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Če�tina a angličtina v Chemických listech 

Přáním autora tohoto úvodníku je vyvolat diskusi na 
téma vzájemného vztahu odborné če�tiny a angličtiny, a to 
jak z obecného hlediska, tak i z hlediska Chemických listů. 
I redakce uvítá, pokud se k tématu vyjádří co nej�ir�í čte-
nářský okruh. Jsme si vědomi toho, �e se jedná o kontro-
verzní téma. 

Není pochyby, �e če�tina (event. sloven�tina), která 
v ChL převládá, se v na�em oboru stále uplatňuje (v prů-
myslu, vědě i �kolství) a bude dlouho uplatňovat (na rozdíl 
třeba od Holandska, kde � díky pokročilej�í globalizaci 
a velkému vlivu nadnárodních podniků v zemi � je vliv 
angličtiny nepoměrně vět�í ne� u nás, a to i ve vysokém 
�kolství). V případě na�eho Bulletinu, který je čtyřikrát do 
roka součástí čísla, je če�tina samozřejmostí. Jeho působe-
ní jako pojítka na�í odborné obce je nezastupitelné a ne-
mělo by asi smysl měnit nějak zásadně jeho podobu. 

Ov�em v případě vlastních ChL, zejména přehledných 
článků, lze zaznamenat i názor, �e exkluzivní postavení 
če�tiny (sloven�tiny) je poněkud diskutabilní, zejména 
v dlouhodobé perspektivě. Je součástí stávající redakční 
politiky ChL, �e přehledy psané jinak ne� česky publikuje-
me jen zřídkakdy. Podmínkou pro oti�tění anglicky psané 
práce v ChL je, přirozeně vedle dobré kvality, také to, �e 
součástí autorského kolektivu je cizinec, anebo �e je práce 
napsána na vy�ádání. 

Autor tohoto úvodníku přiznává, �e patří k těm, kteří 
by anglicky psané přehledné články v ChL rádi viděli čas-
těji, a to z následujících důvodů: 
− Domnívám se, �e by se zvý�ila pestrost témat. Je 

pravda, �e ChL mají být zrcadlem české chemie, ale 
mnohé z článků, které nyní otiskujeme, osloví jen 
nevelké procento čtenářů, proto�e jsou velmi úzce 
zaměřeny. Přehledy by měly být určeny jako základní 
informace o dané tématice pro co nej�ir�í skupinu 
čtenářů-chemiků, nejen pro specialisty v daném obo-
ru. Roz�íření přispěvatelské obce ChL o anglicky 
pí�ící autory by nám, doufám, umo�nilo provádět 
výběr z vět�ího počtu článků. 

− Jedním z důle�itých úkolů ChL je i péče o kulturu 
českého odborného jazyka, který se � zejména v po-
sledních desetiletích � vyvíjí pod silným tlakem ang-
ličtiny. Pokud by anglicky psaný článek byl oti�těn 
v případě potřeby s určitým poznámkovým aparátem 
dodaným redakcí (např. poznámky pod čarou, slovní-
ček obtí�něj�ích výrazů a zkratek, podrobněj�í český 
abstrakt nebo i dvojjazyčné legendy k obrázkům či 
tabulkám apod.), umo�nilo by to jazykově méně zdat-
ným čtenářům plynulej�í četbu a hlavně � redakce by 
mohla snáze sledovat a případně ovlivňovat termino-

logický vývoj na�í odborné mateř�tiny, takříkajíc �na 
pozadí� angličtiny, která, ať se nám to líbí nebo ne, 
u� dávno dominuje. Na�e doporučení pro českou od-
bornou terminologii, např. pro pou�ití nových zkra-
tek, jsou dosud spí�e náhodná a nesystematická1,2 
a navrhovaný způsob by umo�nil předkládat termino-
logické návrhy na konkrétních příkladech. 

− Mo�ná trochu podceňujeme jazykové schopnosti na-
�ich čtenářů: jsem přesvědčen, �e ka�dým rokem při-
bývá mladých lidí, kteří odbornou angličtinou slu�ně 
vládnou. I oni by v�ak myslím přivítali, kdyby se ChL 
ujaly role jakéhosi terminologického �aktualizátora�. 
Jsem si vědom toho, �e existuje řada protiargumentů: 

− Ve světě existuje mnoho kvalitních a dobře zavede-
ných referátových časopisů vycházejících v anglič-
tině. ChL by se musely postupně stát časopisem nato-
lik presti�ním, aby uznávaní zahraniční autoři měli 
zájem u nás publikovat, tím spí�e, �e nejsme schopni 
nabídnout honorář. Zde by �lo zřejmě o velmi dlouho-
dobý proces, ale proč a priori rezignovat? Nároky by 
redakce mohla zvy�ovat postupně, tak jak by se ChL 
zaváděly v mezinárodním měřítku. 

− Pokud se týče domácích autorů (ale i zahraničních), 
je zde nebezpečí, �e by se ChL mohly stát odkladi�těm 
neúspě�ných referátů, které byly původně odeslány do 
některého presti�ního časopisu a poté odmítnuty. 
Otázkou v�ak je, jestli úroveň těchto prací by byla 
nutně hor�í ne� úroveň určité části stávajících (česky 
psaných) příspěvků. Podle mých zku�eností platí, �e 
pokud se český autor odhodlá něco napsat anglicky, 
věnuje tomu obvykle více péče. 

− Také časopis Collection of Czechoslovak Chemical 
Communications otiskuje přehledné články v angličti-
ně. Je ov�em třeba vidět, �e to není hlavní poslání 
tohoto časopisu a �e např. v prvních čtyřech číslech 
leto�ního roku vy�el jediný referát. 

− Je otázkou, do jaké míry by če�tí autoři anglických 
přehledů byli ochotni spolupracovat na zmíněném 
poznámkovém aparátu, pokud by takový aparát byl 
v daném případě nutný. 
Nemyslím si, �e bychom měli ChL překotně otevírat 

angličtině � bylo by dobré být trochu konzervativní a sa-
mozřejmě pečlivě vybírat. Ale přimlouval bych se za to, 
abychom to vyzkou�eli. 

 
Jiří Pode�va 

 
1. Pode�va J.: Chem. Listy 97, 245 (2003). 
2. Chuchvalec P.: Chem. Listy 98, 319 (2004). 
 



Chem. Listy 99, 402 − 409 (2005)                                                                                                                                            Referáty 

402 

MIKROBIÁLNA PRODUKCIA PALIVOVÉHO ETANOLU:  
BAKTÉRIE ALEBO KVASINKY? 

MARTIN REBRO�a, MICHAL ROSENBERGa, 
ĽUDMILA KRI�TOFÍKOVÁa a RADEK  
STLOUKALb 
 

a Katedra biochemickej technológie, Slovenská technická 
univerzita, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská 
republika,  b MEGA a.s., Pod Vinicí 83, 470 01 Strá� pod 
Ralskem, Česká republika 
mrebros@hotmail.com 
 
Do�lo 30.1.04, prepracované 6.12.04, prijaté 17.12.04. 
 
 

Kľúčové slová: etanol, Saccharomyces cerevisiae, kvasinky 

 
 
Obsah 
 
1. Úvod 
2. Mikrobiálni producenti etanolu 

2.1. Saccharomyces cerevisiae 
2.2. Zymomonas mobilis 
2.3. Geneticky modifikované mikroorganizmy 

3. Fermentácie 
3.1. Vsádzkové fermentácie 
3.2. Prítokované a semikontinuálne fermentácie 
3.3. Kontinuálne fermentácie 
3.4. Simultánna sacharifikácia a fermentácia (SSF), 

kofermentácia 
3.5. Extraktívna a vákuová fermentácia 
3.6. Fermentácia pomocou imobilizovaných mikroor-

ganizmov 
4. Záver 
 
 
 
1. Úvod 

 
Etanol je pravdepodobne jeden z najstar�ích 

a najobľúbenej�ích mikrobiálnych produktov. Podľa spô-
sobu výroby by sme ho mohli rozdeliť na dve skupiny: 
syntetický etanol a etanol pripravený biologicky. 
V celosvetovom meradle sa 93 % etanolu získava 
fermentačne1, pričom v  roku 1998 dosiahla svetová pro-
dukcia etanolu 31,2 milióna m3. Je zaujímavé, �e pribli�ne 
2/3 tejto produkcie sa vyu�ilo ako palivový etanol. 
V Európskej Únii z toho bolo vyprodukovaných �len� 
2 milióny m3, z ktorých v�ak len 5 % bol palivový etanol. 

Zvý�ené vyu�itie biopalív v doprave je jedným z ná-
strojov, ktorými Európske spoločenstvo chce zní�iť svoju 
závislosť na trhu s pohonnými hmotami a zároveň zní�iť 

zdroje emisií oxidu uhličitého2. Vyu�itím etanolu na pali-
vové účely sa zaoberá aj Vláda Českej Republiky, ktorá 
svojím uznesením zo 6. augusta 2003 schválila �Program 
pre podporu výroby bioetanolu pre jeho primie�avanie do 
automobilových benzínov a motorovej nafty�3. 

Pou�ívanie etanolu na palivové účely malo počiatok 
na konci 19. storočia. V roku 1880 Henry Ford navrhol 
auto pod označením Ts, ktorého motor pracoval na tzv. 
�farmový etanol�, ktorý bol získaný fermentáciou kukuri-
ce. Začiatkom dvadsiateho storočia v�ak na trh pri�li fosíl-
ne palivá, ktoré sa vďaka nízkej cene veľmi rýchlo usadili 
na trhu. A� ropná kríza v roku 1970 značne zmenila ceny 
benzínu a nafty. Vyčerpávanie zásob fosílnych palív vzbu-
dzuje takisto veľké obavy. American Institute of Petrole-
um odhadol, �e zásoby ropy budú vyčerpané niekedy 
v 21. storočí s výrazným negatívnym dopadom samotnej 
ťa�by uhlia a ropy na �ivotné prostredie4. Tieto skutočnos-
ti, spoločne so strategicko-politickým pozadím problemati-
ky energetickej nezávislosti �tátov, spôsobili intenzívny 
záujem o alternatívne zdroje energie, medzi ktoré nepo-
chybne patrí aj etanol. Dali podnet na vznik napr. 
�National Alcohol Program� v Brazílii a �Gasohol Prog-
ram� v USA5. 

Pou�ívanie etanolu ako paliva má v porovnaní 
s benzínom niekoľko odli�ností i nesporných výhod: 
� Etanol má vy��ie oktánové číslo, čo umo�ňuje spaľova-

nie pri vy��ích tlakoch a tým o 15 % lep�í celkový vý-
kon v porovnaní s benzínom6. Navy�e tlak vyparovania 
a vyparovacie teplo etanolu je vy��ie ako benzínu, čo 
má za následok zvý�enie výstupnej energie pri pou�ití 
etanolu7. 

� Pri pou�ívaní etanolu dochádza k zmen�eniu obsahu 
CO a nespálených uhľovodíkov � hlavných zlo�iek 
smogu v emisiách. Dochádza aj k redukcii vznikajú-
ceho CO2 (hlavný plyn skleníkového efektu) a� 
o 60�90 %. CO2 uvoľnený pri spaľovaní etanolu vzni-
ká z obnoviteľných surovín. Je recyklovaný v procese 
fotosyntézy rastlín a na rozdiel od CO2 vzniknutého 
spaľovaním fosílnych palív, nezvy�uje podiel CO2 
v atmosfére8. Mno�stvo NOx a fotochemických polutan-
tov vo výfukových plynoch je takisto men�ie v porov-
naní s obsahom v spalinách benzínu6,9. 

� Ďal�ou výhodou tohoto paliva je, �e ide o obnoviteľný 
zdroj energie, získaný z poľnohospodárskych plodín 
pestovaných na území krajiny výroby. Na jednej strane 
teda podporuje regionálny rozvoj krajiny a na strane 
druhej zni�uje závislosť krajiny na dovoze ropy zo 
zahraničia9. 
Čo sa týka ceny etanolu ako paliva, mô�eme sledovať 

trvalý pokles voči benzínu. V máji 2000 bola cena za 1 l 
benzínu v USA 0,337 $ a paliva etanol E85 (zmes 85 % 
etanol a 15 % benzín) 0,32 $ za 1 liter. V októbri 2002 to 
bolo 0,32 $/l benzínu a 0,296 $/l E85 (cit.9). 
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Pou�ívanie etanolu ako paliva má v�ak aj svoje nevý-
hody. Nevýhodou pri spaľovaní etanolu je vznik aldehy-
dov, hlavne acetaldehydu. Jeho obsah v emisiách je 2 a� 
4× vy��í ako pri spaľovaní benzínu10. Kvôli obsahu kyslí-
ka v etanole má 1 l čistého etanolu pribli�ne o 1/3 men�iu 
energiu ako benzín11 a objemová spotreba etanolu moto-
rom je o 10 % vy��ia ako spotreba benzínu9. 

Do roku 2003 bolo v USA predaných 2 milióny FFV 
automobilov (flexible fuel vehicles), ktoré ako palivo pou-
�ívajú E85 (cit.9). Aj tento fakt svedčí o nezastaviteľnom 
trende v pou�ívaní etanolu na palivové účely. 

 
 

2. Mikrobiálni producenti etanolu  
 
Schopnosť produkovať zvý�ené mno�stvá etanolu zo 

sacharidických substrátov je popisovaná u �irokej palety 
mikroorganizmov, predov�etkým baktérií a kvasiniek. 
Z bakteriálnych producentov zbierka ATCC uvádza mik-
roorganizmy z rodov: Zymomonas, Clostridium, Strepto-
myces, Pseudomonas, Klebsiella, Lactobacillus, Thermo-
anaerobacterium, Zymobacter a Leuconostoc.  Z  kvasi-
niek a vláknitých húb je popisovaná schopnosť produko-
vať etanol u rodov: Saccharomyces, Kluyveromyces, Rhi-
zopus, Aspergillus, Zygosaccharomyces, Candida, Monas-
cus, Zygoascus, Aureobasidium, Torulaspora, Chrysospo-
rium, Pichia a ďal�ích12. 

Z vy��ie spomenutých mikroorganizmov najlep�ie 
produkujú etanol kvasinky  Saccharomyces cerevisiae, 
ktoré sa pou�ívajú v liehovarníckom priemysle a baktérie 
Zymomonas mobilis. V tejto práci sa zaoberáme porovna-
ním fyziologických vlastností a fermentačných charakte-
ristík u oboch typov producentov.  

 
2 . 1 .  S a c c h a r o m y c e s  c e r e v i s i a e   

Rod Saccharomyces patrí do triedy Ascomycetes 
(Endomycetes), rozmno�uje sa vegetatívne multilaterál-
nym pučaním. Druh Saccharomyces cerevisiae má elip-
soidné aj guľovité bunky, �tatistické rozpätie dĺ�ok je 
3,7�9,7 µm a �írok 2,6�6,4 µm. Vytvára rudimentárne 
alebo stromčekovité, bohato vetvené pseudomycélium. 
Články mycélia mô�u presiahnuť aj 30 µm, ale pravé hýfy 
nevytvára13,14. 

Substrátom pre etanolovú fermentáciu sú väč�inou 
hexózy. Saccharomyces cerevisiae metabolizuje glukózu 
cez Embdenovu-Meyerhofovu-Parnasovu dráhu (EMP), 
tie� označovanú ako hexózodifosfátová dráha.  Sumárne je 
mo�né túto dráhu vyjadriť reakciou: 

Energetická bilancia etanolového kvasenia vztiahnutá 
na 1 mol glukózy je zisk 2 molov  adenozín-5�-trifosfátu.   

Za aeróbnych podmienok, keď je koncentrácia sub-
strátu v médiu ni��ia ako 5 mM, bunka odbúrava glukózu 
men�ou rýchlosťou ne� v anaeróbnych podmienkach, čo 
označujeme ako Pasteurov efekt. Je to následok základ-
ných regulačných mechanizmov, ktoré sa týkajú rôznych 

kľúčových enzýmov metabolizmu glukózy. Anaeróbne 
dehydrogenačné pochody prejdú na aeróbny proces, ktorý 
je sprevádzaný zvý�enou tvorbou biomasy za súčasného 
zní�enia spotreby substrátu. Súčasne sa zastavuje tvorba 
produktov kvasenia, lebo substrát je oxidovaný a� na CO2 
a H2O (cit.15). Tento fakt má v biotechnológii veľký výz-
nam pri produkcii kvasničnej biomasy. 

