakulta prirodnych vied Univerzity sv.
Cyrila a Metoda v Trnave, Namestie J. Herdu 2, 917 01
Trnava, Slovenskd republika

havrlentova@vurv.sk

B-D-Glukdn, hlavna zlozka bunkovych stien
obilnin', je linearny, vo vode ¢&iastoéne rozpustny,
polysacharid. Tvoria ho glukézové jednotky pospaja-
né p-(1—3) a p-(1—4) glykozidickymi vizbami’. Zvy&aj-
ne sa nachadza vo vnutornej aleurénovej a subaleurénovej
vrstve bunkovych stien endospermu. Obilniny vyuzivaji
B-D-glukén ako Struktirnu zlozku stien rastucich buniek
a tieZ ako zasobny material, hydrolyzovany pocas kli¢enia,
poskytujuci extra zdroj uhlika v skorych stadiach klicenia.
Je dokazané, ze obilninovy B-D-glukdan ma S$iroké pole
posobnosti v 'udskom i zivo¢isSnom organizme. Predovset-
kym ten izolovany z ovsa ma mimoriadnu schopnost’
v organizme zadrziavat’ vodu a tvorit’ gély, z ¢oho vyply-
vaju jeho zdraviu prospesné fyziologické uginky’: poméha
znizovat' hladiny celkového a LDL cholesterolu v krvi,
sposobuje pokles postprandidlnej glykémie i obsahu inzu-
linu, je vel'mi G¢innym aktivatorom imunitnych procesov
a ma vyznamn( Ulohu vo fyzioldgii ¢reva. Zname je aj
Siroké spektrum jeho vyuzitie v potravinovom priemysle.
Dostupna literatira uvadza jeho vyuZitie na baze ceredlnej
vldkniny vo forme cerealnych ranajok®, keksov’, cerealnej
kase®, cerealnych omacok’, ovocnych Stiav a napojov® &i
ceredlnych polievok’ na zvysenie nutri¢nej a senzorickej
hodnoty; tieZ v pekarskom priemysle pri vyrobe rdznych
druhov chleba, suchérov a cestovin'®, ako aj v mliekaren-
stve pri vyrobe jogurtov i na vyrobu nizkotuénych syrov
Cheddar s B-D-glukanovou hydrokoloidnou zlozkou Nu-
trim (ako nahrada tuku)'', alebo pri vyrobe nizkotuénych
syrov v slanom naleve.

Cielom naSej prace bolo s pouzitim enzymového
setu K-BGLU 04/06 (Megazyme, Ireland) analyzovat
obsah B-D-glukdnu v genetickych zdrojoch ja¢mena siate-
ho (Hordeum vulgare L.), ovsa siateho (4vena sativa L.),
pSenice jarnej (Triticum aestivum L.), pohanky jedlej
(Fagopyrum  esculentum Moench.), prosa siateho
(Panicum miliaceum L.) a laskavca (Amaranthus sp. L.)
a na zéklade ziskanych parametrov porovnat ich medzi-
druhovt a medziodrodovu variabilitu a moznosti vyuzitia
v potravinovom priemysle.
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Tato prdaca vznikla za podpory Ministerstva podohospo-
darstva  Slovenskej  republiky  (projekt cislo 2003
SP27/0280E02/0280E02).
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BIOLOGIC,KY AKTi,VNE PO,LYSACHAR,IDY
Z LIECIVYCH BYLIN A INYCH RASTLIN
Plenarni prednadska

ZDENKA HROMADKOVA

Chemicky ustav Slovenskej akadémie vied, Dubravska
cesta 9, 845 38 Bratislava, Slovensko
chemhrom@savba.sk

Za posledné desatroCie enormne vzrastol zaujem
o polysacharidy a glykokonjugaty vzhladom na ich za-
kladnu ulohu v biologickych funkciach, ako aj ich obrov-
ského biotechnologického potencidlu. Tradicne sa tieto
biopolyméry pouzivaju v réznych odvetviach priemyslu
ako napr. v potravinarstve, kde nachadzaji vel'mi rozmani-
té vyuzitie ako gélujlce, zahustujuce, emulgacné, stabili-
zujuce a peniace aditiva. V stcCasnosti sa dostavaju do
farmaceutickych, biomedicinskych a inych sektorov ochra-
ny zdravia a vyzivy ako pomocné latky na davkovanie
liekovych foriem, ale aj ako biologicky ucinné latky pod-
porujice imunitny systém s protizépalovymi, antioxidac-
nymi, antitusickymi a inymi biologickymi aktivitami. Je to
dané ich Sirokou Strukturalnou diversitou a s tym spojeny-
mi fyzikdlno-chemickymi vlastnostami a moZznost'ou ich
zamernej chemickej, biochemickej ¢i fyzikalnej modifika-
cie, ktoré mozu niektoré aktivity zintenzivnit’, alebo vyvo-
lat’. Ich vyhodou je, Ze sa jedna o netoxické latky, ktoré su
biodegradabilné a ich zdrojmi st rastlinné suroviny.
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Z roznych lieCivych rastlin (Aloe vera, Althaea
officinalis, Arctium lappa, Mahonia aquifolium, Malva
mauritiana, Salvia officinalis a Verbascum thapsiforme)
sa extrahovali zmesi polysacharidov, z ktorych sa izolo-
vali a Strukturalne definovali polysacharidové komponen-
ty. Zmesi ako i purifikované komponenty mali mitogénnu
a komitogénnu aktivitu'?. Ich antitusickd G&inost” bola
vyssia v porovnani k syntetickym nenarkotickym prepara-
tom ako je napriklad dropropizin. Expektoracné paramet-
re boli len minimalne redukované, pricom neboli pozoro-
vané neziaduce vedlajSie ucinky. Tieto polysacharidové
preparaty mozno zaradit' do skupiny prirodnych produk-
tov s antitusickym a expektoratnym t¢inkom (saponiny,
alkaloidy, flavonoidy a i.). Predstavuju nové perspektivne
herbalne farmaceutika na ovplyviovanie kasl'ového refle-
Xu.

Z pSeniénych otrub, ktoré si vedl'ajsim produktom pri
vyrobe psSeni¢nej muky a tvoria vyznamnu potravinovi
vlakninu, sa za miernych extrakénych podmienok izolovali
polysacharidové preparaty s vysokym obsahom fenolic-
kych latok, najmi kyseliny ferulovej a jej derivatov. Hlav-
nu polysacharidovi zlozku tvoril heteroxylan s velmi vyso-
kou molekulovou hmotnostou, ktory je predstavitelom
,potravinovej vlakniny*. Polysacharidové preparaty sa vy-
znacovali antioxidacnou aktivitou porovnatelnou s aktivitou
komer¢ného potravinového antioxidantu — a-tokoferolu. Na
zéklade {fyzikélno-chemickych a antioxida¢nych vlastnosti
uvedené preparaty mozno zaradit’ do skupiny potencialnych
hydrokoloidnych aditiv do potravinovych vyrobkov.

Glukurénoxylan s vysokou antioxida¢nou tc¢innostou
sa pripravil v laboratérnom a Stvrtprevadzkovom meritku
z pohankovych Supiek?, ktoré su druhotnou surovinou pri
vyrobe pohankovej miky. Pouzitie ultrazvuku’ a réznych
extrakénych podmienok pri izolacii malo vplyv aj na anti-
oxida¢nu a imnomodulacnua aktivitu polysacharidu. Pred-
stavuje nové pekarenské aditivum do menej kvalitnych
muk, nakol’ko zvySuje ich vytaznost’ a mechanické vlast-
nosti cesta, zlepSuje senzorické vlastnosti a spomaluje
starnutie pekarenskych vyrobkov.

Tato prdaca vznikla za podpory grantu VEGA 2/6131/06
a Slovenskej akadémie vied, projekt COST D28/0006/03.
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VYUZITIE SKROBOVYCH S,UROVI'N
NA PRODUKCIU PALIVOVEHO ETANOLU

KATARINA PACHKA a VIERA HORVATHOVA*

Katedra biotechnoldgii, Fakulta prirodnych vied, Univer-
zita sv. Cyrila a Metoda, Namestie J. Herdu 2, 917 01
Trnava, Slovenska republika

viera.horvathova@ucm.sk

Skrob je dblezity material pre skrobarensky priemysel
a fermentacné technologie. Pol'nohospodarske plodiny
kukurica, pSenica, raz a iné obilniny obsahuju okolo 60 az
75 % (w/w) skrobu. Po hydrolyze na glukézu st vhodnymi
surovinami pre fermentaéné procesy'.

Produkcia etanolu vo svete vzrasta aj vd’aka jeho vyu-
zitiu v dopravnom sektore. Vyuzitie etanolu ako primes do
automobilovych benzinov a motorovej nafty prispieva
k zvyseniu obnovitelnych zdrojov v palivach®. Aj ked je
najvhodnejSou plodinou pre produkciu palivového etanolu
kukurica, lichovarnicky potencial Slovenska sa orientuje
na spracovavanie aj inych surovin, ktoré st v naSom pod-
nebnom pasme dostupné”’.

Ciel'om prace bolo uskutocnit’ etanolovi fermentaciu
ceredlnych substratov kvasinkami Saccharomyces cerevi-
siae CCY-11-3. Pouzitymi substratmi boli pSenica
(Torysa, Veldava, MS1234) a tritikale (PSTC16, Radko
a MS1628) upravené zosrotovanim. Substraty boli najskor
charakterizované stanovenim obsahu Skrobu (66-72 %),
amylozy (29-34 %) a sledovanim morfologie Skrobovych
zfn. Mnoh¢ §tadie dokazujl, Zze vacsie Skrobové zrna su
pristupnejsie chemickej a enzymovej hydrolyze, ¢im st
pre aplikacie v potravinarskom priemysle vyznamnejsie*.

Ked’ze su tieto substraty priamo kvasinkami Saccha-
romyces cerevisiae neskvasiteI'né, pred fermentaciou je ich
potrebné upravit’ enzymovou hydrolyzou. Najvyhodnejsie
je pouzivat’ komerc¢ne vyradbané enzymové preparaty, pre-
toze su pripravované s ohl'adom na Specifikacie konkrétnej
technologie’.

Fermentaciou testovanych cerealnych substratov sme
zistili, ze najvysSia konverzia gluk6zy na etanol bola do-
siahnutd pri fermentacii hydrolyzatu tritikale PSTCI16
(tritikale PSTC16 obsahoval najvysSie percento Skrobu
a amylopektinu) a tritikale MS1628 (disponoval najvacsi-
mi krobovymi zrnami). Daldim poznatkom je potreba
mieSania najma pri hydrolyzatoch s vyssou viskozitou. Na
zaklade dosiahnutych vysledkov konstatujeme, ze v ramci
uskutoénenych experimentov sa ako najvhodnejsi proces
javi simultanna sacharifikdcia a fermentacia. Testované
cerealne substraty st vhodné na produkciu palivového
etanolu a jeho vytaznost’ je mozné zvysit’ Slachtitel'skymi
Upravami zameranymi na zvySenie obsahu Skrobnatych
latok zrna.

LITERATURA

1. Kunamneni A., Singh S.: Biochem. Eng. J. 27, 179
(2005).

2. Kim S., Dale B. E.: Biomass Bioenergy 29, 426

Polysacharidy 2006

(2005).

3. Horvathova V., Cachka K., Ciefova M.: Nova biotech-
nologica V-1, 145, (2005).

4. Morelon X., Battu S., Salesse C., Grimaund G. B.,
Cledat D., Cardot P. J. P: J. Chromatography, A 7093,
147, (2005).

5. Horvathova V., Sturdik E., Janedek S.: Bulletin potra-
vinarskeho vyskumu 40, 1 (2001).

BAZIDIOMYCETY, ZDROJ PERSPEKTIVNICH
LECIVYCH LATEK

IVAN JABLONSKY a RUDOLF RYZNER

i.jablonsky@seznam.cz

Plakatové sdéleni uvadi prehled zakladnich skupin
ucinnych 1é¢ivych latek v bazidiomycetach, které obsahuji
celou fadu farmakologicko aktivnich latek s Sirokym spek-
trem GCinkd proti bakteriim, virim a riznym alergiim.
Dale tyto latky vykazuji u€inky protizanétlivé, imunomo-
dulacni, hepatoprotektivni a antiatherogenni.

Jedno onemocnéni (napt. HIV) je mozno 1éc¢it ruzny-
mi latkami izolovanymi z hub (glukany, triterpeny). Na
druhé stran¢ polysacharidy (glukany) izolované z hub pu-
sobi nejen jako imunomodulatory, ale také proti virovym
chorobam a pii aktivni 1é¢bé nékterych nadorovych one-
mocnéni. Stejné Siroké spektrum ucinnosti vykazuji triter-
a cytostatické Ucinky. Statiny (lovastatin izolovany
z plodnic hlivy) vykazuji hypocholesteromické ucinky. Po
aplikaci glykant byly zaznamendany u pacientd hypogly-
kemické ucinky.

Tato prdce vznikla za podpory grantové agentury GACR ,
¢ 525/05/0273.

ANTIOXIDACNE, ANTIMUTAGENNE

A ANTIGENOTOXICKE VLASTNOSTI POLY-
SACHARIDOV BUNKOVYCH STIEN KVASINIEK
Plenarni prednaska

GRIGORIJ KOGAN

Chemicky ustav Slovenskej akadémie vied, Dubravska
cesta 9, 845 38 Bratislava, Slovensko
grigorij.kogan@savba.sk

Polysacharidy predstavuju hlavny podiel suchej hmo-
ty bunkovych stien kvasiniek. Hlavnou zloZzkou (véhovo
az 75 %) je (1—3,1—6)-B-D-glukdn I, ktory spolu
s chtinom (1 az 2 %) tvori skelet bunkovej steny, zodpove-
da za jej stabilitu a uruje morfologicky tvar kvasinky.
Druhou, amorfnou zlozkou st o-D-manany vyskytujlce sa
vo vizbe na protein, teda tvoriace manoproteiny II. Tieto
st lokalizované na povrchu kvasinky, kde hraji Glohu
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imunologickych determinantov kvasiniek, determinujt ich
interakciu s vonkaj$im prostredim, inymi bunkami, urcuji
sérologick Specifitu, alebo sa vyskytuji v celulirnom
matrixe ako amorfné vypli.