Pri koncentrácii glukózy vy��ej ako 5mM za aerób-
nych podmienok je respirácia potlačená a nastáva klasický 
fermentačný proces15. Tento fenomén sa označuje ako  
Crabtree efekt (resp. glukózový efekt, alebo kontra-Pasteur 
efekt). Predpokladá sa, �e glukóza inhibuje syntézu enzý-
mov dýchacieho reťazca a/alebo ich inaktivuje a inaktivuje 
aj transport cukru do bunky16,17. Tento efekt spôsobuje 
problémy v kontinuálnych fermentáciách pri zmene zrie-
ďovacej rýchlosti z men�ej na väč�iu. Pri men�ej zrieďo-
vacej rýchlosti je metabolizmus oxidatívny (kvasinky majú 
tendenciu skvasovať glukózu na CO2 a biomasu, bez vý-
ťa�ku etanolu) a pri vy��ích je fermentačný (etanolová 
produkcia je vy��ia, ale s ni��ím výťa�kom biomasy)18,19. 

Ako ďal�í regulačný mechanizmus sa u S. cerevisiae 
uplatňuje katabolická represia. Glukóza, alebo iniciálny 
produkt glukózového metabolizmu (resp. signály odvode-
né od nej), inhibuje syntézu rôznych dýchacích 
a glukoneogenických enzýmov20. Glukózová represia má 
u S. cerevisiae za následok dlhodobú adaptáciu na degra-
dáciu glukózy výhradne na etanol a CO2. V aeróbnej 
vsádzkovej kultúre mô�u byť bunky po utilizácii glukózy 
dereprimované a dôjde k indukcii enzýmov dýchacieho 
reťazca. Bunka prejde do druhej fázy rastu, známej pod 
názvom diauxia. Má to za následok reutilizáciu vytvorené-
ho etanolu, čím sa zní�i jeho obsah vo vyfermentovanom 
médiu.  

U S. cerevisiae sa uplatňuje aj katabolická inaktivá-
cia. Je rýchlej�ia ako katabolická represia. Zdá sa, �e na-
stáva glukózou indukovanou deaktiváciou niektorých kľú-
čových enzýmov, ako je napríklad fruktóza-1,6-bis-
fosfatáza21. Pri glukóza-senzitívnych (Crabtree-senzitív-
nych) kvasinkách, akou je aj S. cerevisiae, sa mô�e vysky-
tovať aj limitovaná oxidácia, keď bunka rastie na sachari-
dickom substráte a pyruvát je v nadbytku. V prítomnosti 
kyslíka by sme preto mohli metabolizmus označiť za respi-
račne-fermentatívny22. U S. cerevisiae je teda optimalizá-
cia respirácie dôle�itá pri produkcii biomasy, zatiaľ čo 
optimalizácia fermentácie je dôle�itá v nápojárskom 
a liehovarníckom priemysle15. 

 
2 . 2 .  Z y m o m o n a s  m o b i l i s  

Zymomonas mobilis je gramnegatívny, chemoorga-
notrofný, fakultatívne anaeróbny prokaryotický mikroor-
ganizmus. Bunky majú tvar paličiek so zaoblenými konca-
mi. Vyskytujú sa obvykle v dvojiciach, uprostred zú�e-
ných, zriedka tvoria aj krátke retiazky. Optimálna teplota 
rastu je 30 °C. Rod Zymomonas bol prvý raz izolovaný 
z alkoholických nápojov ako napríklad africké �palmové 
víno�, mexický �pulque z agáve� a taktie� ako kontami-
nant v niektorých európskych pivách. Je veľmi tolerantný 
voči polyolom, av�ak neobľubuje vy��ie koncentrácie ió-

6 12 6 3 2 2C H O 2CH CH OH+2CO→
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nov. Táto vlastnosť spôsobuje problémy pri fermentácii 
melasy23,24. 

Zymomonas mobilis metabolizuje glukózu cez glyko-
lytickú Entnerovu-Doudoroffovu (ED) cestu, ktorá je zvy-
čajne prítomná u aeróbnych mikroorganizmov25. Za účasti 
enzýmov pyruvát dekarboxylázy a alkoholdehydrogenázy 
sa sacharidy fermentujú na etanol a CO2. Sumárna reakcia 
Entnerovej � Doudoroffovej dráhy je zhodná so sumárnou 
reakciou EMP dráhy. Mikroorganizmus je v�ak �odmene-
ný� ziskom len 1 mol ATP z 1 mol glukózy. Koncentrova-
né roztoky glukózy neinhibujú enzýmy ED dráhy, preto�e 
konverzia glukózy na etanol v organizme prebieha veľmi 
rýchlo26. Extracelulárny osmotický tlak roztoku glukózy je 
vďaka uľahčenej difúzii rýchlo vyvá�ený jej príslu�nou 
intracelulárnou koncentráciou. Ka�dú minútu je toti� do 
Z. mobilis transportované mno�stvo glukózy rovné 1/3 
hmotnosti bunky27. Enzýmy ED dráhy sú navy�e vysoko 
tolerantné voči etanolu, čo bolo potvrdené aj na bezbunko-
vých extraktoch28. Vysoká etanolová tolerancia Z. mobilis 
je spájaná s obsahom mastných kyselín v plazmatickej 
membráne mikroorganizmu. Hlavnými mastnými kyseli-
nami sú myristová, palmitová a cis-vakcénová kyselina. 
V plazmatickej membráne sa nachádzajú aj hopanoidy 
(pentacyklické triterpénové lipidy), ktoré sú pravdepodob-
ne s kyselinou cis-vakcénovou zodpovedné za vysokú 
etanolovú toleranciu baktérie29. 

Rozdiel medzi Entnerovou-Doudoroffovou a Embde-
novou-Mayerhofovou-Parnasovou dráhou je v tom, �e 
glukóza-6-fosfát prechádza v ED dráhe účinkom glukózo- 
-P-dehydrogenázy na kyselinu 6-P-glukónovú, ktorá je 
dehydrovaná na kyselinu 2-keto-3-deoxy-6-P-glukónovú. 
Tá je účinkom aldolázy �tiepená na glyceraldehyd-3-fosfát 
a kyselinu pyrohroznovú. Obe zlúčeniny sú následne pre-
menené na etanol a CO2. Pri tvorbe etanolu z pyruvátu sú 
kľúčové enzýmy pyruvátdekarboxyláza a alkohol-
dehydrogenáza (cit.30). 

Rovnakým spôsobom ako glukózu Zymomonas mobi-
lis degraduje aj fruktózu. Okrem týchto dvoch hexóz, ako 
zdroj uhlíka mô�e utilizovať aj disacharid sacharózu. 
Rýchlosť hydrolýzy, ako aj transfruktozylácie je vy��ia 
ako samotný transport do mikroorganizmu. U Z. mobilis sú 
tri rôzne typy sacharolytických enzýmov: endocelulárna 
sacharáza, exocelulárna sacharáza a exocelulárna levansa-
charáza. Tieto enzýmy sú β-D-fruktofuranozyl-transferázy 
a preto sú schopné hydrolyzovať sacharózu31. 

NADH- a NADPH-oxidázy, ktoré katalyzujú oxidá-
ciu NAD(P)H, sú prítomné v bunkovej membráne. Prenos 
elektrónov v dýchacom reťazci v�ak nie je spojený 
s oxidatívnou fosforyláciou. V prítomnosti kyslíka je akti-
vita NADH-oxidázy zvý�ená, čo sa prejaví poklesom 
NADH v bunke a následnou limitáciou redukcie acetalde-
hydu na etanol pomocou alkoholdehydrogenázy (cit.32). 

Z hľadiska fyziológie a metabolizmu sú pre produk-
ciu etanolu výhodnej�ie Zymomonas mobilis. Rastú toti� 
oveľa rýchlej�ie ako kvasinky, majú ni��iu produkciu bio-
masy, sú veľmi etanoltolerantné a osmotolerantné, majú 
vy��iu �pecifickú rýchlosť prijímania substrátu, vy��iu 
�pecifickú produkčnú rýchlosť a majú men�iu produkciu 

vedľaj�ích metabolitov23,27,29. 
 

2 . 3 .  G e n e t i c k y  m o d i f i k o v a n é  
m i k r o o r g a n i z m y  

Lignocelulózový materiál je najväč�í zdroj obnoviteľ-
nej energie na zemi a produkcia palivového etanolu z neho 
sa stáva cieľom viacerých vedeckých i komerčných sku-
pín.  Navy�e na produkciu etanolu by sa dali pou�iť aj 
odpadové materiály zo spracovania dreva, rôzne poľno-
hospodárske odpady (obilky, steblá), odpadový papier atď. 
Úprava lignocelulózového materiálu na fermentáciu sa 
skladá z troch častí- odstránenie nespracovateľného ligní-
nu, depolymerizácia celulózy a hemicelulózy, a samotná 
fermentácia. Problematickým zostáva spracovanie zlo�iek 
hemicelulózy po hydrolýze,  hlavne pentóz (xylóza a ara-
binóza). Pre produkciu palivového etanolu z ligno-
celulózových materiálov je teda vhodný mikroorganizmus, 
ktorý doká�e utilizovať okrem hexóz aj pentózy, má vyso-
kú produktivitu etanolu, vysokú etanolovú toleranciu 
a vysokú toleranciu voči inhibítorom, ktoré sú prítomné 
v hydrolyzátoch. Preto je snahou  pomocou génových ma-
nipulácií kon�truovať mikrobiálnych producentov, ktorí 
tieto po�iadavky spĺňajú33,34.  

Jedným zo spôsobov je do klasických producentov 
etanolu ako je Z. mobilis a S. cerevisiae vniesť gény, ktoré 
kódujú schopnosť konvertovať pentózy na metabolity prí-
tomné v ED resp. EMP dráhe. Technikami rekombinant-
ných DNA boli do Z. mobilis aj S. cerevisiae vnesené gé-
ny, ktoré dali mikroorganizmom schopnosť utilizovať 
xylózu a arabinózu, a konvertovať ich na etanol s 86�98%  
teoretickým výťa�kom35,36. 

Iným prístupom je do heterofermentatívnych mikroor-
ganizmov, ktoré sú prirodzene schopné utilizovať �iroké 
spektrum sacharidov, vniesť gény, ktoré upravia metabo-
lizmus na selektívnu produkciu etanolu. To sa podarilo po 
vnesení génov pyruvát dekarboxylázy a alkohol dehydro-
genázy do Escherichia coli a Klebsiella oxytoca. Fermen-
tačné charakteristiky geneticky upravených mikroorganiz-
mov sú zhrnuté v tab. I. Nevýhodou týchto mikrorganiz-
mov v�ak je, �e pH optimum fermentácie pre E. coli je 
v rozmedzí 6,0 a� 8,0 a maximálna etanolová tolerancia 
K. oxytoca je iba 37 g.dm�3 (cit.37,38).  

Keď�e v Európskej Únii je pou�ívanie geneticky mo-
difikovaných mikroorganizmov značne obmedzené, i keď 
výskum v tejto oblasti v poslednom období urobil značné 
pokroky, podrobnej�ie sa touto témou v práci nezaoberá-
me. 

 
 

3. Fermentácie 
 

3 . 1 .  V s á d z k o v é  f e r m e n t á c i e  
Vsádzková kultúra je uzatvorený systém kultúry, 

ktorý obsahuje začiatočné, limitujúce mno�stvo �ivín. 
Vsádzková fermentácia mô�e byť pou�itá na produkciu 
biomasy, primárnych i sekundárnych metabolitov. Pre 
produkciu primárnych metabolitov musia byť navodené 
podmienky, ktoré predl�ujú exponenciálnu fázu rastu spre-
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vádzanú exkréciou produktu39. 
Medzi jeden z dôle�itých parametrov fermentácie 

patrí teplota kultivácie. Pri vy��ej teplote v počiatkoch 
fermentácie so S. cerevisiae dochádza k rýchlej�iemu na-
rastaniu biomasy, spojenú s rýchlej�ou produkciou etano-
lu, av�ak v neskor�ích častiach fermentácie je rast biomasy 
inhibovaný naakumulovaným mno�stvom etanolu. Na 
rozdiel od kvasiniek,  Z. mobilis je k vysokým koncentrá-
ciám etanolu oveľa viac tolerantnej�ia a tento fenomén sa 
u nej nevyskytuje40. Pri ni��ích teplotách je teda 
u S. cerevisiae vy��ia koncentrácia etanolu dosahovaná a� 
po značne predĺ�enom čase fermentácie, ako je to aj pri 
príprave �saké� (kultivačná teplota 10�15 °C) (cit.41). Ma-
ximálna �pecifická rýchlosť tvorby etanolu je pre kvasinky 
najvy��ia v teplotnom rozpätí 32�36 °C (cit.42). Sú v�ak 
známe aj termotolerantné kmene S. cerevisiae s optimál-
nou teplotou produkcie v rozmedzí 35�38 °C (cit.43) 
(V�etky porovnávané experimenty so S. cerevisiae aj 
Z. mobilis uvedené v článku prebiehali pri teplote 30�32 °C. 

Tento údaj opakovane neuvádzame.). Výhodou pri pou�ití 
kvasiniek je, �e fermentácia mô�e prebiehať pri pH v roz-
medzí 3 a� 6. Fermentácia pri ni��om pH toti� výrazne 
eliminuje rast kontaminujúcej mikroflóry44. U Z. mobilis je 
pri pH 3,5 fermentácia prakticky zastavená23. 

Klasické fermentačné postupy sú v posledných ro-
koch značne inovované. Medzi jednu z modernizovaných 
technológií pou�ívaných vo vsádzkových procesoch patrí 
aj fermentácia s recyklom buniek, označovaná aj ako Mel-
leova-Boinotova metóda. V Brazílii sa a� 70 % vyprodu-
kovaného mno�stva etanolu získava práve týmto spôso-
bom. Po fermentácii dochádza k separácii kvasiniek, jej 
premytiu v roztoku kyseliny sírovej a následnému pou�itiu 
v ďal�ej fermentácii. Celý proces je skrátený na 6�10 h 
pri koncentrácii buniek 8�17 % v/v, s výťa�kom etanolu 
90�92 %, pričom bunky vydr�ia nepretr�itú prevádzku 
200 dní (cit.45). 

Pri optimálnych podmienkach fermentácie so 
Z. mobilis (pH 5, t = 30 °C) sa glukóza na 95�98 % kon-

Tabuľka I  
Porovnanie parametrov jednotlivých typov fermentácií 

Typ fermen-
tácie 

MOa Substrát 
[g.dm�3] 

Produktivita 
[g.dm�3.h�1] 

Výťa�ok 
[%] 

Podmien-
ky 

Poznámky Lit. 

Z. mobilis G 5,1 94�98     47,64 
S. cerevisiae G 2,4 88�92     47,64 
E. coli 
(GMO) 

A:X:G = 
15:30:30 

0,92 90 t = 30 °C,  
pH 6�8 

  37 

K. oxytoca 
(GMO) 

A:X:G = 
20:40:20 

0,35 84 t = 35 °C Max. tolerancia K.oxytoca 
voči etanolu len  
37 g.dm�3. 

38 

Prítokovaná 
fermentácia 

S. cerevisiae   9,5     Proces trval 45 h 48 

Kontinuálne  
fermentácie 

Z. mobilis G = 135 11,05   t = 30 °C Zrieďovacia rýchlosť 0,2 h�1 54 

 S. cerevisiae G = 135 5,68   t = 30 °C Zrieďovacia rýchlosť 0,2 h�1 54 

SSF Z. mobilis Palmový �krob  
10�20 % 

3,57 93�97   Ko-imobilizácia s amyloglu-
kozidázou do karagénanu 

23 

Kofermentá-
cia 

Z. mobilis,  
K. fragilis 

L = 200�250 0,92     Kofermentáciou sa zvý�ila 
produktivita 

55 

Extraktívna 
 fermentácia 

Z. mobilis G   90   Extraktívna fáza : polyetylén-
glykol (6 %hm.), dextrán 
(2 %) 9:1; 90 % etanolu sa 
nachádzalo v rozpú�ťadle 

57 

Imobilizova-
né  
systémy  

Z. mobilis G = 136 25,5   t = 30 °C Nosič Ca-alginát, zrieďova-
cia rýchlosť 0,5 h�1 

54 

S. cerevisiae G = 136 14,5   t = 30 °C Nosič Ca-alginát, zrieďova-
cia rýchlosť 0,5 h�1 

54 

Vsádzková 
 fermentácia  

a Pou�itý mikroorganizmus; GMO � geneticky modifikovaný mikroorganizmus; A � arabinóza; X � xylóza; G � glukóza;  
L � laktóza; 
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vertuje na etanol a len zvy�ných 2�5 % na biomasu46. Ďal-
�ou výhodou baktérie je, �e produkuje 5× menej vedľaj-
�ích produktov v porovnaní so S. cerevisiae23. 