U fungalnych B-D-glukanov bola popisand imunomo-
dula¢na, protiinfekéna a protinadorové aktivita'* a st pri-
kladom tzv. modifikdtorov  biologickej odpovede
(Biological Response Modifiers)’. Nami pripravené vodo-
rozpustné derivaty B-D-glukanu izolovaného z bunkovej
steny pekarskych kvasnic Saccharomyces cerevisiae vyka-
zovali vyznamny antioxida¢ny efekt porovnatelny
s posobenim znamych antioxidantov v modeli inhibicie
peroxidacie lipidov*’. Schopnost’ zachytavat volné radi-
kaly sa potvrdila ibezprostredne pomocou EPR
spektroskopie®. V sulade s preukdzanou antioxidatnou
aktivitou, karboxymetylovany B-D-glukan inhiboval hladi-
nu oxidativnych markerov (plazmové karbonyly) v modeli
experimentélnej adjuvantnej artritidy®. Ked’ze volné radi-
kaly sa podielaju na vzniku a vyvoji mnohych neoplastic-
kych ochoreni, vysktsali sme aplikaciu karboxymetyl
a sulfoetyl derivatov  B-D-glukanu (CMG a SEG)
v mySacich modeloch plicneho karcindbmu Lewis
a lymfosarkomu. Pouzitie uvedenych polysacharidov naj-
ma v kombindcii s cyklofosfamidom viedlo k znac¢nej inhi-
bicii rastu nadorov a vyskytu metastaz. Aplikacia rozpust-
nych derivatov B-D-glukanu viedla tiez k zvySeniu hladiny
inhibitorov cysteinovych proteaz stefinu A a cystatinu C
v nadorovom tkanive ako i k zvySeniu koncentracie katep-
sinov B, L a D (cit.”®). Pri §tdiu DNA protektivnej aktivi-
ty CMG a SEG sme pozorovali vyznamné znizenie poctu
zlomov DNA indukovanych hydroxylovymi radikalmi,
ako izniZzenie molekil DNA poskodenych v dosledku
oxidacie purinovych baz pod vplyvom fotosenzitizovanych
reagencii’. CMG preukazal schopnost silne zvySovat
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mnozstvo tumor necrosis faktoru TNF-o vylucovaného
mysimi makrofagmi'® a SEG bol schopny potlacat’ revita-
lizaciu nadorovych buniek po ukonceni cytostatickej
lietby''. Tieto vlastnosti derivatov kvasinkového B-D-
-glukanu naznacuji potencidlnu moznost ich vyuzitia
v terapii rakoviny ainych ochoreni  spojennych
s oxida¢nym poskodenim organizmu.

Inou Studovanou latkou bol glukomanén pripraveny
z bunkovych stien priemyselného kvasinkového kmena
Candida utilis. Tento kvasinkovy polysacharid javil vel'mi
vyznaéni antimutagénnu a antigenotoxicku aktivitu proti
rozli¢nym cytostatikom a chemickym mutagénom apliko-
vanym na kvasinkové, bakteridlne a cicavéie bunky, ako
ina riasy a rastliny. Mal protektivny G¢inok proti oxidac-
nému poskodeniu DNA a pri kombinovanej aplikacii
s cytostatikom VM 26 potencioval jeho protirakovinovy
efekt'>"®. Uvedené vysledky svedgia o velkom potenciale
kvasinkovych polysacharidov ako antioxidantov, antimuta-
génov a proti-rakovinovych profilaktickych a terapeutic-
kych agentov.

Tato  praca vznikla za podpory grantu VEGA
2/4143/2662808. Slovenskej akadémie vied a MS SR ako
i Centra Excelentnosti Slovenskej akadémie vied CEDEBIPO.
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CHARAKTERIZACE STRUKTURY POLY-
SACHARIDU IZOLOVANYCH Z Pleurotus sp.
A Agaricus blazei

KATERINA MiCKOVA?, ANDRIY SYNYTSYA?,
JANA COPIKOVA®, JANA CERNA? , MARTIN
MARYSKA®, MANUEL ANTONIO COIMBRA®
a JIRI SPEVACEK*

“ Ustav chemie a technologie sacharidii, * Ustav skla

a keramiky, Vysokd skola chemicko-technologicka v Praze,
Technicka 5, 166 28 Praha 6, © Departamento de Quimica,
Universidade de Aveiro, 3810-193 Aveiro, Portugal,

4 Ustav makromolekuldrni chemie, Akademie Véd CR,
Heyrovského nam. 2, 162 06 Praha 6
katerina.mickova@yvscht.cz

Konzumace hub jako 1éCivych prostredkli ma svij
puvod ve vychodni Asii, kde jimi lidé po staleti 1é¢ili roz-
manité neduhy od nachlazeni az po rakovinu. V poslednich
téiceti letech se po celém svété zacaly védecké skupiny
intenzivné zabyvat 1é¢ivymi G¢inky hub. Bylo zjisténo, ze
polysacharidy, konkrétné B-glukany, maji schopnost posi-
lovat imunitni systém a pusobit proti civilizaénim choro-
bam i rakovin€. Houby rodu Agaricus jsou u nas znamy
jako zampiony. Jednou z nejnovéji objevenych 1éCivych
hub je Agaricus brasiliensis (blazei), ktery je diky svému
mandlovému aroma nazyvan zampionem mandlovym.
V osmdesatych letech dvacéatého stoleti byly prokazany
imunostimulaéni  a protinddorové ucinky  [B-glukand
z houby A. brasiliensis. Kvuli znaéné adaptabilité je rod
Pleurotus preferovan péstiteli v mnoha zemich. Mnoho
druhit rodu Pleurotus vykazuje farmakologické ucinky,
napt. Pl florida, Pl. tuber-regium, Pl. pulmonarius, stejné
jako Pl ostreatus a Pl. eryngii, které byly sledovany
v ramci této prace.

Cilem predkladané prace byla charakterizace glukant
a chitin-glukanového komplexu riznych druhtt Pleurotus
sp. a Agaricus blazei. K dokumentaci tkané hub byla pou-
zita polarizacni a elektronova mikroskopie. Obsah B-glu-
kant a celkové dietni vlakniny byl stanoven enzymaticky,
v ptipad¢ B-glukant to byla metoda Mushroom and Yeast
Beta-glucan  Assay Procedure K-YBGL  10/2005
(Megazyme, Irsko), pro stanoveni vldkniny byla pouzita
metoda AOAC 991.43 (Megazyme, Irsko). Na zakladé
tohoto enzymového stanoveni p-glukant v éerstvych hou-
bach je moZno konstatovat, ze tfei ma vyssi obsah B-glu-
kanti nez klobouk. To je pfiznivé zjisténi, protoZe zejména
klobouky hub se pouzivaji ke kulindfské upravé a tfene
mohou byt zdrojem zdravi prospé$nych polysacharida.

Pro izolaci rozpustnych a nerozpustnych polysachari-
di byla pouzita modifikovana metoda dle Freimunda
(Freimund a spol. 2003). Pro studium struktury izolova-
nych polysacharidii byla pouzita FT-IR a NMR spektro-
skopie. Molekulova hmotnost jednotlivych polysacharido-
vych frakci byla stanovena pomoci gelové chromatografie.
Plynova chromatografie potvrdila, Ze mezi pfitomnymi
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monosacharidy je nejhojnéji zastoupena glukosa pochaze-
jici z B-glukanii, které byly podrobeny totalni kyselé hyd-
rolyze.

Tato prdce vznikla za podpory GA CR 525/05/0273.

NOVE MQZNOSTI VYUZITIA §1§R0B0V
S VYSOKYM OBSAHOM AMYLOZY

DANIELA MIKULIKOVA® a JAN KRAIC*?

* Vyskumny ustav rastlinnej vyroby SCPV, Bratislavska

122, 921 68 Piestany, b Univerzita sv. Cyrila a Metoda,

Namestie J. Herdu, 917 01 Trnava, Slovenska republika
mikulikova@vurv.sk

Skrob je najvyznamnej$im rastlinnym polysachari-
dom. Nachadza sa v semenach a hl'uzich rastlin ako za-
sobna latka pre ziskavanie chemickej energie. Pozostava
z retazcov dvoch D-glukézovych homopolymérov: neroz-
vetvenej amylozy a bohato vetveného amylopektinu. Vac-
Sina Skrobov obsahuje 20-30 % amylézy a 70-80 % amy-
lopektinu.

Na biosyntéze skrobu sa podiela 14 réznych enzy-
mov. Tri z nich moZno povazovat za klucové: ADP-
glukozo-pyrofosforylaza (AGP), syntetaza Skrobu (SS)
a vetviaci enzym (BE).

Nachadzaju sa vo viacerych izoformach s rozdielnou
enzymovou aktivitou a fyzikalno-chemickymi vlastnosta-
mi. Su kodované rozdielnymi génmi a liSia sa primarnou
Struktirou, molekulovou hmotnostou, hodnotou K, citli-
vostou voci aktivatorom a inhibitorom, teplotnym opti-
mom a podobne. V zastipeni podielu amylézy a amylo-
pektinu majia rozhodujicu tlohu dva Specifické izoenzy-
my: na granuly viazana syntetdza Skrobu (GBSSI) a vet-
viaci izoenzym BEIIb. Mutaciou, ktora spdsobi stratu izo-
formy GBSSI, mozno v Skrobe znizit' pripadne celkom
eliminovat’ obsah amylozy. Mutaciou, ktora sposobuje
stratu BEIIb, mozno v Skrobe podiel amylozy zvysit.

Od podielu amylozy a amylopektinu zavisia fyzikal-
no-chemické vlastnosti (viskozita, napuciavanie, Zelatini-
zacia, retrogradacia, schopnost’ hydrolyzy), Struktira Skro-
bovych zin aj pouZitelnost’ gkrobu. Skroby s vy$§im zasti-
penim amylopektinu su vhodné na vyrobu papiera, adhe-
ziv, mrazenych potravinovych vyrobkov, cestovin a piva.
Vyssie zastipenie amylozy predurCuje $krob na vyrobu
fotografickych filmov, pre cukrarenstvo, ale najméd na
vyrobu funkénych potravin.

Plodiny so zvySenym obsahom amyl6zy maju schop-
nost’ po tepelnom spracovani retrogradovat’ na rezistentny
Skrob RS;. Tento zvySuje nutri¢na hodnotu potravin a ma
velky vyznam pre zdravie ¢loveka, najméd v prevencii proti
kardiovaskularnym a onkologickym chorobam. Zarad’uje
sa medzi prebiotikd novej generacie potravinovej vlakniny.

Skriningom 248 odréd 18 rastlinnych druhov
(obilniny, pseudoobilniny a strukoviny) a 10 vyrobkov
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z obchodnej siete sme vybrali najlepSie prirodné zdroje
tejto zdraviu prospeSnej zlozky. SU to: tritikale (odroda
Kendo, Pinokio, Presto a Tricolor), raz (Dankowskie Nove
a Esprit), pSenica (Boka), pohanka (Pyra), cicer (Alfa),
fazula (Fabia a Ultima), hrach (Elkan, Gloriosa a Zazrak
z Kelvedonu), SoSovica (Renka) a bob (Omar). Prekvapivé
bolo zistenie, ze uz 120 g konzumného pseni¢no-razného
chleba pokryva doporucent dennu davku rezistentného
skrobu (3,2 g). Vysledky prehibili poznatky o funkénych
zlozkéach plodin a poukazuji na realnu moznost’ ich vyuzi-
tia ako vhodného prirodzené¢ho zdroja RS pre vyrobu funk-
¢nych potravin.
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ALKYLDERIVATY HYALURONANU

PETRA MLCOCHOVA, SLAVOMIR BYSTRICKY
a MARTIN KRCMAR

CPN spol. s r.o., 561 02 Dolni Dobrouc 401
mlcochova@contipro.cz

Hyaluronan je glykosaminoglykan, ve kterém se opa-
kuji disacharidové jednotky véazané f(1—3) vazbou a tvo-
fené N-acetylglukosaminem spojenym s glukuronovou
kyselinou [(1-4) vazbou. Hyaluronan interaguje
s buiikkami ptes specifické receptory (CD44, RHAMM,
LYVE-1) a ucastni se kontroly hydratace tkani a transpor-
tu vody. Ovliviiuje také biologické procesy jako jsou zané-
ty a nadorové metastize'”. Tyto jednotky poskytuji
k modifikaci skupiny hydroxylové a karboxylové. Nejcas-
t&ji jsou alkyly vazany na karboxylovou skupinu hyaluro-
nanu esterovou vazbou (HY AFF® materialy), ¢imz docha-
zi ke ztraté polyelektrolytického charakteru polymeru,
anaopak zvySeni mechanické a chemické odolnosti. Pfi
zachovani naboje hyaluronanu byly pfipraveny alkyletery
reakci s n-alkanoyl halidem® a karbamaty reakci
s alkylisokyanatem®.

Alkylkarbamaty jsme pfipravili reakci hyaluronanu
s butyl-, hexyl-, oktyl-, decyl- a dodecylaminem
v pritomnosti aktivacnich c¢inidel (CNBr, CDAP). Bylo
experimentalné prokazano, ze s ohledem na stupen substi-
tuce a délku alkylového fetézce se hyaluronan stava hydro-
fobnéjSim a enzymaticky pomaleji degradovatelny.
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B-GLUKAN, HISTORIE A SOUCASNOST
Plenarni prednaska

MIROSLAV NOVAK

Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Technic-
ka 5, 166 28 Praha 6
novaks@vscht.cz

Po tadu let pfitahuji pozornost vyzkumnych pracovni-
k@ i 1ékatd modifikdtory biologické odpovédi (biological
response modifiers, BRMs), nebot’ jejich interakce s mak-
roorganismem pifind$i vyznamné, predev§im pozitivni,
efekty. Modifikatory biologické odpovédi se podle mecha-
nismu ucinku obvykle déli na imunomodulatory a cyto-
kiny. Imunomodulatord je znama cela fada a je mozné je
zhruba rozdélit do n¢kolika skupinl‘zz
1. intaktni mikrobi a slozky mikrobidlnich bunék (napft.

BCG, LPS, MDP, fungalni polysacharidy, polynukleo-

tidy, bestatin);

2. ptirozené slozky normélniho imunitniho systému
(napt. thymové hormony, lymfokiny, monokiny);
3. syntetické latky (napf. levamisol, isoprinosin, diethyl-

dithiokarbamat).

Mezi mnoha dosud znamymi a vyzkouSenymi imuno-
modulatory prvé skupiny zaujimaji vyznamné misto poly-
sacharidy izolované z riznych rostlinnych druht. Tako-
vychto polysacharidii existuje velké mnozstvi’, takze
s mirnou nadsazkou lze tvrdit, Ze prakticky vSechny poly-
sacharidy izolované z mikrobu i vysSich rostlin maji urcity
imunomodula¢ni efekt.

Vyznamnou skupinu téchto polysacharidi predstavu-
ji homopolymery glukosy s linearni molekulou obsahujici
(1-3)-B-D-glykosidové vazby, piipadné s vétvenou moleku-
lou, obsahujici navic jesté obvykle (1-6)-B-D-glykosidové
vazby, oznacCované stru¢né jako B-glukany

I kdyz historie polysacharidd, vcetné B-glukand, jako
BRMs saha hloubégji, zacatek hlavniho rozvoje jejich vy-
zkumu v tomto sméru spada do Sedesatych a sedmdesatych
let minulého stoleti. Vyzkum probihal jednak v USA
a Evrop¢, jednak v Asii, pfedev§im v Japonsku. Vyzkum
B-glukant v euro-americkém prostfedi vychazel z po-
znatkd o imunomodulacnim u¢inku zymosanu, coz je smes
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polysacharidi, predevsim B-glukani a mannani®, ze stén
Saccharomyces cerevisiae. Pti hlub§im zkoumani zymosa-
nu byl jako u¢inna slozka identifikovan pravé B-glukan.
Hlavnim protagonistou vyzkumu byl Nicholas R. DiLuzio’
z Tulane University v New Orleans. V Japonsku k B-glu-
kanu dospéli pfi zkouméni G¢inku riznych 1é¢ivych hub
(shitake, maitake, reishi ad.). Podrobnym zkoumanim bio-
logickych efektii téchto hub byl opét zjistén B-glukan jako
hlavni pfic¢ina nespecifické imunomodulace. Pocatky to-
hoto vyzkumu jsou spojeny se jménem Goro Chihary
z Teikyo University v Kawasaki, ktery izoloval lentinan
z houby shitake (Lentinus (nyni Lentinula) edodes) 6,