Porovnanie parametrov fermentácií prehľadne uvá-
dzame v tab. I. 

 
3 . 2 .  P r í t o k o v a n é  a  s e m i k o n t i n u -  

á l n e  f e r m e n t á c i e  
Fed-batch (prítokovaná) fermentácia súvisí s dávko-

vacou stratégiou. Jej cieľom je kontrolovať koncentráciu 
�ivín a predl�ovať produktívnu fázu vsádzkového procesu. 

Fed-batch proces u S. cerevisiae prebieha v dvoch 
fázach. V prvej dochádza k rastu aj produkcii etanolu, 
v druhej je rast zastavený, av�ak bunky etanol produkujú 
ďalej48. �pecifická rastová aj produkčná rýchlosť sa so 
zvy�ujúcou koncentráciou etanolu zmen�uje. Viabilita 
buniek je závislá od koncentrácie etanolu, ako aj mno�stva 
�ivín v médiu. Kritická koncentrácia etanolu je v rozmedzí 
90�110 g.dm�3. Po dosiahnutí tejto koncentrácie dochádza 
k rýchlej strate viability buniek. Pomocou tohto typu fer-
mentácie bola u kvasiniek dosiahnutá maximálna produkti-
vita zariadenia 9,5 g.dm�3.h�1, pričom proces trval 
45 hodín48. 

Na semikontinuálne fermentácie so Z. mobilis sa pou-
�ívajú hlavne flokulujúce kmene, ktoré majú schopnosť 
vytvárať zhluky minimálne 100 buniek. Výhodou takéhoto 
mikroorganizmu je, �e zhluky buniek pri fermentácii kle-
sajú na dno nádoby a 2/3 média mô�e byť z vrchnej časti 
fermentora odsaté bez straty biomasy. Mikroorganizmy sa 
získavajú mutačným �ľachtením, pričom pri selekcii vhod-
ného mikroorganizmu rozhoduje rýchlosť sedimentácie 
buniek. Pri tomto type zariadenia bola dosiahnutá objemo-
vá produktivita 50 g.dm�3.h�1 a koncentrácia etanolu 
80 g.dm�3 (cit.49). 

Semikontinuálne fermentácie sa pou�ívajú aj na testo-
vanie stability rekombinantných kmeňov počas fermentá-
cie. Kmeň Z. mobilis, do ktorého boli technikami rekombi-
nantných DNA vnesené gény α-amylázy a glukoamylázy, 
vykazoval konverziu 0,46 g etanolu/g �krobu a objemovú 
produktivitu 0,204 g.dm�3.h�1 (cit.50).  

 
3 . 3 .  K o n t i n u á l n e  f e r m e n t á c i e  

Exponenciálny rast vsádzkovej kultúry mô�e byť 
predĺ�ený prídavkom čerstvého média do nádoby. Ak je 
čerstvé médium kontinuálne pridávané k takejto kultúre 
vhodnou rýchlosťou a vyfermentované kontinuálne odobe-
rané, po čase je dosiahnutý ustálený stav, kedy tvorba no-
vej biomasy kultúrou je rovná strate buniek z nádoby. Pre 
proces, pri ktorom dochádza k produkcii primárnych meta-
bolitov, je volená zrieďovacia rýchlosť, ktorá udr�iava 
kultúru v maximálnej produkčnej fáze39. V porovnaní so 
vsádzkovými fermentáciami majú kontinuálne viaceré 
výhody: zní�enie vstupných nákladov vďaka zvý�enej 
objemovej efektivite procesu, jednoduchosť kontrolovania 
procesu v ustálenom stave, zvý�ená výťa�nosť procesu, 
kon�tantné zlo�enie produktov, zvý�ená odolnosť voči 
kontaminácii vďaka vysokej koncentrácii etanolu 
v médiu51. 

Medzi kontinuálne fermentácie zaraďujeme aj fer-
mentáciu pod označením Biostil®. Vlastníkom licencie na 
toto zariadenie je �védska spoločnosť Chematur. Jedná sa 
o jednostupňovú fermentáciu s krátkou dobou zádr�e 
(10 h). Vyfermentované médium je pomocou centrifugácie 
rozdelené na dve časti � prúd s vysokou koncentráciou 
kvasiniek, ktoré sú vracané späť do fermentora a prúd, 
ktorý je určený na destiláciu. Navy�e dochádza k recyklu 
výpalkov, ktoré slú�ia ako zrieďovacia tekutina na udr�ia-
vanie optimálnej koncentrácie cukrov a etanolu v zápare 
počas fermentácie. Nedochádza tak k inhibícii metaboliz-
mu kvasiniek etanolom52. 

Problémy počas kontinuálnej fermentácie kvasiniek 
pri prístupe kyslíka a pri zmene zrieďovacej rýchlosti 
z men�ej na väč�iu, mô�e spôsobiť Crabtree efekt. Pri 
men�ej zrieďovacej rýchlosti (0,08 h�1) je metabolizmus 
oxidatívny a pri vy��ích zrieďovacích rýchlostiach (0,2 h�1) 
je fermentačný18. Pri ni��ích zrieďovacích rýchlostiach 
majú preto kvasinky tendenciu predýchať glukózu na CO2 
a biomasu, bez výťa�ku etanolu. Naopak pri vy��ích zrie-
ďovacích rýchlostiach dochádza k vy��ej produkcii etano-
lu, ale ni��ím výťa�kom biomasy19. Pri stredných zrieďo-
vacích rýchlostiach (0,08�0,20 h�1) kvasinky �prepínajú� 
medzi oxidatívnym a fermentačným mechanizmom 
v závislosti na prístupe rozpusteného kyslíka. Tento feno-
mén je veľmi komplexný a zahŕňa mno�stvo regulačných 
mechanizmov enzýmovej inhibície a represie viacerých 
metabolických dráh, v práci sa mu preto detailne nevenuje-
me.  

Na kontinuálnu produkciu etanolu boli pou�ité aj 
vysokoflokulentné kmene kvasiniek. Pri takomto type 
mikroorganizmu nedochádza k nadmernému vymývaniu 
biomasy zo zariadenia ako pri bunkách normálnych. Výťa-
�ok etanolu bol 83 % v porovnaní s teoretickým výťa�-
kom, koncentrácia etanolu 75 g.dm�3 a produktivita 
50 g.dm�3.h�1 (cit.53).  

Nowak (cit.54) uskutočnil niekoľko experimentov 
v rovnakom re�ime fermentácie, s rovnakými koncentrá-
ciami substrátu, pre Z. mobilis aj S. cerevisiae pou�íva-
ných v liehovarníctve (tab. I). Získané výsledky takisto 
svedčia o lep�ej produktivite Z. mobilis v porovnaní so 
S. cerevisiae. Zaujímavé takisto je, �e na produkciu rovna-
kého mno�stva etanolu je pri ni��ích koncentráciách sub-
strátu potrebná 2×, pri vy��ích 3�4× men�ia koncentrácia 
bakteriálnej biomasy ako biomasy kvasničnej54. 

 
3 . 4 .  S i m u l t á n n a  s a c h a r i f i k á c i a  

a  f e r m e n t á c i a  ( S S F ) ,   
k o f e r m e n t á c i a  

V procese simultánnej sacharifikácie a fermentácie sa 
okrem mikroorganizmu produkujúceho etanol pou�ije aj 
mikroorganizmus, alebo enzým schopný konvertovať po-
lymérne sacharidy na utilizovateľný substrát. Produkty 
sacharifikácie sú simultánne utilizované S. cerevisiae, 
alebo Z. mobilis a premieňané na etanol. Uplatňuje sa tu aj 
ko-imobilizácia etanolového producenta a hlavne amyloly-
tických enzýmov (tab. I).  

Kofermenácia je typ fermentácie, kde sa v procese 
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vyu�íva zmes mikroorganizmov. Takýto typ fermentácie 
bol napríklad vyu�itý na fermentáciu laktózového média 
so Zymomonas mobilis a Kluyveromyces fragilis. Pri pou-
�ití zmesnej kultúry Z. mobilis a S. cerevisiae sa sledovalo 
zvý�enie �pecifickej etanolovej produktivity a objemovej 
produktivity zariadenia (cit.23) (tab I). 

 
3 . 5 .  E x t r a k t í v n a  a  v á k u o v á   

f e r m e n t á c i a  
Pri extraktívnej fermentácii sa etanol vhodným roz-

pú�ťadlom postupne extrahuje z fermentačného média. 
Rozpú�ťadlo nesmie byť mie�ateľné s vodou, toxické voči 
mikroorganizmu a musí mať vysokú afinitu k etanolu. 
Výhodou je zní�enie nákladov na získavanie produktu 
z fermentačného média v porovnaní s klasickou fermentá-
ciou, je v podstate odstránená inhibícia koncovým produk-
tom, av�ak výber vhodného, pre organizmy netoxického 
rozpú�ťadla je problematický56. 

Pri vákuovom type fermentácie dochádza k odstrá-
neniu etanolu z fermentačného média pôsobením vákua 
a to buď kontinuálne, alebo v cykloch. Ako aj v predchád-
zajúcom type procesu, udr�iavaním nízkej hladiny etanolu 
v médiu nedochádza k inhibícii fermentačnej aktivity ani 
k strate viability buniek, ktoré si zachovávajú vysokú me-
tabolickú aktivitu. Pri kvasinkách v�ak mô�eme sledovať 
ni��í nárast biomasy. Predpokladá sa, �e by to mohlo byť 
spôsobené vy��ími nárokmi buniek na udr�anie fyziologic-
kého stavu, ako aj nedostatkom kyslíka v médiu, vzhľa-
dom na jeho ni��iu rozpustnosť vo vákuu. Nevýhodou 
vákuovej fermentácie je, �e v priebehu fermentácie sa mô-
�u hromadiť neprchavé inhibítory, ktoré zni�ujú výslednú 
produktivitu56. Kombináciou vákuovej fermentácie (tlak 
7,3 kPa) a recyklácie kvasiniek (zabezpečované centrifu-
gáciou) sa pri produkcii etanolu z melasy dosiahla produk-
tivita 82 g.dm�3.h�1, čo predstavuje 12 násobné zvý�enie 
v porovnaní s kontinuálnym systémom pri atmosferickom 
tlaku58. 

 
3 . 6 .  F e r m e n t á c i a  p o m o c o u  i m o b i -

l i z o v a n ý c h  m i k r o o r g a n i z m o v  
Fermentačné technológie v posledných rokoch zazna-

menali obrovský rozvoj a modernizáciu. Tento trend mo�-
no sledovať aj pri výrobe etanolu. Jedným z inovačných 
trendov pou�ívaných v tomto procese je aj pou�ívanie 
imobilizovaných mikroorganizmov. 

 Imobilizáciu mo�no definovať ako techniku, ktorá 
zadr�uje katabolicky aktívne  bunky v reaktore a zabraňuje 
tak ich pohybu v mobilnej fáze, ktorá nesie substrát 
a produkt. 

Jednou z hlavných výhod tejto technológie je mo�-
nosť pou�itia opakovaných vsádzkových konverzií 
resp. kontinuálneho re�imu pri zachovaní vysokej koncen-
trácie biomasy v systéme. Nevýhodou tejto techniky mô�e 
byť problém s difúziou medzi mikroorganizmom imobili-
zovaným v matrici a okolitým prostredím. Imobilizácia 
kvasiniek alebo baktérií pre produkciu etanolu sa uskutoč-

ňuje predov�etkým dvoma metódami: adsorpciou 
a entrapmentom.  

Adsorpcia je najjednoduch�ia technika imobilizácie 
veľkého mno�stva buniek59. Je zvyčajne uskutočňovaná na 
aktívnom povrchu pórovitého materiálu, akými sú napr. 
pórovité sklo, drevené uhlie alebo drevené hobliny. Táto 
technika je pomerne jednoduchá. Bunková suspenzia sa 
nechá v kontakte s nosičom a adhéznymi silami dôjde 
k naviazaniu buniek na matricu nosiča. Tomuto kroku 
niekedy predchádza �o�etrenie� buniek pomocou Al3+, čím 
sa neutralizuje náboj na povrchu buniek58. Z dôkladných 
�túdií o adsorpcii, v ktorých sa testovalo veľkého mno�-
stva nosičov, sa dospelo k záveru, �e drevené hobliny za-
chytávajú 6�120x viac buniek ako ostatné nosiče58. Nevý-
hodou tejto techniky je, �e mô�e dôjsť k desorbcii mikro-
organizmu zmenou iónovej sily alebo pH. Uvedená techni-
ka preto nemá v praxi uplatnenie. 

Druhou imobilizačnou technikou, oveľa obľúbenej�ou 
ako adsorpcia, je entrapment. Táto technika spočíva 
v uzatvorení buniek do kapsúl prírodných alebo syntetic-
kých gélov. Bunky musia byť väč�ie ako póry nosičov, 
aby nedo�lo k ich vymývaniu, ale aby bola zaistená voľná 
difúzia substrátu a produktov. Medzi najviac vyu�íva-
né gély patria: agaróza, agar, polyakrylamidový gél, 
к-karagénan, alginát, polyvinylalkohol, atď.56,58,60. Princíp 
entrapmentu spočíva v zmie�aní bunkovej suspenzie 
s tekutou formou gélu. Zmes sa potom kvapká do vytvr-
dzovacieho roztoku a tvoria sa kapsule guľovitého tvaru58. 
Počas fermentácie sa vznikajúci etanol a CO2 mô�u hro-
madiť v géli, čím mô�e dôjsť k mechanickému po�kodeniu 
matrice zvy�ujúcim sa tlakom vo vnútri nosiča. Navy�e pri 
guľovitom tvare imobilizátu sa zistilo, �e produkčný mik-
roorganizmus rastie len tesne pod povrchom imobilizátu 
a nie v jeho celom objeme61. Z tohto dôvodu je veľmi 
dôle�itá veľkosť a tvar kapsule. Ako veľmi výhodné rie�e-
nie tohoto problému sa zdá byť pou�itie tzv. LentiKats®. 
Jedná sa o polyvinylalkoholové imobilizáty �o�ovkového 
tvaru, ktoré sú 3�4 mm dlhé a sú 200�400µm hrubé. Mik-
roorganizmus rastie v celom objeme imobilizátu 
a nedochádza k difúznym problémom medzi ním 
a okolitým médiom62,63. Najviac pou�ívanými gélmi pri 
imobilizačných �túdiách sú prírodné polyméry algináty 
a karagénany, pri ktorých imobilizačná procedúra je jedno-
duchá a �etrná. Hlavným problémom pri alginátových 
géloch je mechanická krehkosť a chemická nestabilita 
v prítomnosti vysokej koncentrácie fosfátov a kvasničného 
extraktu, ktoré sú neoddeliteľnými zlo�kami média pri 
raste mikroorganizmov. Navy�e sú citlivé na chelatujúce 
činidlá, relatívne nepriepustné pre väč�ie molekuly a málo 
odolné voči tlaku vznikajúceho tvorbou CO2 počas fer-
mentácie. Z porovnania s inými typmi fermentácií, imobi-
lizované systémy majú vysoké produktivity a vďaka svo-
jim výhodám sú dobre vyu�iteľné v produkcii etanolu na 
laboratórnej úrovni, aj v priemyselnom meradle (tab. I). 
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4. Záver 
 
S vyčerpávaním svetových zásob fosílnych palív sa 

v posledných rokoch zvy�uje záujem o alternatívne zdroje 
energie, medzi ktoré nepochybne patrí aj etanol. 
V priemyselnom meradle sa na produkciu etanolu pou�íva 
Saccharomyces cerevisiae. Z hľadiska fyziológie, metabo-
lizmu, aj fermentačných vlastností mikroorganizmu je pre 
produkciu palivového etanolu výhodnej�ie pou�ívanie 
Zymomonas mobilis. Baktérie rastú oveľa rýchlej�ie ako 
kvasinky, majú ni��iu produkciu biomasy, vy��iu �pecific-
kú rýchlosť prijímania substrátu a tvorby produktu, nepo-
trebujú kontrolovaný prívod kyslíka, produkujú menej 
vedľaj�ích metabolitov, sú veľmi etanoltolerantné 
a osmotolerantné. U jednotlivých typov porovnávaných 
fermentácií navy�e vykazujú takmer dvojnásobnú produk-
tivitu v zhodných fermentačných podmienkach. Výskum 
v liehovarníctve je v poslednom období zameraný na mo-
dernizáciu klasických fermentácií, ako aj zavádzanie no-
vých technologických postupov s cieľom zefektívniť celú 
výrobu. Ako veľmi vhodná metóda zvy�ujúca výťa�ky 
procesu je imobilizácia produkčného mikroorganizmu 
enkapsuláciou do vhodného nosiča. Jej hlavnou výhodou 
je, �e nedochádza k  vymývaniu koncentrovanej biomasy z 
reaktora. Ďal�ími rie�eniami procesu sú kofermentácia, 
simultánna sacharifikácia a fermentácia, ktoré kombinujú 
vlastnosti viacerých biologických systémov. Zavádzanie 
nových technologických postupov, ako je extraktívna fer-
mentácia a vákuová fermentácia, sa takisto javí byť per-
spektívne. 

 
Práca bola uskutočnená s prispením grandov VEGA 

1/2391/05 a 1/2390/05 a spoločnosti MEGA a.s.(ČR).  
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The advantages of using fuel ethanol are discussed. 

The physiology and metabolism of two main ethanol pro-
ducers, Zymomonas mobilis and Saccharomyces cere-
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57. sjezd 
chemických společností 

 
4. − 8. září 2005 

 
Vysoké Tatry 

Dovolujeme si Vás pozvat, jménem organizačního výboru, 
Asociace českých chemických společností, Asociacie slo-
venských chemických a farmaceutických spoľočností, 
garantů a sponzorů, na společný 57. sjezd chemiků. Sjezd 
se bude konat v hotelovém komplexu Hutník 
v Tatranských Matliaroch. V případě velkého zájmu je 
mo�né roz�ířit ubytovací kapacitu o sousední hotely. Tat-
ranské Matliare mají výhodnou výchozí polohu pro výlety 
do v�ech hlavních tatranských lokalit. Hotelový komplex 
s mo�ností centrálního ubytování a stravování v�ech účast-
níků zajistí lep�í podmínky pro odbornou i společenskou 
komunikaci účastníků sjezdu. Odborná úroveň bude pod-
pořena přítomností řady pozvaných předná�ejících, zahajo-
vací předná�ku přislíbil prof. Zewail (Kalifornský techno-
logický institut, nositel Nobelovy ceny za chemii pro rok 
1999).  
 
 
Termín pro zaslání závazné přihlá�ky, zaslání abstraktu 
a platbu je 13.6.2005. 
Závazné přihlá�ky i abstrakty s názvem "jméno-číslo sek-
ce" posílejte prosím na schs@chtf.stuba.sk 
 
 
 

Kontaktní adresa 
http://schs.chtf.stuba.sk  
E-mail:  upolzhlo@savba.sk, schs@chtf.stuba.sk 
 
Slovenská chemická spoločnosť 
FCHPT STU 
Radlinského 9/1111 
812 37 Bratislava 
Slovensko 

Odborné sekcie  
 

1. Analytická a fyzikálna chémia 
(Analytická chémia, Fyzikálna chémia, Teoretická chémia, Jadrová chémia, Elektrochémia, Fotochémia, Chromatografia, Che-
mometria, Molekulové modelovanie, Počítačová chémia, Laserová chémia, Molekulárna spektroskopia, Chemická fyzika) 
2. Anorganická a materiálová chémia 
(Anorganická chémia, Chémia materiálov, Íly, Nanotechnológia, Mechanochémia, Úprava povrchov, Biomateriály) 
3. Organická chémia a polyméry 
(Organická chémia, Polyméry, Vlákna, textil a fólie, Sacharidy a glykokonjugáty, Farmaceutická chémia, Drevo, celulóza 
a papier) 
4. Vyučovanie a história chémie 
(Vyučovanie chémie, História chémie, Prezentácia chémie verejnosti, Chemická informatika) 
5. �ivotné prostredie a biotechnológia 
(�ivotné prostredie, Biotechnológia, Biochémia, Potravinárska chémia, Toxikológia, Rádioekológia, Molekulárna Biológia) 
6. CHEMPROGRESS 
(Priemyselné in�inierstvo, Technológie, Prepojenie vedy a priemyslu) 
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Ústav fyzikální chemie Jaroslava Heyrovského, Akademie 
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1. Úvod 
 
Ve druhé polovině 20. století nastal velmi rychlý roz-

voj pou�ití katalyzátorů v chemickém průmyslu1−3. Začaly 
být zaváděny nové katalytické procesy v oblasti �ivotního 
prostředí, řízené potřebou plnit přísněj�í limitní hodnoty 
produkovaných emisí a slo�ení odpadů. V současné době 
zaujímají heterogenní katalyzátory velmi významné posta-
vení zejména v oblasti zpracování ropy a v petroche-
mickém průmyslu. Navíc byly vyvinuty nové chemické 
procesy pro přípravu chemických specialit a zavedeny 
nové biokatalytické aplikace4,5. 

  Dominantní postavení v katalytických aplikacích 
v chemickém průmyslu zaujímá skupina anorganických 
materiálů − zeolitických molekulových sít, na bázi krysta-
lických hlinitokřemičitanů. Tyto materiály na�ly velké 
uplatnění nejen jako heterogenní katalyzátory, ale také 
jako sorpční materiály a iontoměniče. Celosvětová spotře-
ba zeolitů jako iontoměničů, detergentů a heterogenních 

katalyzátorů dosahuje zhruba 1,6 miliónů tun za rok6. Tyto 
mikroporézní materiály vykazují trojrozměrnou krystalic-
kou strukturu slo�enou z tetraedrů jejich uzlových atomů 
(Si, Al, Fe, Ga, P, atd.), které jsou vzájemně propojeny 
kyslíkovými můstky. Podle typu uzlových atomů (UA) 
rozli�ujeme zeolity (Si, Al) a zeotypy (Si, Al, Fe, Ga, P, 
Ti, Mn, atd.). 

 První přírodní zeolit, stilbit, byl objeven �védským 
mineralogem A. F. Crönstedem roku 1756 (poprvé se jej 
podařilo připravit synteticky a� o sto let později, roku 
1862, cit.6). Crönsted si v�iml, �e při zahřívání tento mine-
rál vratně uvolňuje vodu, a proto jej pojmenoval zeolit 
podle řeckého zeon (var) a lithos (kámen). Od té doby bylo 
nalezeno více ne� 50 přírodních zeolitů v různých částech 
světa7. Naopak v laboratoři bylo připraveno několik set 
různých typů syntetických zeolitů (krystalické mikroporéz-
ní hlinitokřemičitany) a zeotypů (např. krystalické mikro-
porézní �elezitokřemičitany, gallokřemičitany, hlinitofos-
forečnany), které se li�í chemickým slo�ením, velikostí 
a typem kanálové struktury.  

 Zeolity jako mikroporézní hlinitokřemičitany jsou 
atraktivní díky svému vysokému vnitřnímu povrchu, který 
je přístupný skrz velikostně jednotné póry molekulárních 
rozměrů (průměr 2,5−10 Å). Vysoce uspořádaná kanálová 
struktura se li�í v závislosti na typu zeolitu velikostí kaná-
lů, kdy rozměr vstupních oken (2,5−10 Å) určuje velikost 
vstupujících molekul a definuje tak molekulově-sítový 
efekt6,8,9. 

 A� do 90. let 20. století se nepodařilo připravit mik-
roporézní materiál s rozměry pórů vět�ími ne� 8 Å 
(vstupní okna tvořena maximálně 12 uzlovými atomy). 
Poprvé byla tato hranice překonána v roce 1987 skupinou 
M. Davise úspě�nou syntézou hlinitofosforečnanu VPI-5 
(cit.10) s osmnáctičetnými kanály o průměru 12,1 Å. 
V roce 1992 pak při�el velký zlom s objevem nového typu 
zeolitických materiálů − mezoporézních hlinitokřemičita-
nových molekulových sít M41S. Do této skupiny patří 
např. lamelární MCM-50, hexagonální MCM-41 s velikos-
tí kanálů 15�100 Å nebo kubický MCM-48 s póry o roz-
měrech 30 Å. Tyto materiály jsou uspořádané, ale ne zcela 
krystalické, a jejich stěny jsou obvykle amorfní. Mezopo-
rézní molekulová síta, díky velikosti kanálů, umo�ňují 
vstup podstatně vět�ích molekul do kanálové struktury11. 

 Přes značné úsilí řady laboratoří se dosud podařilo 
připravit pouze několik zeolitů nebo zeotypů s vy��ím 
počtem uzlových atomů v kruhu ne� 12. Kongshaug 
a dal�í připravili berrylokřemičitan OSB-1(cit.12, OSO, 
Si/Be = 2,14 UA) a Vaughan se Strohmaierem nedávno 
připravili strukturu s osmnáctičetnými kanály (cit.13, 
ECR-34, Si/Ga = 3,18 UA, 10,5 Å). 

 Výjimku tvoří skupina hlinitofosforečnanů, zinkofos-
forečnanů a gallofosforečnanů, ve které jsou známy struk-
tury s a� 24člennými okny jejich kanálů. Za zmínku stojí 
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AlPO-8 (cit.14, AET, 14 UA, 7, × 8, Å), VPI-5 (cit.10, FI, 
18 UA, 12,1 Å), cloverite15 (CLO, 20 UA, 13,2 Å), zinko-
fosforečany ND-1 (cit.16, 24 UA, 10,5 Å) a gallofosforeč-
nany NTHU-1 (24 UA, 10,4 Å). Nevýhodou těchto materi-
álů je to, �e obsahují kromě tetraedricky koordinovaného 
hliníku také oktaedrický hliník nebo jiné mimostrukturní 
skupiny jako -OH, -F. Přítomnost těchto ne�ádoucích jevů 
sni�uje stabilitu připraveného materiálu17. Pou�ití 
v katalýze je potom limitováno nejen jejich malou tepel-
nou stabilitou, ale i nedostatečným mno�stvím kyselých 
center. 

 V tomto příspěvku je pozornost věnována oblasti 
mikroporézních zeolitů a zeotypů, jejich struktuře a mo�-
nostem jejich syntézy. Největ�í pozornost je zaměřena na 
nové trendy v syntéze zeolitů a na přehled nových struk-
turních typů zeolitů. Je také popsána souvislost mezi pod-
mínkami syntézy, pou�itím organických a anorganických 
sloučenin a vznikem určitých struktur. 

 
 

2. Zeolity a zeotypy 
 
Zeolity a zeotypy jsou mikroporézní krystalické látky s 

trojrozměrnou strukturou. Základní stavební jednotkou těch-
to látek jsou tetraedry (obr. 1) AlO4 a SiO4 (PO4, FeO4), kte-
ré jsou vzájemně propojeny kyslíkovými atomy. Spojením 
základních jednotek se tvoří tzv. druhotné/sekundární jed-
notky (obr. 2), které svým vzájemným pospojováním vy-
tvářejí trojrozměrnou strukturu zeolitů. Výsledkem různé-
ho propojování těchto jednotek jsou zeolity s různou struk-
turou (např. různý tvar a velikost kanálových oken, pří-
tomnost nebo nepřítomnost dutin a kanálových propojení). 

Velikost kanálů je určena počtem (4, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 14) 
uzlových atomů (Si, Al, Fe, Ga). Velikost a tvar kanálové 
struktury vytváří molekulově-sítový efekt � omezuje veli-
kost vstupujících a vystupujících látek a určuje tvarovou 
selektivitu vzhledem k reaktantům, produktům a tranzitní-
mu stavu katalyzovaných reakcí6,8,9. 

Tetraedry AlO4 jsou nositeli záporného náboje za-
tímco tetraedry SiO4 jsou formálně neutrální (myslí se 
tím Si(-O-Si-)4 a  Al(-O-Si)4

−). Záporný náboj je vyrovná-
ván protony (H(H2O)+), anorganickými (Na+, K+, Li+, 
Mg2+, Ca2+) anebo organickými kationty, které se nacháze-
jí v mimostrukturních pozicích. Poměr Si/Al určuje kon-
centraci záporného náboje a tím i mno�ství kationtů nut-
ných ke kompenzaci vzniklého záporného náboje. Protony 
reprezentují Brönstedova kyselá centra (Si-OH-Al), která 
se uplatňují v kysele katalyzovaných reakcích organických 
látek. Dehydroxylace můstkových skupin OH vede ke 
vzniku Lewisovských center. Tato centra mohou být aktiv-
ní v reakcích uhlovodíků18. 

4 6 8 5 

4=1 4-4=1 5-3 

4-4 6-6 8-8 6-2 

4-1 6≡1 5-2 5-1 

Spiro-5 

 
Obr. 1. Tetraedr - základní stavební jednotka zeolitu 

Obr. 2. Druhotné stavební jednotky zeolitů 
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 Ze skupiny zeotypů jsou nejvíce vyu�ívanou skupinou 
mikroporézní hlinitofosforečnanová molekulová síta, jejich� 
centrálními atomy jsou Al a P. První členy této skupiny se 
podařilo připravit roku 1978 (Flaningen a spol., Union Car-
bide Corporation)19. Byly pojmenovány AlPO4-n, kde n se 
vztahuje k strukturnímu typu hlinitofosforečnanu. Dnes 
tato skupina obsahuje více ne� 50 různých strukturních 
typů. Na rozdíl od zeolitů nevykazuje hlinitofosforečnano-
vá struktura záporný náboj.  

Z pohledu velikosti kanálů je mo�né rozdělit mikro-
porézní zeolity a zeotypy do čtyř skupin20:  
− extra �irokoporézní, jejich� kanály jsou tvořeny více 

ne� dvanáctičetnými kruhy uzlových atomů (> 12 UA, 
s průměrem pórů kolem 10 Å) � CIT-5, UTD-1, VPI-5, 
ITQ-15, IM-12, SSZ-53, SSZ-59, 

− �irokoporézní (12 UA, s průměrem pórů do 7,5 Å) � 
Beta, Y, AlPO4-5, ZSM-12, MCM-58, 

− středněporézní (10 UA, s průměrem pórů do 5,5 Å) � 
ZSM-5, ZSM-11, AlPO4-11, 

− úzkoporézní (8 UA, s průměrem pórů do 4 Å) � Cha-
bazit, AlPO4-22.  
 
 

3. Syntéza zeolitů 
 
Příprava zeolitů závisí na slo�ení syntézního gelu, pH, 

teplotě, čase, zdroji Al a Si (cit.21), a také na druhu pou�i-
tých organických i anorganických kationtů. Zeolity se 
připravují hydrotermální krystalizací reaktivního gelu za 
teplot 80−200 °C a autogenního tlaku. Počáteční směs 
obsahuje zdroj látek potřebných pro tvorbu struktury zeoli-
tu (Si, Al, P), anorganické a organické kationty a rozpou�-
tědlo. Vět�ina nově připravených zeolitů vy�aduje přítom-
nost vhodné organické molekuly v syntézním gelu a není 
mo�né je připravit v čistě anorganickém prostředí. Vedle 
vody, jako nejčastěji pou�ívaného rozpou�tědla v syntéze 
zeolitů, je mo�né pou�ít i organická rozpou�tědla 
(ethylenglykol, triethylenglykol)22. 