V nasledujicich letech byly B-glukany podrobeny
fad¢ zkoumani, jak po strance sloZeni a struktury, tak po
strance biologickych efektd. Je zajimavé, Ze i pfes vyuzi-
ti modernich metod fada praci zabyvajicich se strukturou
B-glukant a vztahem struktury a jejich biologického Gcin-
ku piinadela mnohdy velice diskrepantni vysledky’. Je to
dano tadou faktorli, pfedevs§im znacnou heterogenitou
prirodnich B-glukant; ta pochopitelné byla a dosud stale je
pfic¢inou fady vzajemné si odporujicich zavéri. V nedavné
dobé¢ se tento problém zacal fesSit piipravou semisyntetic-
kych a syntetickych sond, vhodnych pro exaktni imunolo-
gicky vyzkum®.

B-Glukany se staly na urcitou doby téméf modni zale-
zitosti, k ¢emuz jisté pfispé€la jejich vyznamna vlastnost —
nizka (az zanedbatelna) toxicita, coz se o fad¢ dalSich
zkoumanych BRMs neda tvrdit (LPS, MDP a dalgich)™'°.
Byl testovan jejich Géinek na nejriznéjsi onemocnéni —
infekce'', choroby z ozafeni'” a piedeviim na neoplasma-
tické bujeni'"'®. Pozistatkem t&chto pionyrskych let je
zaplava ruznych potravnich doplnkd a ,.alternativnich®
1é¢iv, nabizenych obvykle chabé pouc¢enymi neodborniky.
Samoziejmeé, ze po urcité dobé vlna nadSeni opadla
a B-glukany byly naopak fadou odbornikii vystaveny —
mnohdy neopravnéné — kritice. Dlivodem byly pfedevsim
malo definované preparaty, a nespecificky a pfili§ kom-
plexni G¢inek. V prvotnim nadSeni byly pfezirany i mozné
adversni projevy B-glukanti.

Zhruba v poslednim decenniu dospél vyzkum (-glu-
kanti na renomovanych pracovistich do stadia, kdy jsou
znamy zakladni mechanismy jejich uginku'*", a souvis-
losti mezi strukturou a u¢inkem'>™'7 dostavaji jasné, byt
ob&as prekvapivé'®, obrysy. B-Glukanim se tak realnd
rysuji ty moznosti, které jim byly ddvany do vinku pfi
jejich debutu pred témér palstoletim.
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PREPARATION OF HYALURONAN OLIGO-
SACCHARIDES BY ACID HYDROLYSIS

ZUZANA PRIST,YAKOVA, MARTINA )
HERMANNOVA, and VLADIMIR VELEBNY

CPN s.r.0., Dolni Dobrouc 401, 561 02 Dolni
Dobrouc,Czech Republic
pristyakova@contipro.cz

Sodium hyaluronate (SH), a widely distributed glyco-
saminoglycan of high molecular weight and a structural
component of extracellular and intracellular matrices, has
many biological and physiological activities depending on
its molecular weight'. Therefore, low molecular weight SH
fractions and oligosaccharides are in particular interest™”.

Preparation of low molecular weight hyaluronan and
hyaluronan oligosaccharides by acid hydrolysis was stud-
ied. SH was subjected to replicate controlled acid hydroly-
sis under different degradation conditions. Depolymerisa-
tion was performed by conventional heating (CH), micro-
wave irradiation (MI) and by exposure to high temperature
in an autoclave (A). Molecular weight was determined by
size exclusion chromatography using a multi angle laser
light scattering detector associated with a differential re-
fractometer. SH oligosaccharides were also analysed by
anion exchange high-performance liquid chromatography.

The results demonstrated enhancement of depolymeri-
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sation by A in comparison to CH and MI. Remarkable
differences in degradation rate between depolymerisation
of SH by MI and CH were not observed. The chroma-
tograms showed the presence of some side reaction prod-
ucts. Less structure changes were observed in oligosaccha-
rides prepared by A.

In this work, we compared the possibility of SH oli-
gosaccharide preparation by CH, MI and A. At harsh deg-
radation conditions (long-term treatment, acidic pH, high
temperature) the depolymerisation was accompanied by
destruction of SH chains independently on the degradation
method used. Characterization of side reaction products is
under study.
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VLIV PfJQNiHo DUSIKU A FOSFORU
NA SYNTEZU SKROBU U BRAMBOR

OTAKAR ROP, FRANTISEK BUNKA a PAVEL
BREZINA

Ustav potravindiského inzenyrstvi, Fakulta technologicka,
Univerzita TomdSe Bati ve Zliné, nameésti T.G. Masaryka
275, 762 72 Zlin

Skrob je nejvyznamngj§im zdrojem sacharidd
v potravé cClovéka. Je to zasobni polysacharid rostlin.
U brambor je zakladni slozkou susiny hliz a v duznin¢ je
ulozen ve formé Skrobovych zrn, kterd se nachazeji
v parenchymatickych buiikdch'. Obsah $krobu v hlizach
kolisa v naSich klimatickych podminkéach v rozmezi 13 az
24 % Cerstvé hmoty podle odriidy, stanovisté a roéniku’.
Na obsah skrobu v bramborovych hlizdch maji podstatny
vliv také agrochemické vlastnosti ptidy’.

Cilem pokusu bylo sledovat vliv hnojeni dusikem (N)
a fosforem (P) na obsah skrobu v bramborovych hlizach.
Jako pokusna plodina byly zvoleny velmi rané brambory
odridy KORUNA. Pokus byl provadén v plastovych vege-
tanich nadobach, které byly umistény v kryté vegetacni
hale. Do kazdé nadoby bylo navazovano 10 kg zeminy. Do
pokusu byly zafazeny varianty se stupiiovanymi davkami
dusiku a fosforu v pudé€. V ptipadé dusiku byly zvoleny
3 varianty s piihnojenim 20 mg Nkg', 40 mg Nkg'
a80mg N kg’1 zeminy. U fosforu byly pouzity také
3 varianty, a to s piihnojenim 100 mg P kg, 200 mg P kg™
a 400 mg P kg ' zeminy. Kazd4 varianta byla 8x opakova-
na. Dusik byl aplikovan ve formé dusi¢nanu amonného
a fosfor ve form¢ dihydrogenfosfore¢nanu vépenatého, coz
jsou u nas Casto pouzivana hnojiva. Bramborové hlizy byly
sklizeny po 90 dnech vegetace, kdy jsou v konzumni zra-
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losti*. Skrob byl stanoven metodou podle Ewerse’. Vysled-
ky chemickych analyz byly zpracovany metodou analyzy
variance. Pro vyhodnoceni prikaznosti rozdili byl pouzit
Scheffého test pii 5% hlading vyznamnosti®.