 
3 . 1 .  Ú l o h a  o r g a n i c k ý c h  l á t e k  

 
Původní představa, �e organický kation v syntéze 

zeolitů jednodu�e vyrovnává záporný náboj AlO4 tetraedrů 
vzala za své roku 1969, kdy si Baerlocher a Meier23 v�imli 
souvislosti mezi velikostí organické molekuly a vznikající-
ho zeolitu. Např. syntéza sodalitu vy�aduje přítomnost 
tetramethylamoniových kationtů (NMe4

+). Bylo zji�těno, 
�e v syntetizovaném zeolitu jsou NMe4

+ umístěny upro-
střed tzv. sodalitových kavit. Vstupní okno sodalitové 
jednotky je v�ak příli� malé ve srovnání s velikostí NMe4

+, 
z čeho� vyplývá, �e zeolit se musí vytvářet kolem organic-
ké molekuly. Dal�ím příkladem je syntéza zeolitu ZSM-5 
s pou�itím tetrapropylamonných kationtů. V tomto případě 
je kation organické molekuly umístěn v oblasti kří�ení se 
dvou protínajících se kanálů s alkylovými řetězci směřují-
cími do kanálů (obr. 3). 

 Studium těchto a dal�ích případů vedlo k názoru, �e 
organické molekuly jsou aktivní v řízení a budování struk-
tury zeolitů. Obecně jsou proto nazývány templáty, jen� 
jsou definovány jako organické kationty nebo neutrální 
částice, které v důsledku svého tvaru ovlivňují vznik 
a geometrii zeolitové struktury. V tabulce I je uveden pře-
hled organických látek a jejich vliv na geometrii a velikost 
vznikající struktury. Přítomnost molekul A-C dává za 
vznik jednorozměrným kanálům, látky D-F řídí vznik pro-
tínajících se trojrozměrných kanálů a v přítomnosti orga-
nických látek F a G vznikají dutiny. Zdá se tedy, �e struk-
tury některých zeolitů lze odvodit z velikosti a tvaru pou�i-
tých templátů. 

V řadě případů by bez přítomnosti organických tem-
plátů daná zeolitická struktura nevznikla. Situace je v�ak 
mnohem slo�itěj�í, neboť např. zeolit ZSM-5 mů�e být 
syntetizován nejen s tetrapropylamoniovými kationty, ale 
také s dal�ími nejméně 20 různými organickými látkami 
anebo dokonce bez přítomnosti organického templátu. Na 
druhé straně lze konstatovat, �e pomocí jediné organické 
molekuly je mo�né připravit a� 22 různých zeolitů. V ta-
bulce II jsou uvedeny některé příklady zeolitů,  které vzni-
kají za pou�ití stejné organické molekuly. Podrobné studi-
um v�ech těchto jevů vedlo k navr�ení tří mo�ných úloh 
organických látek v syntéze zeolitů24,25: 
− částice vyplňující prostor, 
− strukturně řídící molekula (SDA), 
− pravý templát (�ablona). 

  
3.1.1. Částice, vyplňující prostor 

Organická látka, která je přítomna ve vnitřním prosto-
ru zeolitové struktury, ovlivňuje velikost vznikajícího ka-
nálu, av�ak neovlivňuje geometrii vznikající struktury. 
Molekula je relativně volně pohyblivá26 uvnitř kanálového 
systému. Její přítomnost pravděpodobně zpomaluje roz-
pou�tění �ádané metastabilní fáze. Přesto, vznikající struk-
tura zeolitu nezávisí na přítomnosti dané organické struk-
tury a daný zeolit mů�e být syntetizován za přítomnosti 
jiné organické látky nebo v čistě anorganickém prostředí 
(ZSM-5). Proto tento typ syntézy nenabízí mo�nost kont-
roly geometrie vznikající porézní struktury nebo velikosti 
pórů, ale jen umo�ňují syntézu zeolitu s vy��ím poměrem 
Si/Al a řízení kinetiky krystalizace. Je zřejmé, �e pokud 
organická molekula plní funkci vyplňování prostoru, její 
struktura není příli� důle�itá. 

 
 

Obr. 3. Ulo�ení templátu v  ZSM-5 v oblasti dvou protínají-
cích se kanálů 
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3.1.2. Strukturně řídící částice (SDA) 
Pokud má organická látka strukturně řídící vliv 

v syntéze zeolitické struktury, jedná se o bli��í shodu mezi 
vznikající geometrickou strukturou a strukturou pou�ité 
organické látky. Dal�í mo�ností je, �e danou zeolitickou 
strukturu je mo�né připravit právě s jednou určitou struk-
turou organické látky (CIT-1, cit.26, UTD-1, cit.27). Přítom-
nost organické látky v syntézním gelu zeolitů modifikuje 
fyzikální a chemické vlastnosti reakčního gelu, umo�ňuje 

syntézu zeolitů s vysokým poměrem Si/Al. Strukturně 
řídící činidlo usměrňuje průběh syntézy od tvorby nejmen-
�ích strukturních útvarů. V tomto případě je organická 
molekula schopna rotace26 uvnitř porézní sítě zeolitu, 
av�ak není volně pohyblivá.  

 
3.1.3. Pravý templát  

Organická látka, která se stává při syntéze zeolitu 
�ablonou, se od strukturně řídícího činidla li�í ve stupni 

Tabulka I 
Vliv organických látek na vznik geometrické struktury  

Organická látka Zeolit       
Strukturní kód 

Dimenze Počet UA Velikost pórů 
[Å2] 

Dutina 

 MCM-58 
IFR 

1D 12 6,2 × 7,2 ne 

 ZSM-22 
TON 

1D 10 4,4 × 5,5 ne 
  

 ZSM-12 
MTW 

 

1D 12 5,5 × 6,2 ne 
  

 Beta 
BEA 

  

3D 12 
12 

7,6 × 6,4 
5,5 × 5,5 

ne 
  

 ZSM-11 
MEL 

  

3D 10 5,3 × 5,4 ne 

 ZSM-5 
MFI 

3D 10 
10 

5,1 × 5,5 
5,3 × 5,6 

ne 

 MCM-68 3D 12 
10 
10 

6,2 × 7,0 
5,3 × 5,2 
4,6 × 5,2  

ano 

 EMC-2 
EMC 

  

2D 12 
12 

7,4 × 6,5 
7,1 × 6,2 

  

ano 
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podobnosti geometrie vznikajícího systému a organické 
látky. Někdy je také nazývaná jako �lock and key� nebo 
jako �zámek a klíč� podle enzymatické katalýzy, co� na-
značuje, �e geometrie porézního systému se řídí tvarem 
organického templátu. Organická látka je v kanálovém 
systému rotačně i translačně nepohyblivá. Po odstranění 
organické látky kalcinací si zeolit ponechává geometrický 
otisk24 organického templátu.  

Případů skutečného templátu, v pravém slova smyslu, 
bylo při syntéze zeolitických molekulových sít popsáno 
velmi málo. Pravděpodobně nejlep�ím příkladem, je synté-
za zeolitu ZSM-18 (cit.29). Ten byl poprvé syntetizován 
v roce 1970 s pou�itím kvartérní amoniové soli (obr. 4). 
Podle molekulárních výpočtů Sabatera a spol.30, metodou 
Monte Carlo, je v případě zeolitu ZSM-18 výborná shoda 
mezi strukturou organické molekuly a tvarem pórů. Vý-
sledky výpočtů ukázaly, �e kavita v zeolitu ZSM-18 má 
stejnou symetrii jako organický templát, který v ní není 
schopen rotace.  

 
     Je zřejmé, �e skutečné úloze organických látek 

v syntéze zeolitů není je�tě zcela jasně porozuměno. Přesto 
je jasné, �e pou�ití organických látek v syntéze zeolitů je 
nezbytné. Pochopení mechanismu syntézy zeolitů včetně 
vlivu tvaru a velikosti organických látek na geometrii 
a velikost vznikajícího porézního systému by umo�nilo 
připravovat zeolity navr�ené optimálně pro katalytickou 
reakci. Syntéza takových materiálů představuje jeden 
z hlavních cílů moderní zeolitické chemie. 

 

4. Vliv anorganických kationtů 
 
Nejen přítomnost organických látek v syntéze zeolitů, 

ale také typ anorganických kationtů, mů�e výrazně ovliv-
nit strukturu vznikajícího porézního materiálu. Úloha anor-
ganických iontů, solvatovaných v syntézní směsi, spočívá 
v tvorbě prekurzorů krystalizačních zárodků31. V prekur-
zorech dochází k částečnému nahrazení vody z koordinač-
ní sféry anorganického iontu křemičitanovými nebo hlini-
tokřemičitanovými polymery různého slo�ení. Kombinací 
organické látky a anorganického kationtu lze pak dospět 
k různým strukturám zeolitů. Příkladem mů�e být pou�ití 
tetraethylamonných kationtů v kombinaci se sodnými ion-
ty, za vzniku trojrozměrného zeolitu Beta, av�ak v přítom-
nosti draselných kationtů vzniká jednorozměrná struktura 
ZSM-12 (cit.32). 

Velkou pozornost v poslední době přitáhl vznik něko-
lika nových struktur (označovány ITQ), které vznikají, 
pokud jsou v syntézním gelu přítomny germaniové ionty. 
Charakteristickým znakem těchto struktur jsou druhotné 
stavební jednotky ve tvaru krychle (D4R � double-four-
ring). Obecně jsou čtyřčlenné jednotky méně energeticky 
výhodné ne� bě�né druhotné stavební jednotky zeolitů, 
jako jsou pětičlenné a vět�í jednotky (obr. 1). Teoretické 
výpočty potvrdily výsledky experimentů, ukazujících 
přednostní umístění atomů germania v D4R. Skutečnost, 
�e přítomnost germaniových kationtů v uzlových pozicích 
zvy�uje stabilitu D4R, byla vysvětlena na základě vět�í 
ohebnosti GeO4 (díky vět�ímu iontovému charakteru vaz-

Tabulka II 
Různorodost vzniklých zeolitických struktur pro templát TEAOH (čtvrtá molekula v tabulce I)  

Zeolit Strukturní kód Počet UA Velikost pórů [Å2] 
ZSM-5 MFI 10 × 10 5,3 × 5,6; 5,1 × 5,5 
ZSM-12 MTW 1 × 12 5,6 × 6,2 
Beta BEA 12 × 12 × 10 7,6 × 6,4 
SAPO-34 CHA 8 × 8 × 8 3,8 × 3,8 
VPI-8 VET 1 × 12 5,9 × 5,9 

Obr. 4. Ulo�ení templátu v kavitě zeolitu ZSM-18  
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by GeO) ve srovnání s SiO4 (cit.33). Kromě stabilizace 
druhotných jednotek D4R ovlivňuje přítomnost germanio-
vých iontů také kinetiku krystalizace. Např. při přípravě 
zeolitu ITQ-7 je mo�né zkrátit syntézní čas z 12 dní na 12 
hodin34. V přítomnosti germania jsou s vět�í účinností 
zabudovávány do struktury i jiné atomy např. Ti (cit.35). 

 
 

5. Nové strukturní typy zeolitů 
 
V posledních letech je velké úsilí věnováno přípravě 

zeolitických struktur s vět�ími rozměry kanálového systé-
mu ne� 10 Å. Cílem je zpřístupnit aktivní centra zeolitů 
vět�ím molekulám, které by mohly podléhat katalytickým 
reakcím, co� by mělo velký význam zejména při přípravě 
chemických specialit a v palivářském a rafinačním prů-
myslu. Dodnes se podařilo připravit zeolit s maximálním 
rozměrem póru přibli�ně 10 Å (14 UA, CIT-5, UTD-1). 
U zeotypů bylo dosa�eno velikosti pórů 14 Å  
(JDF-20). Následuje přehled nově připravených �irokopo-
rézních a extra �irokoporézních zeolitických struktur. 

 
5 . 1 .  T r o j r o z m ě r n é  s t r u k t u r y   

z e o l i t ů ,  i z o m o r f n í  s u b s t i t u c e  
g e r m a n i a  

 
Zeolity s trojrozměrnou strukturou usnadňují difúzi 

relativně velkých molekul do a z vnitřních prostor zeolitu, 
a zamezují blokaci pórů. Navzdory značným syntézním 

úspěchům v posledních letech, zeolit Beta je jediným ko-
merčně vyu�ívaným zeolitem s trojrozměrným systémem 
�irokoporézního zeolitu (tři dvanáctičetné kanály o rozmě-
rech 5,5 × 5,5 Å a 2 × 7,6 × 6,4 Å), který mů�e být přímo 
syntetizován s poměrem Si/Al vy��ím ne� pět. Několik 
nových trojrozměrných struktur (ITQ-13 (cit.36), ITQ-17 
(cit.37), ITQ-21 (cit.38), ITQ-22 (cit.39), ITQ-24 (cit.40)) se 
podařilo připravit skupinou A. Cormy a to vhodnou kom-
binací SDA a izomorfní substitucí křemíku za germanium. 
Jejich přehled, pou�itá organická molekula, rozměry kaná-
lového systému a molární slo�ení reakční směsi jsou uve-
deny v tabulce III.  

 
5 . 2 .  Z e o l i t y  s e  1 4  U A   

 
V poslední odbě bylo syntetizováno několik zeolitic-

kých materiálů, jejich� vstupní okna do kanálového systé-
mu jsou tvořena více na� dvánacti uzlovými atomy  
UTD-1 (cit.28), CIT-5 (cit.41), SSZ-53 (cit.42), SSZ-59. 
V tabulce IV jsou uvedeny jejich základní charakteristiky. 
Jejich komerční vyu�ití je v�ak limitováno jejich jednoroz-
měrnou strukturou. K přípravě materiálů s vět�ími póry 
zatím vedly dva postupy: pou�ití fluoridového prostředí 
místo hydroxidového43 a pou�ití kombinace germaniových 
a křemičitanových iontů jako strukturních atomů. Fluori-
dové ionty hrají roli strukturně řídícího činidla, zatímco 
germaniové stabilizují díky men�ímu napětí vazby Ge-O 
vznikající strukturu (viz. kapitola 4). Letos se podařilo 
nezávisle připravit dva nové dvojrozměrné extra �iroko 

Tabulka III 
Přehled zeolitů syntetizovaných za přítomnosti GeO2 v reakčním gelu  

Organický templát  Zeolit Dimen-
ze 

Počet 
UA 

Velikost pórů 
 [ Å2] 

Chemické slo�ení Lit. 

 ITQ-13 3D 9 
10 
10 
  

4,0 × 4,9 
4,8 × 5,7 
4,7 × 5,1 
  

(1-x) SiO2 : x GeO2 : 0,28 SDA : 
0,56 HF : 7 H2O 

31 

 ITQ-17 3D 12 
12 

2 × 6,2 × 6,6 
6,3 × 6,3 
  

0,666 SiO2 : 0,333 GeO2 : 0,5 SDA : 
0,56 HF : 7 H2O 

32 

 ITQ-21 3D 3 × 12 7,4 × 7,4 
Dutina 11,8 

0,67 SiO2 : 0,33 GeO2 : 0,50 SDA : 
0,50HF : 20 H2O 
0,91 SiO2 : 0,09 GeO2 : 0,02 Al2O3 : 
0,50 SDA : 0,50HF : 3 H2O 

33 

 ITQ-22 3D 12 6,66 × 6,66 0,66 SiO2 : 0,33 GeO2 : 0,01 Al2O3 : 
0,25 SDA : 15 H2O 

34 

  ITQ-24 
4 

3D 12 
12 
10 

7,7 × 5,6 
7,2 × 6,2 
4,8 × 5 

5 SiO2 : 1,0 GeO2 : 0,50 SDA : 0,15 
Al2O3 : 1,5 SDA : 30 H2O 

35 
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porézní zeolity IM-12 (cit.44) a ITQ-15 (cit.45) ve dvou 
světových laboratořích. Oba zeolity byly připraveny 
s germaniem nebo jako čisté hlinitokřemičitany a k jejich 
syntéze byly pou�ity následující templáty: (6R, 10S)
azoniaspiro[4,5]dekanové kationty (IM-12) a 1,3,3-tri-
methyl-6-azonium-tricyklo[3.2.1.46.6]dodekanový kationt 
(ITQ-15). Podrobná krystalografická analýza prokázala, �e 
oba připravené zeolity patří ke stejnému strukturnímu typu 
UTL.  

IM-12. Germaniumhlinitokřemičitan je připravován 
v hydroxidovém prostředí za přítomnosti (6R, 10S)
azoniaspiro[4,5]dekanových kationtů jako strukturně řídící 
molekuly. Dvojrozměrný systém je tvořen dvanácti 

(8,5 × 5,5 Å) a čtrnácti (9,5 × 7,1 Å) četnými kanály. 
ITQ-15. Dvojrozměrný kanálový systém se skládá ze 

14četných (10,0 × 6,7 Å) a 12četných (8,4 × 5,8 Å) protí-
najících se kanálů. Hlinitogermanokřemičitan je syntetizo-
ván v hydroxidovém prostředí a strukturně řídící látkou je 
1,3,3-trimethyl-6-azonium-tricyklo[3.2.1.46.6]dodekanový 
kationt (obr. 5).  