Pii srovnani obsahu skrobu v bramborovych hlizach
ziskanych z jednotlivych variant byl zaznamendan statistic-
ky prikazné nejvyssi primérny obsah u kontrolni varianty
(18,39 hm.% v Cerstvé hmot€). Hnojeni dusikem i fosfo-
rem bylo ve vztahu k syntéze Skrobu pro bramborovou
rostlinu stresujicim faktorem. ZvySujici se obsah dusiku
v pudé vedl ke statisticky prikaznému sniZovani obsahu
$krobu v bramborovych hlizich. U varianty s 20 mg N kg™
zeminy bylo naméfeno pouze 16,19 hm.% skrobu
v Cerstvé hmoté. Pfi dal§im pifidavku dusiku do pudy se
opét statisticky vyznamné snizil obsah Skrobu, a to az
vpruméru na 13,55 hm.%. Dal$i zvySovani dusiku
v zemin€ se uz potom neprojevovalo tak jednoznaénym
poklesem mnozstvi Skrobu (obsah Skrobu v ¢erstvé hmoté
bramborovych hliz z varianty 80 mg N kg™ zeminy byl
13,12 hm.%). Stupnované davky fosforu se projevily méné
vyrazné na syntézu Skrobu ve srovnani s variantami, kde
byl ke hnojeni pouzit dusik. Pfi mnozstvi fosforu v piidé
100 mg Pkg' sice doslo kpoklesu obsahu skrobu
v hlizach na 16,74 hm.% v Cerstvé hmoté¢, ale dalsi ptidav-
ky fosforu do pudy jiz nemély statisticky vyznamny vliv
na dal$i snizovani mnozstvi Skrobu v hlizach. Konkrétné
u varianty s 200 mg P kg zeminy bylo v duzning hliz
naméfeno 16,57 hm.% $krobu a u varianty s 400 mg P kg’
zeminy to bylo 16,49 hm.% Skrobu v ¢erstvé hmot¢.

LITERATURA

1. Purves W.: Life: The Science of Biology. Sinauer As-
sociates, Sunderland 2004.

2. Vokal B., Radil B.: Rost. vyroba 1, 5 (1996).

3. Lahky J.: Rost. vyroba 8, 857 (1990).

Rop O.: Doktorska disertacni prace. Mendelova ze-

meédeélska a lesnickd univerzita, Brno 1999.

5. Zbiral J.: Analyza rostlinného materialu (jednotné

pracovni postupy). UKZUZ, Brno 1994.

Unistat: Statistical Package for Windows. Unistat

House, Londyn 2002.

IZOLACE VITAMINU C Z POLYSACHARIDOVE
A PROTEINOVE MATRICE BRAMBOR A JEHO
NASLEDNE STANOVENI

DANIELA KRAMAROVA, OTAKAR ROP
a IGNAC HOZA
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Hlizy brambor (Solanum tuberosum) jsou vyznamnym
rostlinnym produktem s vynikajicimi vyzivovymi vlast-
nostmi a jsou taktéZ vyznamnou primyslovou surovinou.
Jsou cenény zejména pro svij obsah Skrobu, vitaminu C
a taktéz proteinti, které jsou zcela nepravem opomijeny.
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Brambory v zavislosti na odridé obsahuji 14 az 17 %
skrobu, ktery je slozen z amylosy a amylopektinu. Skrobo-
vé granule, v nichz je skrob ukladan, maji primér kolem
40 az 50 pm. Tepelnou upravou brambor a ztratou vody se
meéni struktura Skrobu a nésledné i jeho doprovodnych
latek ligninu, hemicelulosy, celulosy apod. Tyto zmény
byly pozorovany napf. pii smazeni brambor metodou ske-
novaci elektronové mikroskopie. Zaroveii bylo potvrzeno,
ze tomuto napomohl olej, ktery rozrusil jednotlivé bunky
nakrdjenych brambor pii procesu smazeni. Vzhledem
k témto poznatklim jsou provadény riizné genetické poku-
sy o zabudovani ramno-galaktouronati do bunécné struk-
tury brambor, pro zlepSeni technologickych vlastnosti, kdy
je nutno co nejlépe rozrusit skrobova zrna. Obsah bilkovin
v hlizach se pohybuje kolem 2 %. Tento obsah samoztej-
me¢ rizné kolisa v zavislosti na genotypu rostliny.
V soucasné dobé lze klasifikovat bilkoviny hliznatych
rostlin na nasledujici tfi skupiny: patatin neboli patatinovy
komlex, bramborové inhibitory proteas a ostatni bilkoviny,
ucastnici se prevazné syntézy skrobu. Bilkoviny hliznatych
rostlin jsou z nutri¢niho hlediska cenény zejména pro je-
jich esencidlni aminokyselinovou skladbu. V hlizdch
brambor jsou zastoupeny zejména isoleucin, leucin, lysin,
methionin a cystein, fenylalanin a tyrosin, threonin, trypto-
fan, valin a histidin, kyselina asparagova a glutamova.
Jako limitujici aminokyseliny bilkovin hliz byly stanoveny
hlavné sirné aminokyseliny a to zejména methionin, znac-
ny vyznam ma obsah lysinu.

Pro izolaci vitaminu C z této sloZité matrice bylo za-
potiebi nejprve kvantitativné vysrazet polysacharidy, pre-
vazné Skrob, a poté pfipadné bilkoviny, které by rusily
stanoveni metodou HPLC-ECD. Pfed vlastnim stanovenim
vitaminu C v bramborach bylo ve tfeci misce diikladné
rozetieno 10 g vzorku s motskym piskem. K rozetfenému
vzorku bylo pfidano 50,0 ml smési (CH4OH:H,O:H;PO4
vpoméru 99:0,5:0,5) a vzorek se nechal 15 min
extrahovat. Ziskany extrakt se pak prefiltroval a do filtratu
bylo ptidano 15 ml Carez I a 15 ml Carez II, aby byly vy-
srazeny Skroby obsazené ve filtratu. Tento roztok byl opét
prefiltrovan. Do tohoto roztoku bylo poté ptfidano 16,0 ml
octanu olovnatého na konec¢né vysrazeni Skrobu a proteinti
a roztok byl opét prefiltrovan. Chromatograficka separace
probihala na kolon¢ SUPELCOSIL C8, 5 pm (15 cm x 4,6
mm). Eluce byla provadéna izokraticky s mobilni fazi
(CH4:H,0:H;3PO4 v poméru 99 : 0,5 : 0,5) pti 30 °C a pru-
toku 1,1 ml min™". Detekce kyseliny askorbové byla prova-
déna pomoci potencialu na dvou kanalech s napétimi K; =
600 mV a K, = 650 mV. Obsah vitaminu C ve vzorku
brambor byl vypocitan z kalibra¢ni rovnice, kdy kalibra¢ni
kiivka byla sestrojena jako zavislost plochy piku na kon-
centraci vitaminu C. Obsah vitaminu C ve vzorcich bram-
bor byl 5,67 + 0,088 mg/100 g.
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STRUKTURNI CHARAKTERIZACE CHITIN/
GLUKANOVYCH KOMPLEXU IZOLOVANYCH
Z HOUBY Pleurotus sp. A MYCELIA

Aspergillus niger

JIRI SPEVACEK?®, ANDRIY SYNYTSYA®, JIRI
BRUS?, JANA EDEROVA® a JANA COPIKOVA"

“ Ustav makromolekularni chemie AV CR, Heyrovského
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sacharidii VSCHT, Technickd 5, 166 28 Praha 6;
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V poslednich 15 letech je vénovana zna¢na pozornost
B-glukaniim izolovanym z bunéénych stén hub, které pl-
sobi jako nespecifické modulatory imunitniho systému'.
Byl téZ popsan ucinek B-glukant na redukci cholesterolu
a glukosy v krvi>. V houbach tvoii glukany ve vodé neroz-
pustné komplexy s chitinem®. Cilem nasi studie bylo cha-
rakterizovat sloZzeni a strukturu nerozpustnych chitin/
glukanovych komplex izolovanych z houby Pleurotus sp.
a mycelia Aspergillus niger kombinaci *C NMR spektro-
skopie pevného stavu, infratervené (IC) spektroskopie
a termalnich metod (dynamicka kalorimetrie, termogravi-
metrickd analyza).