 
5 . 3 .  K l a t r á t  M C M - 6 1  

 
MCM-61 (cit.46) je hlinitokřemičitanový klatrát, jeho� 

příprava vy�aduje přítomnost 18-crown-6 etheru (obr. 6.) 
jako strukturně řídící látky. Obsahuje otevřenou porézní 
strukturu, která se skládá z deseti �estičlenných kruhů 
a dvanácti čtyřčlenných kruhů, které vytvářejí velké osm-
náctičetné dutiny o velikosti 11 × 5 Å, ve kterých je umís-
těna 18-crown-6 etherová molekula. Volný objem vnitřní 
molekuly je 480 Å, co� je zatím největ�í ze v�ech hlini-
tokřemičitanových klatrasilů. Ačkoliv tento materiál nemá 
přístupnou porézní strukturu/vnitřní objem, jeho ojedinělá 
struktura má důle�itý důsledek z pohledu přípravy extra 
�iroce porézních zeolitů. 18-crown-6 etherové komplexy 
daly za vznik více strukturám, obsahujícím velké vnitřní 

Tabulka IV 
Základní charakteristiky zeolitů se 14UA 

Organický templát Zeolit Dimenze Počet UA Velikost pórů 
[ Å2] 

 UTD-1 
DON 
  

1D 14   
7,5 x 10,0 
  

 CIT-5 
CFI 
  

1D 14 7,2 x 7,5 

 SSZ-53 1D 14   
8,8 x 6,5 
  

  SSZ-59 
SFN 
  

1D 14   
8,8 x 6,5 
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Obr. 5. 1,3,3-trimethyl-6-azonium-tricyklo[3.2.1.46.6]
dodekanový kation 
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kavity (EMT, FAU, KFI). Crown ethery jsou téměř planár-
ní47, klíčovou rolí ve vytváření materiálů, které ve své 
struktuře obsahují velké dutiny, je jejich organizace a na-
balování během syntézy. Kdyby se např. podařilo, aby se 
k sobě nakupily lineárně a ne hexagonálně, bylo by mo�né 
připravit jednodimensionální extra �iroko porézní materiál. 

 
5 . 4 .  N o v é  t y p y  z e o t y p ů  

 
Otevřená struktura zeotypů vytváří rozsáhlý povrch 

s úzkou distribucí pórů. Důsledkem jsou zajímavé selek-
tivní vlastnosti zeotypů. Několik nových zinkokřemičitanů 
(VPI-8, cit.48, VPI-9, cit.49), borokřemičitanů (RUB-13, 
cit.50) gallokřemičitanů (TSG-1, cit.51) se podařilo připravit 
v posledních dvou letech. Vyu�ití těchto materiálů je v�ak 
omezeno jejich malou tepelnou stabilitou. Pro názornost 
jsou uvedeny dva příklady nových materiálů. Gallokřemi-
čitan ECR-34, cit.13, je zajímavý přítomností 18četného 
kanálu ve struktuře. Hlinitofosforečnan SSZ-51 (cit.52) 

vykazuje nezvykle vysokou tepelnou stabilitu (do 800 °C). 
ECR-34 je připravován ze směsi alkalických kovů, 

které obsahují tetraethyl ammoniové kationty (TEA). Po-
kud je v syntézním reakčním gelu nedostatečná koncentra-
ce některého z kationtů není mo�né připravit ECR-34. 
Například nedostatečná koncentrace draslíku vede ke 
vzniku faujasitu nikoli ECR-34. ECR-34 je jediný galo-
silikát se střední velikostí pórů mezi 12 a 14 četnými 
zeolity (7−9 Å) a 18 četným kanálem o velikosti pórů 
10 Å. 

SSZ-51. Je tvořen dvojrozměrným kanálovým systé-
mem. Osmičetný kanál o rozměrech 3,7 × 3,7 Å je kolmý 
na dvanáctičetný s póry o velikosti 6,7 × 6,9 Å. Syntéza 
SSZ-51 probíhá ve fluoridovém prostředí. 

 
 

6. Katalytické vlastnosti nových typů zeolitů 
 
Mezi nejdůle�itěj�í vlastnosti zeolitů, s ohledem na 

jejich vyu�ití v katalytických procesech, je přítomnost 
kyselých center. Pro katalýzu je vy�adována dostatečná 
koncentrace center Lewisovského a Brönstedovského cha-
rakteru. Nové strukturní typy zeolitů byly testovány 
v dealkylačních a krakovacích reakcích. 

Výhoda kanálového systému zeolitu ITQ-15, který je 
kombinací �irokoporézního 12četného kanálu a extra �iroko-
porézního 14četného byla ověřena dealkylační reakcí triiso-

propylbenzenu (TIPB) a diisopropylbenzenu (DIPB)45. Za-
tímco molekula TIPB mů�e snadno difundovat 14četným 
kanálem, je příli� rozměrná pro 12četný kanál. DIPB mů�e 
difundovat oběma kanály. Pro srovnání byly změřeny ki-
netické konstanty a srovnány pro UTD-1 (tabulka V). 
Hodnoty kinetických konstant pro difuzi TIPB jsou prak-
ticky stejné pro oba materiály.  Rychlost dealkylace DIPB 
je vy��í pro ITQ-15 , proto�e molekula mů�e difundovat 
oběma kanály.  

Aktivita ITQ-21 pro krakovací reakce53 byla studová-
na ve srovnání s průmyslově pou�ívanými katalyzátory � 
USY A BETA (tabulka VI). Katalytická aktivita ITQ-21 
byla vy��í ne� pro oba u�ívané katalyzátory.  

 
 

7. Nová metoda syntézy zeolitů 
 
Je zřejmé, �e nyněj�í metody syntézy zeolitů vy�adují 

pou�ití organických templátů, které jsou finančně velmi 
nákladné. Poté, co je zeolitická struktura vytvořena, je 
potřeba uvolnit kanálový systém obsahující organické 
molekuly. To se provádí  kalcinací za vysokých teplot. 
Vysoká teplota (a� 600 °C) v�ak zničí organický templát, 
který je nejdra��í slo�kou syntézy a navíc uvolněná ener-
gie a vodní pára vzniklá spálením mů�e zapříčinit částečné 
nebo úplné zhroucení struktury. Za těchto okolností se 
jako více ne� zajímavá jeví nová metoda Davise a spol.54 
publikovaná v roce 2003. Organický templát pro syntézu 
zeolitu ZSM-5 obsahuje cyklickou ketalovou skupinu, 
která je změnou pH rozlo�ena uvnitř zeolitu. Rozklad 
umo�ní, �e části rozlo�eného organického templátu mohou 

O
O

O

O
O

O

Obr. 6. 18-crown-6 ether 

Tabulka V 
Kinetické rychlostní konstanty pro dealkylaci TIPB 
a DIPB pro katalyzátory ITQ-15 a UTD-1 

Zeolit KDIPB [g gkat
−1.s−1] KTIPB [g gkat

−1.s−1] 
UTD-1 5,5 9,9 
ITQ-15 8,8 9,5 

Tabulka VI 
Aktivita a selektivita zeolitů ITQ-21, Beta a USY pro 
katalytické krakování 

Produkt   Zeolit   
  ITQ-21 Beta USY 
Konverze, % 72,5 53,9 68,0 
Výtě�ek benzinu, % 30,8 27,8 39,2 
Výtě�ek nafty, % 12,0 9,2 13,9 
Výtě�ek propylenu, % 6,0 5,8 3,5 
Výtě�ek olefinů, % 11,6 14,8 14,0 
Oktanové číslo 89,9 88,2 86,9 
Cetanové číslo 85,0 83,9 82,4 
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být odstraněny bez kalcinace a opětovně rekombinují na 
původní organický templát.  

 
Popis metody recyklovatelného templátu (obr. 7.): 

− sloučení dvou slo�ek A a B za vytvoření kovalentních 
a nekovalentních vazeb za vzniku organického tem-
plátu. Vzniklý templát musí být stabilní v prostředí, 
při kterém se tvoří zeolit (vysoké pH), 

− kolem organického templátu vzniká krystalická struk-
tura zeolitu, která uvnitř vězní organickou slo�ku, 

− rozlo�ení organické látky na dvě původní slo�ky 
změnou pH (tak, aby se zároveň nezničila struktura 
zeolitu, promývání roztokem s nízkým pH), 

− vymytí v�ech částí organických slo�ek, 
− rekombinace slo�ek na templát. 

 
 

8. Závěry 
 
Potenciál zeolitů pro moderní chemický průmysl je 

nesporný. V souvislosti s tím vyvstává po�adavek na 
syntézu materiálů s přesně definovanou strukturou 
(materiál �u�itý� na míru po�adavkům při budoucí synté-
ze) a materiálů, které dovolí procházet i rozměrněj�ím 
molekulám (> 10 Å) kanálovými strukturami. Úspě�nou 
metodou, jak splnit tyto nároky, se ukazuje být pou�ití 
vhodných organických nebo anorganických molekul (nebo 
jejich kombinace), vstupujících do syntézy, jako hlavní 

prvek rozhodující o struktuře vznikajícího materiálu. Mo-
lekuly svým tvarem a rozměry určují tvar kanálů, jejich 
vzájemnou orientaci a velikost vznikajících dutin. Příprava 
těchto strukturu určujících molekul, je obecně finančně 
nákladná. Při samotné syntéze zeolitického materiálu při-
tom dochází k jejich destrukci s nemo�ností dal�ího pou�i-
tí. To se jeví jako nedostatek pro jejich budoucí vyu�ití 
v průmyslových aplikacích. Jednou z mo�ností, jak tento 
nedostatek vyře�it, je pou�ití tzv. recyklovatelných templá-
tů. Ty se v průběhu samotné syntézy neznehodnocují kal-
cinací, ale pouze se změnou prostředí rozlo�í na slo�ky, 
které po vymytí z krystalického materiálu opětovně re-
kombinují na znovu vyu�itelný templát.  

Závěrem lze konstatovat, �e ačkoli byla pokořena 
hranice 12 UA a v posledních letech se podařilo připravit 
několik nových typů zeolitů a zeotypů se 14 UA a kavi-
tami vět�ími ne� 8 Å (CIT-5, SSZ-53, SSZ-59, ITQ-12, 
IM-12), jejich příprava je zatím velmi drahá a v brzké 
době nelze očekávat jejich průmyslové vyu�ití. 

I přes ve�kerou snahu vědců zůstává role organických 
látek v syntéze zeolitů stále úplně neosvětlena stejně jako 
mechanismus syntézy zeolitů. To skýtá neomezené mo�-
nosti dal�ího výzkumu a nalezení dal�ích neobjevených 
struktur.  

 
Tato práce vznikla za finanční podpory Grantové 

agentury Akademie věd České republiky (B4040402) 
a Grantové agentury České republiky (104/05/0192). 
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Obr. 7. Princip metody recyklovatelných templátů 
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G. Ko�ová (J. Heyrovský Institute of Physical Chem-

istry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Influence of Organic and Inorganic Molecules in 
Zeolite Synthesis 

 
This paper provides basic information on the structure 

and synthesis of novel zeolite molecular sieves. Special 
attention is paid to the function of organic and inorganic 
molecules in the zeolite synthesis. Description of new 
types of synthetic zeolitic microporous materials is pro-
vided. New methods of zeolite synthesis are described.  
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1. Úvod 
 
Je veľmi dobre známe, �e α-diketóny, najmä benzil 

(difenyletán-1,2-dión) a gáforchinón, slú�ia ako fotoiniciá-
tory radikálových polymerizácií1,2. Fotoiniciovaná poly-
merizácia bola vyu�itá v takých dôle�itých oblastiach, ako 
je svetelné vytvrdzovanie náterov a farieb, príprava fotore-
zistov, najmä pre mikroelektroniku a tlačiarenské platne, 
v bezstriebrovej fotografii a pri záznamoch informácií. 
Zmes benzilu a polyméru obsahujúceho alylové skupiny 
a viazaný kremík poskytuje vysoko citlivé rezisty s vyso-
kým rozlí�ením a dobrou odolnosťou voči kyslíkovej 
plazme3. Iné fotopolyméry obsahujúce dvojité väzby 
a pridaný benzil boli pou�ité pre prípravu farebných foto-
grafických materiálov4.  

V polymérnom filme benzil poskytuje o�arovaním 
benzoylperoxid5,6. Jeho rozkladom vznikajú radikály, ktoré 
mô�u z reťazca polyméru od�ťepovať atóm vodíka, pričom 
mô�e dochádzať, v závislosti od typu vinylového polyméru, 
k sieťovaniu polyméru alebo jeho degradácii. V prípade, ak 
je benzilová �truktúra v bočnom reťazci polyméru7�10, mo�-
no vyu�iť radikály vzniknuté termickým alebo fotochemic-
kým rozpadom peroxidu k očkovaniu polyméru vinylový-
mi zlúčeninami. Veľmi významným vyu�itím monomérov 

obsahujúcich α-dikarbonylovú skupinu je príprava rôz-
nych makrofotoiniciátorov11.  

Pre �túdium α-diketónov je niekedy potrebné si naj-
skôr diketón so �iadanou �truktúrou pripraviť. Prehľad-
ných článkov, ktoré sa zaoberajú prípravou α-diketónov, 
je vzhľadom na ich rozsiahle mo�nosti vyu�itia veľmi 
málo12-15. α-Diketóny je mo�né pripraviť mnohými spô-
sobmi, ktorých výber sa mení jednak v závislosti od �truk-
túry pripravovaného diketónu, jednak od východiskovej 
zlúčeniny. V tejto práci je aktualizovaný prehľad mo�ností 
prípravy α-diketónov, ktorý je rozdelený podľa typu vý-
chodiskových látok. 

 
 

2. Príprava α-diketónov 
  
2 . 1 .  O x i d á c i a  α - m e t y l é n o v ý c h  

s k u p í n  k e t ó n o v  
 

Niektoré ketóny v reakcii s amylnitritom dávajú α-izo-
nitrozoketóny, ktoré sa za miernych podmienok menia na 
α-diketóny15. Týmto spôsobom boli syntetizované 1-fenyl-
propán-1,2-dión z propiofenónu a gáforchinón z gáfru. 
V reakcii alkylnitrity vystupujú ako zdroj nitrozylových 
katiónov NO+. Ketóny sú v α-polohe úspe�ne oxidované 
i ďal�ími činidlami, ktoré sú zdrojom NO+ in situ, napr. 
anorganickými nitrátmi v prítomnosti kyselín, nitrozylha-
logenidmi a nitrozosulfátmi15. 

Také oxidačné činidlo, ako je manganistan draselný, 
zvyčajne �tiepi karbonyly na kyseliny. Av�ak KMnO4 
zakotvený na Al2O3 mô�e selektívne oxidovať α-mety-
lénové skupiny ketónov. Touto reakciou sa cyklohexanón 
mení pri izbovej teplote po 120 h na cyklohexán-1,2-dión 
v 58% výťa�ku16. 

V práci17 boli prvýkrát pripravené ferocenyldiketóny 
s výťa�kami 50�65 % oxidáciou ferocenylketónov s MnO2 
v prostredí dichlórmetánu (schéma 1). 

Účinným činidlom pou�ívaným na oxidáciu α-mety-
lénovej skupiny ketónov je aj V2O5 zakotvený na montmo-
rilonite alebo na SiO2 (cit.18). 

Ekvimolárna zmes I2 a Cu(OAc)2 v zriedenej kyseline 
octovej oxiduje po 15 h α-metylénovú skupinu cyklohexa-
nónu a jeho derivátov na α-diketón vo výťa�ku 70 % 
(cit.19). FTIR a NMR spektrá ukázali, �e produkty boli 
získané v enolforme (schéma 2). 

FcCOCH2R FcCOCOR

R = Fc, 4-PhC 6H4, Ph

MnO2

CH2Cl2

Schéma 1 
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Ďal�ím významným oxidačným činidlom je pyridí-
niumchlorochromát (PCC) v roztoku dichlórmetánu, ktorý 
je v�ak vhodný len pre aromatické ketóny. Výťa�ky sa 
pohybujú v rozmedzí 60�85 % (cit.20) (schéma 3). 