BC CP/MAS (cross polarization/magic angle spin-
ning) NMR spektra pevného stavu serie vzorki izolova-
nych jako nerozpustné podily po extrakci z houby Pleuro-
tus sp. a mycelia Aspergillus niger* potvrdila, Ze se skute¢-
n¢ jedna o chitin/glukanové komplexy a umoznila stanovit
jejich slozeni. Ve vzorcich izolovanych z houby Pleurotus
sp. byl obsah B-glukant vzdy vétsi v tieni nez v klobouku.
Stejny vysledek byl téz ziskan IC spektroskopii, ktera pro-
kazala pfitomnost chitinové slozky zamidovych pasu.
Termalni analyza chitin/glukanového komplexu izolované-
ho za alkalickych podminek z mycelia Aspergillus niger
potvrdila odstranéni bilkovin a lipidd, a ¢aste¢nou deacety-
laci chitinové slozky.

U BC CP/MAS NMR spekter byla detailn&ji analyzo-
vana karbonylova oblast chitinové slozky. U chitin/
glukanovych komplexi izolovanych z mycelia Aspergil-
lus niger byl tvar i chemicky posun karbonylového pasu
prakticky stejny jako u samotného a-chitinu. To ukazuje
na strukturu s chitinovou patefi a visicimi B-glukanovymi
rouby, které jsou pravdépodobné véazany kovalentnimi
vazbami®. Naproti tomu u chitin/glukanovych komplext
izolovanych z Pleurotus sp. jsme detegovali jen jeden
signal karbonylovych uhlikd, jehoz chemicky posun byl
o 1,5 ppm vétsi ve srovnani s hlavnim karbonylovym sig-
nalem samotného a-chitinu. Tento vysledek naznacuje, ze
v tomto piipadé se karbonylové skupiny podileji na stabili-
zaci komplexu tvorbou vodikovych vazeb s hydroxy sku-
pinami glukanové slozky a zaroven ukazuje na soub&zné
uspotradani obou slozek tohoto chitin/glukanového kom-
plexu.



Chem. Listy 100, 839— 854 (2006)

Tato prace vznikla za podpory — grantu GA CR

525/05/0273.
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VYUZITI SPEKTROSKOPICKYCH METOD PRI
URCOVANI STRUKTURY POLYSACHARIDU
Plenarni predndska
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Polysacharidy jsou biopolymery rozmanité struktury
v zavislosti na ptivodu a tloze v organismu. Mohou mit
linearni nebo vétvené fetézce, obsahovat jeden nebo vice
druhli monosaridovych jednotek (homo- a heteropolysa-
charidy) a dalsi funkéni skupiny (karboxylové, aminové,
esterové, N- a O-acetylové atd.). Jednotlivé polysacharidy
se také rozliSuji podle geometrie glykosidovych vazeb
a zplisobu vazby jednotek. Strukturni vlastnosti polysacha-
ridid a jejich derivatd ovliviiuji pouziti téchto biopolymera
v primyslu a zdravotnictvi, a proto strukturni analyza
téchto ptirodnich polymerti ma velky vyznam.

Spektroskopické metody jsou Siroce pouzivany pfi
analyze biologickych a potravinafskych vzorkt obsahuji-
cich polysacharidy a maji velké mozZnosti pii analyze je-
jich strukturnich vlastnosti. Tak napt. FT-IR spektroskopie
je uzitena pro odhaleni funk¢nich skupin polysacharidi —
methylovych, a acetylovych a ferulylovych esterd u pekti-
ni', N-alkylamidovych skupin u derivati HM pektinu®,
N-acetamid@l u chitosani®. Detekce D-anhydrogalaktosy
a sulfatovych skupin pomoci FT-IR umoziuje rozliSovat
riizné typy karagenant’. FT-IR spektroskopie je uZite¢na
pfi analyze potravinovych doplitkli obsahujicich chitosan
vedle dalsich latek (celulosa a jiné soucasti vlakniny, dale
kyselina askorbova). Ramanova spektroskopie je vhodna
ke studiu struktury polysacharidi na zakladé skeletnich
past, lze napf. rozliSovat vedle sebe methoxylové
a acetylové skupiny u komercnich pektinﬁI a identifikovat
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polysacharidy z moiskych fas’.

Dalsi zajimavou metodou studia struktury polysacha-
ridd je nuklearni magneticka rezonance (NMR), a to jak
v roztoku, tak i vpevné fazi. Pomoci 'H NMR spekter
v roztoku byl stanoven obsah O-methylovych a O-acety-
lovych skupin u pektinii® a N-acetylovych skupin u chito-
sanii’. *C CP-MAS NMR spektra pevnych vzorki téchto
polysacharidi byly vyuzity k jejich dalsi charakterizaci™.

Pomoci FT-IR a Ramanové spektroskopie byly sledo-
vany strukturni rozdily mezi 16 komer¢nimi mlécnany
chitosanu. Bylo zjis$téno, Ze tyto vzorky maji vyrazné roz-
dily v obsahu mlécnanu a N-acetylovych skupin, pficemz
¢ast aminoskupin byla ve formé NH, a nevdzana na mléc-
nan. Separace pasi FT-IR spekter mlécnant chitosanu
v oblasti 1750-1220 cm™ umoziuje odhaleni jednotlivych
funk¢énich skupin (COO™, CONHAc, NH; a NH;"). Rozdi-
ly mezi vzorky chitinu a chitosanti byly prokazany pomoci
multivaria¢ni analyzy. Vysledky FT-IR a Ramanovy spek-
troskopie dobie korelovali s organickou elementarni analy-
zou a stanovenim stupné deacetylace chitosanu pomoci
1. derivace UV absorp&nich spekter a 'H NMR.

Tato prdce vznikla za podpory grantové agentury GA CR,
¢ 525/05/0273.
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Obsah a vlastnosti neskrobovych polysacharidi (NSP)
ovliviyji jak ekonomicky vyznamné technologické aspek-
ty, tak i krmnou kvalitu a nutri¢ni hodnotu zrna pSenice
(Guttieri a Souza 2003, Danicke et al. 1999). U 17 regis-
trovanych odrid pSenice ozimé (jakostni kategorie E, A, B
a C), péstovanych v pokusech UKZUZ v letech 2002—-04
byl sledovan obsah a variabilita pentosanti (méfenych
spektrofotometrickou metodou — Douglas, 1981) a f-
-glukantt (BG- metodou FIA dle EBC 8.13.2, 2001)
ajejich vztah k dal§im kvalitativnim parametriim zrna
i nékterym hospodaisky vyznamnym ukazatelm.

Primérmy obsah pentosani v zmé& dosahoval
57,48+ 1,06 gkg ' (rozsah 42,8-76,6 gkg™'; Vi=13,13 %),
zatimco obsah BG byl 6,41 0,12 gkg™' (rozsah 4,61 az
8,22 gkg™'; ¥=13,89 %). Nejvice pentosani mély psenice
kategorie E, nejvyssi obsah BG byl naméfen v kategorii B
(pekarska jakost chlebova). Statisticky vyznamné nejvyssi
obsah pentosanii (70,17 gkg™") i BG (8,03 gkg™') viak
méla odriida Sulamit, ktera se tak prakticky lisila od vétsi-
ny sledovanych pSenic.