 
Vo výťa�koch 21�83 % vznikajú α-diketóny tak, �e 

sodné soli β-diketónov sa najskôr ozonolyzujú za vzniku 
ozonidov, ktoré sa pôsobením peroxidu vodíka alebo di-
metylsulfoxidom rozkladajú21 (schéma 4). 

Veľmi dobrým činidlom na prípravu α-diketónov je 
oxid seleničitý SeO2 a kyselina seleničitá H2SeO3 (cit.15). 
Obe tieto činidlá selektívne oxidujú α-metylénovú skupinu 
alifatických a aromatických ketónov, ako aj cyklických 
ketónov vo výťa�koch vy��ích ako 70 %. Reakciu mo�no 
uskutočniť zahrievaním v rôznych rozpú�ťadlách ako napr. 
voda, etanol, kyselina octová, dioxán, acetanhydrid alebo 
pyridín. Kyselina seleničitá vo vodnom dioxáne ľahko 
oxiduje pri izbovej teplote cyklohexanón na cyklohexán-   
-1,2-dión vo výťa�ku 60 %. Napriek vysokej účinnosti 
a selektivite týchto dvoch činidiel, ich nevýhodou je veľmi 
ťa�ké úplné odstránenie selénu z produktu.  

Pri oxidácii α-metylénových skupín ketónov sa uká-
zal veľmi učinný aj systém dimetylsulfoxid (DMSO) / 
vodný HBr. 1,2-Difenyletanón je premenený týmto systé-
mom na benzil za 24 h v kvantitatívnom výťa�ku22. Toto 
činidlo umo�nuje oxidáciu α-metylénovej skupiny bez 
toho aby sa poru�ila trojitá väzba prítomná v zlúčenine23 
(schéma 5). 

 

I keď trojitá väzba je inertná voči tomuto činidlu, 
dvojitá väzba sa týmto systémom oxiduje na α-dikar-
bonylovú zlúčeninu24 (schéma 6). 

Podobne mo�no 1,2-difenyletanón oxidovať aj zme-
sou DMSO s koncentrovanou H2SO4 za prítomnosti kata-
lytického mno�stva jódu15. 

N-Brómsukcínimid (NBS) v suchom DMSO taktie� 
oxiduje 1,2-diaryletanóny pri izbovej teplote na príslu�né 
α-diketóny25. NBS tu pravdepodobne vystupuje ako bro-
mačné činidlo za vzniku brómketónu, ktorý sa ďalej oxi-
duje dimetylsulfoxidom na diketón. 
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O
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O
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O
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2 . 2 . O x i d á c i a  α-h y d r o x y -   
k a r b o n y l o v ý c h  z l ú č e n í n  

 
Oxidácia α-hydroxykarbonylových zlúčenín na α-di-

ketóny je veľmi dobre pre�tudovaný proces. Najviac čini-
diel bolo skú�aných pri oxidácii benzoinu na benzil. Pre-
hľad týchto činidiel15 je v tabuľke I. 

Symetrické α-diketóny mo�no pripraviť aj z esterov 
kyselín reakciou so sodíkom v dietyléteri cez sodné soli 
enolformy hydroxyketónov, ktoré sa následne oxidujú 
tionylchloridom26 (schéma 7). 

Aromatické α-hydroxyketóny sa ľahko oxidujú aj 
systémom DMSO / acetanhydrid (Ac2O), av�ak pri alifa-
tických zlúčeninách sú výťa�ky veľmi malé15. 

 
2 . 3 . O x i d á c i a  α-h a l o g é n k e t ó n o v  

 
Oxidácia α-halogénketónov je veľmi pou�ívaná me-

tóda na prípravu α-diketónov. Najjednoduch�ou a zároveň 

najprístupnej�ou metódou sa javí oxidácia halogénketónov 
pomocou DMSO (cit.15). Oxidácia s DMSO často prebieha 
pri izbovej teplote. Mechanizmus je znázornený v schéme 8. 

Benzil vzniká oxidáciou 1,2-difenylbrómetanónu 
s bezvodým DMSO pri izbovej teplote v 95% výťa�ku15. 
Ukázalo sa tie�, �e prídavok jodidu draselného k zmesi 
DMSO s Na2CO3 zkráti reakčný čas oxidácie. 

α-Brómketóny reagujú za miernych podmienok 
s N-fenyl(trifluór)metánsulfónamidom. Vznikajúci produkt 
sa ľahko rozpadá na anil, ktorý sa hydrolyzuje na príslu�ný 
α-diketón27 (schéma 9). Výťa�ky sú okolo 60�80 %. 

Monoketály alifatických α-diketónov mo�no pripra-
viť vo výťa�koch 43�87 % nasledovnou dvojstupňovou 
syntézou28 (schéma 10). 

α-Brómketóny sa oxidujú aj reakciou s dusičnanom 
strieborným, pričom vzniknutý ester kyseliny dusičnej sa 
ďalej oxiduje dimetylsulfoxidom v prítomnosti bezvodého 
octanu sodného na príslu�ný α-diketón29 (schéma 11). 
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R1COCR2
H
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Schéma 8 

R1

O

R2

Br

R1

O

R2

N(SO2CF3)Ph

R1

O

R2

NPh
R1

O

R2

O
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K2CO3
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Bá

H3O+
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Schéma 9 

Tabuľka I 
Činidlá na oxidáciu α−hydroxykarbonylových zlúčenín na 
α−diketóny 

Činidlo Roz-
pú�ťadlo 

Teplota  
[°C] 

Čas 
[h] 

Výťa�ok 
[%] 

O2, CuSO4 C5H5N 100 2,0 86 
Cu(OAc)2, 
NH4NO3 

AcOH reflux 1,5 90�100 

PhSe(O)Se(O)Ph THF reflux 3,0 92 
Chinolínium-
fluórochromát 

CH2Cl2 20 2,0 98 

Trichlórmelamín CH2Cl2 20 125,0 98 
DMSO, HBr, 
H2O 

� 55 24,0 95 

Bi2O3 AcOH, 
EtO(CH2)
2OH 

104 1,0 95 

Zn(BiO3)2 Xylén reflux 0,7 97 
Ba(MnO4)2 MeCN reflux 0,25 96 
BaFeO4 . H2O MeCN reflux 6,0 95 
AgBrO3, AlCl3 MeCN reflux 0,5 97 
NaBrO3, AlCl3 MeCN reflux 0,75 97 
Bu4N+IO4

� CHCl3 reflux 2,5 85 
FeCl3 . 6H2O AcOH, 

H2O 
reflux 0,8 90�95 

2-Jodylbenzoová 
kyselina 

THF, 
DMSO 

20 6,0 >90 

2-Jodylbenzoová 
kyselina 

THF, 
DMSO 

reflux 0,2 92 

NaBrO3 H2O 100 5�6 84�95 
Bipyridylperoxid 
chrómu 

MeCN reflux 3,0 90 
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2 . 4 .  O x i d á c i a  i n ý c h  t r i e d  z l ú č e -
n í n  s  f u n k č n o u  s k u p i n o u   
C X � C = O  

 
Veľa α-diketónov sa pripravilo fotooxidáciou α-keto-

enamínov vo výťa�koch 58�92 % (cit.30, schéma 12). Fo-
tooxidácia prebieha pri �78 °C s následným zahriatím re-

akčnej zmesi na 25 °C. Metóda je vysoko selektívna. 
Pohodlnou a rýchlou metódou je oxidácia pyridín-N-

oxidom medziproduktu reakcie ketónu s [(2,4-dinitroben-
zénsulfonyloxy)(hydroxy)-λ3-jodanyl]benzénom (HNIB)31 
(schéma 13). Výhodou tejto metódy sú mierne podmienky, 
vysoké výťa�ky a mo�nosť urýchlenia reakcie mikrovln-
ným �iarením (MWI). Nie je potrebné pou�iť rozpú�ťadlo. 
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HNIB sa jednoducho pripravuje v 90% výťa�ku reakciou 
diacetyljódbenzénu s kyselinou 2,4-dinitrobenzén-
sulfónovou32. 

Ukázalo sa, �e i reakciou α-(hydroxyimíno)ketónov 
s N2O4 v tetrahydrofuráne (THF) alebo acetonitrile pri 
�20 °C sa pripravia α-diketóny s výťa�kom 60 % (cit.15, 
schéma 14). 

V�eobecnou reakciou sa zdá byť aj príprava α-di-
ketónov oxidáciou α-hydroxyimínov, ktoré sa pripravia 
reakciou alkylbromidu s 2,6-dimetylfenylizokyanidom 
a aldehydmi v prítomnosti SmI2. Výťa�ky α-diketónov sú 
vy�e 90 % (cit.33, schéma 15). 

SmI2 sa pou�íva aj na prípravu α-diketónov reakciou 
dvoch arylhalogenidov v THF pri izbovej teplote s výťa�-
kami okolo 70 % (cit.34). 

V práci35 pou�ili pri príprave α-diketónov 1,3-ditián 
s výťa�kami 54�87 %, keď ako medziprodukt vznikal 
(1-hydroxyalkyl)-1,3-ditián, ktorý sa v prítomnosti NBS 
oxiduje na príslu�ný α-diketón (schéma 16). 

Na oxidáciu (1-hydroxyalkyl)-1,3-ditiánu mo�no pou-
�iť aj NaNO2 v trifluóroctovej kyseline36. α,α-Bis(alkyl-
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sulfanyl)ketóny sa oxidujú na α-diketóny v 80% výťa�ku 
pomocou PhI(OCOCF3)2 v acetonitrile37. 

Mierne podmienky mo�no pou�iť pri príprave α-di-
ketónov z α-(arylsulfonyl)ketónov za pomoci oxaziridínu 
s výťa�kami 67�83 % (cit.38, schéma 17). 

Oxidácia glykolov na α-diketóny sa dá uskutočniť pri 
izbovej teplote pomocou 2-jodylbenzoovej kyseliny 
v DMSO s takmer kvantitatívnymi výťa�kami39 
(schéma 18). 

Namiesto 2-jodylbenzoovej kyseliny je mo�né DMSO 
pou�iť aj s dichloridom kyseliny �ťavelovej v prítomnosti 
trietylamínu (Et3N, cit.40). 

Aromatické α-diketóny sa dajú pripraviť i z 1,2-         
-diaryl-1,2-dibrómetánu oxidáciou so systémom DMSO-
vodný HBr. Reakcia be�í pri 110 °C počas 4�8 h s výťa�-
kom 70�80 % (cit.41, schéma 19). 

α-Diketóny sa pripravia aj dvojnásobnou Friedelo-
vou-Craftsovou acyláciou z dichloridu kyseliny 
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�ťavelovej42 (schéma 20). 
Medzi metódy prípravy α-diketónov cez heterocykly 

patrí napríklad ich príprava z α-amínokyselín, pričom me-
dziproduktom sú 5-hydroxyoxazolíny, ktoré dávajú prí-
slu�né α-diketóny v prítomnosti kyseliny mravčej v cel-
kom dobrých výťa�koch43 (schéma 21). 

Alkíny sa oxidujú na príslu�né α-diketóny pomocou 
molybdénových a volfrámových peroxykomplexov vo 
výťa�ku 65�90 %44�46 (schéma 22). 

 �Cross coupling� acyltributylstanánov (ktoré mo�no 
pripraviť v 80% výťa�ku reakciou Bu3SnMgCl s nadbyt-
kom aldehydu) s acylchloridmi v toluéne v prítomnosti 
dichlórbis(trifenylfosfín)paládia umo�nuje prípravu nesy-
metrických α-diketónov vo výťa�koch 40�65 % (cit.47, 
schéma 23). 

 
 

3. Príprava funkčných monomérov 
 
Ked�e �iadne z prístupnej�ích činidiel na prípravu 

α-diketónov nie je dostatočne selektívne v prítomnosti 
dvojitej väzby, ale vzniká zmes produktov, v ktorých je 
oxidovaná i dvojitá väzba, je potrebné dvojitú väzbu vy-
tvoriť a� nakoniec. Spôsob vytvorenia dvojitej väzby je 
veľmi závislý od celkovej �truktúry syntetizovaného mo-
noméru. V tejto časti sú vypísané niektoré reakcie, ktoré 
buď boli pou�ité na prípravu monomérov obsahujúcich 
α-dikarbonylovú skupinu, alebo by sa vzhľadom na reakč-
né podmienky na prípravu takýchto monomérov dali pou-
�iť. 

Z jednoduchých reakcií, ktoré boli pou�ité na prípra-
vu monomérov obsahujúcich α-dikarbonylovú skupinu, je 
to príprava monomérov metakrylátového typu, kde na 
zavedenie dvojitej väzby bola pou�itá esterifikácia meta-
krylovej kyseliny a pripravenej α-dikarbonylovej zlúčeni-
ny obsahujúcej skupinu OH, v prítomnosti koncentrovanej 
H2SO4 a CuCl (cit.48, schéma 24). 

Podobne monomér obsahujúci gáforchinónovú skupi-
nu bol pripravený esterifikáciou chloridu metakrylovej 
kyseliny v prítomnosti malého mno�stva 2,6-di-terc-butyl-
-4-metylfenolu na potlačenie polymerizácie49 (schéma 25). 

Ďal�í monomér, ktorý obsahoval α-dikarbonylovú 
skupinu, bol pripravený dehydrochloráciou 4-(3-chlór-
propanoyl)benzilu s octanom sodným v acetonitrile50 
(schéma 26). 

Dvojitú väzbu mo�no vytvoriť aj dehydratáciou alko-
holov rôznymi činidlami. Jedným z dehydratačných čini-
diel, pri ktorých netreba pou�ívať príli� drastické podmien-
ky, ktoré by viedli k polymerizácii vznikajúceho monomé-
ru, je napr. kyselina p-toluénsulfónová (TsOH, cit.51). Ref-
lux alkoholu s TsOH v benzéne po dobu 45 min dáva dvo-
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jitú väzbu v 90% výťa�ku. Pôsobením kyseli-
ny sírovej v dimetylformamide (DMF) na al-
kohol počas 3 h pri 95 °C sa získa dehydratač-
ný produkt v 70% výťa�ku52. Podobne sa na 
dehydratáciu pou�íva aj trifluóroctová kyselina 
za miernych podmienok53. Dvojitá väzbu sa 
z alkoholu pripraví za miernych podmienok aj 
pomocou SOCl2 v THF za prítomnosti 
imidazolu54 alebo POCl3 v pyridíne55. Niektoré 
zo spomenutých dehydratačných činidiel, ako 

i niektoré ďal�ie (trifenylfosfín v CCl4, 
BF3OEt2 v dichlórmetáne a FeCl3 na silikagé-
li), sa pou�ili na prípravu 1-fenyl-2-(4-
vinylfenyl)etán-1,2-diónu (VBz) z 1-fenyl-    
-2-(4-(1-hydroxyetyl)fenyl)etán-1,2-diónu10. 
Pri väč�ine pou�itých činidiel sa v�ak získal 
najmä polymér, kvôli príli� veľkej reaktivite 
monoméru. VBz sa nakoniec pripravil pri 
izbovej teplote pomocou P2O5 v benzéne 
v prítomnosti malého mno�stva hydro-
chinónu10 (schéma 27). 

Zo �peciálnej�ích činidiel sa pou�ívajú 
na dehydratáciu Burgessove56 a Martinove57 
činidlo. Napriek vysokej selektivite je ich 
nevýhoda v ich vysokej cene (schéma 28). 

Wittigovou reakciou fosfóniovej soli 
s formaldehydom vzniká dvojitá väzba vo 
vysokých výťa�koch i v prítomnosti karbony-
lových a karboxylových skupín58 (schéma 
29). Daná obecná metóda prípravy látok ob-
sahujúcich vinylovú skupinu sa v�ak doteraz 
nevyu�ila pri príprave derivátov benzilu. 

Vhodnou reakciou na prípravu rôznych 
monomérov s výťa�kami okolo 80 % sa zdá 
byť Stillova �cross-coupling� reakcia aryl- 
alebo vinylhalogenidov s organostanánmi 
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katalyzovaná tris(dibenzylidénacetón)dipaládiom 
([Pd2(dba)3]) v prítomnosti rôznych ligandov, napríklad 
trifenylfosfínu59 (schéma 30). 