Vzajemné vztahy mezi NSP i korelace s dal§imi kvali-
tativnimi parametry a hospodaiskymi ukazateli se liSily
vramci jednotlivych jakostnich kategorii. Vzhledem
k malému poctu sledovanych odrid byla vétSina naméfte-
nych koeficientti neprikazna.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného projektu MZe
CR QF3133 a MSMT CR 1M6215648902.
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SYNYTSYA a JANA COPIKOVA
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Termicka analyza se jevi jako vhodna metoda pfi stu-
diu polysacharidt. Prispévek je zaméfen na analyzu gluka-
nd a jejich derivata.

Prestoze glukany a jejich derivaty nejsou chemicka
individua, mohou byt termickou analyzou rozliSeny. Pfi-
kladem mohou byt skrob a jeho derivaty, celulosa a jeji
derivaty, chitin a chitosany s riznymi stupni deacetylace.

Tato prdce vznikla za podpory vyzkumného zaméru MSMT
6046137305.

UCINEK AMIDOVANEHO PEKTINU
A CHOLESTYRAMINU NA METABOLISMUS
CHOLESTEROLU V ORGANISMU POTKANU

ZDENEK VOLEK?, MILAN MAROUNEK®*"
a EVA SKRIVANOVA?

“ Vyzkumny uistav Zivocisné vyroby, Pratelstvi 815, 104 01
Praha 10-Uhfinéves, * Ustav Zivocisné fyziologie a geneti-
ky, Videnska 1028, 142 20 Praha 4

volek.zdenek@vuzv.cz

Cilem prace bylo porovnat u¢inky amidovaného pekti-
nu (oktadecylpektinamidl) se znamou latkou (cholestyr-
amin) na zivy organismus, zejména ve vztahu
k metabolismu cholesterolu. Nedavné prace zabyvajici se
ucinky amidovanych pektinii v porovnani s neupravenym
pektinem ukazaly, Ze modifikované pektiny jsou méné
dostupné pro intestinalni mikroorganismy® a vice u¢inné
pii snizovani hladiny cholesterolu u potkant’. Stejné tak
i v piipadé cholestyraminu byl zjistén jeho pozitivni vliv
na snizovani cholesterolu u mysi.

Potkani kmene Wistar (137 g na zacatku pokusu) byli
rozdéleni do Ctyf skupin po Sesti. Do krmné smési
(komeréni smés ST 1, Velaz) bylo pfidano 1 % cholestero-
lu a 5 % Megalacu (smés vapenatych soli mastnych kyse-
lin). Prvni (kontrolni) skupina potkanl pfijimala smés
doplnénou o 6 % celulosy namisto zkousenych latek. Dru-
ha skupina dostavala v krmné smési 6 % modifikovaného
pektinu (oktadecylpektinamid), téeti skupina 3 % cholesty-
raminu a 4. skupina 6 % cholestyraminu. Po 1-tydenni
adaptacni periodé nasledoval vlastni pokus, ktery trval
4 tydny. Byl sledovén vliv vySe uvedenych aditiv na kon-
centraci celkového cholesterolu, HDL-cholesterolu, trigly-
ceridl, neutralnich sterolii ¢i celkovych steroli v jatrech,
séru a vykalech potkant. BEéhem pokusu se denné zjisto-
vala individuélni spotfeba krmiva a vody, tydn€ Zivd hmot-
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nost potkanti. Denné se kontroloval zdravotni stav. Tyden
pted koncem pokusu byly shromazd'ovany vykaly potkant
pro potiebné analyzy. Po ukonéeni pokusu byli potkani
usmrceni. Odebraly se vzorky krve, jaterni tkdn€ a zjisto-
vala se hmotnost jater a sleziny.

U potkant krmenych dietou doplnénou o modifikova-
ny pektin byla zjisténa nejvyssi hmotnost sleziny. U vSech
pokusnych skupin byla zaznamenana signifikantné nizsi
koncentrace cholesterolu, tuku a neutralnich sterolu
v jatrech. Dalsich vyznamnych rozdild bylo dosazeno
v obsahu sérovych triglyceridt, hlading celkového a HDL-
cholesterolu. U skupiny potkanil pfijimajicich dietu s 6 %
cholestyraminu byla zaznamenana vyS$$i hladina HDL-
cholesterolu (P=0,04) a niz$i koncentrace triglycerida
(P=0,04), zatimco u potkanu s nizsi koncentraci cholestyr-
aminu bylo pozorovano sniZeni celkového cholesterolu
(P=0,02). Modifikovany pektin nemél vyznamny vliv na
slozeni krve. Ve vykalech potkanti krmenych dietou s 3 %
cholestyraminu byl zjistén vyssi obsah celkovych a neut-
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ralnich sterolt (P=0,10) v porovnani s dal§imi skupinami.
Zavérem lze konstatovat, ze ucinky amidovaného

pektinu a cholestyraminu na metabolismus cholesterolu

jsou podobné. Cholestyramin se celkové jevi vice ucinny.

Studie byla podporovana vyzkumnym zdmérem

(Mze-0002701403).
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Invited Lecture Series

Topic: Molecular Machines

Catenanes and Rotaxanes as
Molecular Machine Prototypes

Catenanes (interlocking rings) and knots represent attractive synthetic
challenges for molecular chemists. Besides their topological properties, these
systems can be regarded as works of art at the nanometre scale. Recently,
our group has also proposed a transition metal-based strategy for making
twodimensional interlocking and threaded networks. Large cyclic assemblies
containing several copper(l) centres could be prepared which open the gate to
controlled dynamic two-dimensional systems and membrane-like structures
consisting of multiple catenanes and rotaxanes.

Speaker: Professor Jean-Pierre Sauvage

Laboratoire de Chimie Organo-Minérale,
Université Louis Pasteur, Strasbourg, France

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 10:00 am

information: stara@uochb.cas.cz
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Invited Lecture Series

Topic: Reaction Mechanisms

Studies of the Mechanism of Metal-Mediated Reactions:
Using Labels to Define What Goes Where and When

At Bristol we have been interested in a number of transformations, such as
allylic alkylation (W, Mo, Pd), cycloisomerisation (Pd, Ni, Rh, Ru), hydro-
silyation and hydroboration (Rh, Pd), methathesis (Ru), arynegeneration (Li),
cyclopropanation (In), epoxidation (Mn), and alkene diamination (Pd, Pt).
Recent highlights from our investigations into some of these processes will be
presented, with an emphasis on the use of stable isotopes to facilitate
desymmetrisation and thus open a window for probing '‘what goes where and
when'.

Speaker: Professor Guy C. Lloyd-Jones

School of Chemistry, University of Bristol, UK

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 10:00 am

information: stara@uochb.cas.cz
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Invited Lecture Series

Topic: Enantioselective Catalysis

Enantiofacial Discrimination of Carbon Nucleophiles

Asymmetric formation of C-C bonds, especially to create quaternary centers,
represents a very important challenge. Use of metal catalyzed asymmetric
allylic alkylations to achieve such a result is particularly problematic since the
mechanism of such reactions typically involve C-C bond formation outside the
coordination of the metal. Thus, the ability for chiral ligands in such reactions
to differentiate the prochiral faces of a carbanion would appear to be unlikely
considering the remoteness of the chiral inducing agent and the asymmetric
center being created. Nevertheless, exploration of such reaction types and the
implication of such reactions for the synthesis of complex bioactive molecules
will be discussed.

Speaker: Professor Barry M. Trost

Chemistry Department, Stanford University, USA

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 10:00 am

information: stara@uochb.cas.cz
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Proc se stat ¢lenem Ceské spole¢nosti chemické

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

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

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

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

moznost objednani pedplatného Chemickych listi s vyznamnymi slevami,

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

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

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

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

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

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

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

vedle individualniho ¢lenstvi je mozné kolektivni ¢lenstvi firem,

a fadu dalSich sluzeb.

Jak se stat ¢lenem CSCH

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

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