Deriváty vinyl etán-1,2-diónu boli pripravené 
viacstupňovou syntézou z krotonaldehydu60 (schéma 31).  
U pripravených látok nebola popísaná polymerizácia vzni-
kajúcich monomérov, na rozdiel od vinyl ketónov, ktoré 
polymerizujú výnimočne ľahko. 

 
 

4. Záver 
  
Mo�nosti prípravy α-diketónov sú skutočne rozsiahle. 

Napriek tomu, pre prípravu ka�dej zlúčeniny je mno�stvo 
pou�iteľných katalyzátorov a systémov obmedzené. Preto, 
najmä pri plánovaní viacstupňovej syntézy, je potrebné 
mať obstojný prehľad, aby sa na�la optimálna syntetická 
cesta pre prípravu �iadanej zlúčeniny, berúc do úvahy 
v�etky faktory ako je výťa�ok, reakčne podmienky 
a v nemalej miere i dostupnosť východiskových látok. 
Treba zdôrazniť, �e prehľadných článkov zaoberajúcich sa 
syntézou α-diketónov a ich monomérov je veľmi málo. 
Práve preto sme sa v tomto článku sna�ili podať čo najlep-
�í, i keď nie vyčerpavajúci, prehľad systémov najčastej�ie 
pou�ívaných pri syntéze α-diketónov. 
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Z o z n a m  p o u � i t ý c h  s k r a t i e k  
 
Ac acetyl 
Bu, iBu, But butyl, izobutyl, terc. butyl   
dba dibenzylidénacetón 
DMF dimetylformamid 
DMSO dimetylsulfoxid 
Et etyl 
Fc ferocenyl 
HMPA hexametylfosforamid 
HNIB [(2,4-dinitrobenzénsulfonyloxy)

(hydroxy)-λ3-jodanyl]benzén 
Me metyl 
NBS N-brómsukcínimid 
PCC pyridínium chlorochromát 
Ph fenyl 
Pr, iPr propyl, izo-propyl  
THF tetrahydrofurán 
TPP 5,10,15,20-tetrafenyl-21H,23H-porfín 
TsOH kyselina p-toluénsulfónová 
VBz 1-fenyl-2-(4-vinylfenyl)etán-1,2-dión 
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J. Mosnáček and I. Lukáč (Polymer Institute, Slovak 

Academy of Sciences, Bratislava, Slovak Republic): Meth-
ods of Preparation of α-Diketones and α-Diketone 
Monomers 

 
α-Diketones are widely used in various branches of 

industry as photoinitiators in radical polymerization, paint 
curing, preparation of highly sensitive photoresists, poly-
mer grafting, dental resins, as macrophotoinitiators, etc. In 
this review, various methods of α-diketone preparation are 
presented and classified according to the starting material 
structure. Oxidation of ketones having in the α-position 
the methylene group, the hydroxy group, a halogen atom 
or other functional groups is described. Methods of prepa-
ration of unsaturated α-dicarbonyl compounds are de-
scribed as well. 
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1. Úvod 

 
V mnoha technologických procesech unikají do 

ovzdu�í páry organických látek, které je třeba zachycovat a 
odstraňovat, proto�e vykazují �kodlivé účinky na lidské 
zdraví. Velká část organických polutantů pochází přede-
v�ím z procesů a technologických provozů pou�ívajících 
těkavá organická rozpou�tědla, jako jsou např. lakovny, 
barvírny a tiskárny. Dále se velké mno�ství organických 
látek uvolňuje při skladování pohonných hmot a 
v extrakčních procesech. Významným zdrojem zneči�tění 
ovzdu�í organickými látkami je také odpar z nádr�í auto-
mobilů a spalování fosilních paliv. Podle údajů ČHMÚ se 
zneči�tění ovzdu�í těkavými organickými látkami sni�uje1. 
Za posledních 12 let kleslo zneči�tění ovzdu�í těkavými 
organickými látkami na území České republiky na polovi-
nu z hodnoty 441 kilotun za rok naměřené v roce 1990 na 

hodnotu 220 kt za rok 2002. Přesto je třeba mno�ství těch-
to polutantů dále sni�ovat. 

Jedním ze způsobů odstraňování par organických 
látek z ovzdu�í je jejich adsorpce na pevných adsorben-
tech. V současnosti jsou k tomuto účelu nejvíce pou�ívány 
uhlíkaté adsorbenty. Jejich vysoká cena a omezená pou�i-
telnost vede k hledání nových adsorpčních materiálů. Po-
zornost je věnována předev�ím zeolitům, které vykazují 
vysoké adsorpční schopnosti pro organické látky s malými 
molekulovými hmotnostmi. Byla objevena lo�iska přírod-
ních zeolitů, které jsou schopny selektivně adsorbovat 
molekuly plynů a par. Světové zásoby minerálních zeolitů 
jsou odhadovány na desítky biliónů tun a jsou soustřeďo-
vány zejména v USA, Mexiku, Japonsku, Koreji, Číně, 
Itálii a Bulharsku. Významná jsou i lo�iska na východním 
Slovensku v lokalitě Ni�ný Hrabovec2.  

 
 

2. Adsorpční materiály pro či�tění odpadních 
plynů 
 
První skupinu adsorbentů tvoří uhlíkaté adsorpční 

materiály, mezi které řadíme aktivní koks, aktivní uhlí, 
uhlíkatá molekulová síta a uhlíková vlákna a tkaniny. Jed-
ná se o nepolární adsorbenty vyráběné karbonizací. Suro-
vinou pro výrobu uhlíkatých adsorbentů mů�e být téměř 
jakýkoli materiál bohatý na uhlík, obvykle černé nebo 
hnědé uhlí. Dal�ími pou�ívanými materiály jsou například 
ra�elina, skořápky ořechů, lignit a dřevěné piliny3. Jednot-
livé druhy uhlíkatých adsorbentů se li�í způsobem přípravy 
a adsorpčními schopnostmi4,5.  

Dal�í skupinou jsou zeolity, které dále dělíme na pří-
rodní a syntetické. Jedná se o krystalické látky na bázi 
hydratovaných hlinitokřemičitanů, jejich� mimořádné 
vlastnosti jsou dány specifickou krystalickou stavbou. 
Základní stavební jednotkou je tetraedr [SiO4] spolu 
s tetraedrem [AlO4]. Tetraedr [AlO4] nese záporný náboj, 
který je vyrovnáván kationty alkalických kovů a kovů 
alkalických zemin2,6. Vnitřní struktura je tvořena kanálky 
a dutinami přesně definovaných rozměrů a tvarů, 
ve kterých jsou vázány molekuly vody a výměnných kati-
ontů. Chemické slo�ení zeolitů je mo�né popsat sumárním 
vzorcem: 

Mez+
(m/z)[Alm . Sin . O2(n+m)] . q H2O 

V současné době se velmi rozvíjí příprava syntetic-
kých zeolitů, kterých ji� bylo připraveno více ne� 200 
rozdílných strukturních typů.  

Dále jsou pou�ívány adsorbenty na bázi silikagelu. 
Jsou to polární adsorbenty tvořené předev�ím oxidem kře-
mičitým s příměsemi jiných oxidů do 5 %. Obvykle se 
vyrábí z alkalického roztoku křemičitanu sodného (vodní 
sklo).  
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V poslední době je zájem vědců věnován vývoji kom-
binovaných adsorbentů na bázi silikagelu a aktivního uhlí. 
Připravují se vná�ením jemně mletého aktivního uhlí do 
vodního skla. Takto připravené adsorbenty mají velice 
dobré adsorpční schopnosti, předev�ím pro organické lát-
ky2. 

 
 

3. Cíle práce 
 
Na trhu adsorpčních materiálů je nabízena řada adsor-

bentů v různých cenových relacích. Systematickým porov-
náváním jejich adsorpčních schopností pro jednotlivé úče-
ly pou�ití se v�ak nikdo nezabývá. Výrobci adsorpčních 
materiálů často neuvádějí dostatečně podrobné specifikace 
adsorpčních schopností nabízených produktů. Projektanti 
navrhující čisticí zařízení pracující na principu adsorpce 
tak vět�inou stojí před problémem výběru správného ad-
sorbentu k určitému konkrétnímu účelu pou�ití. Optimální 
adsorbent by měl nejen vykazovat co největ�í adsorpční 
kapacitu pro látky, které mají být separovány, ale měl by 
umo�ňovat snadnou a účinnou desorpci zachycených látek, 
která je v případě těkavých látek vět�inou prováděna zvý-
�ením teploty. S ohledem k těmto po�adavkům byly stano-
veny také následující cíle práce: 
− otestovat představitele základních druhů adsorpčních 

materiálů pro adsorpci par polárních i nepolárních 
organických látek z plynné a parní fáze,  

− vyhodnotit naměřené údaje s pou�itím rovnic Lang-
muirovy a Dubininovy adsorpční teorie, 

− u vybraných adsorbentů s dostatečnou adsorpční ka-
pacitou otestovat mo�nosti termické desorpce nasyce-
ného adsorbentu. 
 
 

4. Experimentální část 
 

4 . 1 .  M ě ř e n í  a d s o r p č n í c h  k a p a c i t  
 
Pro měření adsorpčních kapacit bylo vybráno osm 

komerčně dostupných adsorpčních materiálů s různými 

adsorpčními schopnostmi: tři vzorky aktivního uhlí (SC40 
a C46 dodávané firmou Silcarbon, AP4-60 od firmy 
Chemviron Carbon), vzorek adsorbentu na bázi silikagelu 
(KC � Trockenperlen WS dodávaný firmou Engelhard 
Process Chemicals GmbH), vzorek kombinovaného adsor-
bentu slo�eného z aktivního uhlí a silikagelu (Envisorb B+ 
firmy Engelhard Process Chemicals GmbH), dva vzorky 
přírodního zeolitu (Enetex Kia tě�ený v Číně a Klinoptilo-
lit tě�ený na Slovensku) a vzorek syntetického zeolitu 
(Baylith TE G273 dodávaný firmou Bayer Werk Leverku-
sen). Fyzikální vlastnosti pou�itých adsorbentů jsou uve-

Tabulka I 
Fyzikální vlastnosti pou�itých adsorbentů 

Adsorpční materiál BET povrch                 
[m2 g] 

Iodové číslo 
[mg g−1] 

Specifikace adsorpčních 
schopností uvedená výrobcem  

 výrobce V�CHT výrobce  V�CHT výrobce  
Silcarbon SC40 1100 1232 − 0,61 1050 CCl4 a C6H6 
Silcarbon C46 1300 1249 − 0,59 − CCl4 a C6H6 
Chemviron Carbon AP4-60 1050 1071 − 0,51 1000 CCl4, C4H10 a C6H6 
KC-Trockenperlen WS 650 596 0,45 0,45 − H2O 
Envisorb B+ 800 725 0,7 0,8 − H2O 
Baylith TE-G 273 − 8 − 0,03 − H2O a CO2 
Klinoptilolit − 24 − 0,07 − − 
Enetex Kia − 68 − 0,06 − − 

Objem pórů                 
[ml g−1]  

Obr. 1. Schéma aparatury pro měření adsorpčních izoterem; 
1 � vzduchové membránové čerpadlo, 2 � láhev pro vyrovnání 
pulsů, 3 � regulační ventil, 4 � kondenzační su�ení, 5 � su�ení na 
silikagelu, 6 � su�ení na molekulovém sítu, 7 � jehlový ventil, 
8 � kapilární průtokoměr, 9 � sycení parou organické látky 
v probublávacích lahvích s fritou, 10 � smě�ovací lahev, 
11 � adsorbéry se vzorky, 12 � odvod nezachycených par do 
digestoře, 13 � chladič, 14 � vstup chladící vody, 15 � výstup 
chladící vody, 16 � teploměr, 17 � infralampa, 18 � relé, 
19 � ventilátor, 20 � kontrolní teploměr, 21 � termostatovaná 
skříň 
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deny v tabulce I. Tabulka uvádí hodnoty udávané výrob-
cem a hodnoty naměřené na V�CHT Praha na přístroji 
Coulter SA 3100. Před experimentem byly adsorbenty 
rozemlety a přesítovány. Získané frakce 1 a� 3 mm byly 
termicky aktivovány při teplotě 200 °C.  

Jako adsorbáty byly pou�ity čtyři organické látky 
s různými funkčními skupinami −  aceton, toluen, cyklohe-
xanon a dekan. Údaje o základních fyzikálních vlastnos-
tech pou�itých adsorbátů potřebných k výpočtům byly 
převzaty z literatury9. 

Adsorpční izotermy byly měřeny průtočnou gravimet-
rickou metodou, která spočívá v prosávání směsi inertního 
plynu (vysu�ený vzduch) a adsorbátu o konstantním parci-
álním tlaku přes vrstvu adsorbentu. Měření probíhalo 
v termostatované laboratorní aparatuře, její� schéma je 
uvedeno na obrázku 1. Modelové směsi organická látka − 
vzduch byly připravovány mísením vzduchu nasyceného 
parami organické látky s čistým vzduchem. Vzduch, čer-
paný membránovým čerpadlem do aparatury, byl nejprve 
zbaven vzdu�né vlhkosti kondenzací a dále byl adsorpčně 
dosu�ován na silikagelu a molekulovém sítu 5A. Vysu�ený 
vzduch byl poté rozdělen do dvou proudů. První proud byl 
veden do nádob s organickou látkou, v nich� byl nasycen 
jejími parami. Druhý proud vzduchu byl pou�it k ředění 
prvního proudu ve smě�ovací lahvi. Tím bylo dosa�eno 
potřebného parciálního tlaku par organické látky ve vzdu-
chu. Ze smě�ovací lahve byla směs vedena do deseti ad-
sorbérů. Přírůstky hmotnosti adsorbátu byly zji�ťovány 
v pravidelných intervalech vá�ením s přesností 0,1 mg. Po 
ustavení rovnováhy byl odečten celkový hmotnostní pří-
růstek adsorbátu a cyklus se opakoval při vy��ím parciál-
ním tlaku adsorbátu. Měření bylo provedeno při relativ-
ních tlacích adsorbátu 0,005; 0,01; 0,1 a 0,9. Tyto hodnoty 
byly zvoleny proto, �e u některých průmyslově dodáva-
ných adsorbentů je pro benzen udávána adsorpční kapacita 
právě při těchto parciálních tlacích. Adsorpční izotermy 
acetonu byly proměřovány za teploty 25 °C, toluenu, cyk-
lohexanonu a dekanu za teploty 20 °C.  

 
4 . 2 .  R o v n i c e  a d s o r p č n í c h   

i z o t e r e m  
 

Pro výpočet průběhu adsorpčních izoterem 
z naměřených adsorpčních kapacit byly v této práci pou�i-
ty Langmuirova a Dubininova adsorpční rovnice. Lang-
muirova teorie byla zvolena proto, �e i přes svou jednodu-
chost obvykle dobře vystihuje průběh naměřených dat. 
Z literatury7 byla převzata ve tvaru: 

                                                                
Dubininova teorie byla zvolena, proto�e je zalo�ena 

na předpokladu kapilární kondenzace adsorbátu v pórech 
adsorbentu, co� dobře vystihuje adsorpci těkavých adsor-
bátů8. Obvykle se uvádí ve tvaru: 

                                       

 
 
4 . 3 .  T e s t o v á n í  t e r m i c k é  d e s o r p c e  

 
Testování termické desorpce probíhalo ve dvou kro-

cích. Nejdříve byl testovaný adsorbent nasycen do rovno-
vá�ného stavu příslu�ným adsorbátem a poté následovala 
termická desorpce v laboratorní aparatuře znázorněné na 
obr. 2. Jako adsorbáty byly pou�ity aceton a toluen. Z ad-
sorbentů byly na základě dobrých výsledků z předchozí 
série měření vybrány Envisorb, Silcarbon C46 a Klinopti-
lolit. Adsorbenty byly termicky aktivovány a pou�ity ve 
formě dodávané výrobcem. Adsorpčních izotermy byly 
měřeny v obdobné laboratorní aparatuře, jako v první sérii 
měření za laboratorní teploty, zásobní lahve s adsorbátem 
byly temperovány ve vodním termostatu na 25 °C. Celkem 
byly nastavovány čtyři hodnoty parciálního relativního 
tlaku adsorbátu: 0,1; 0,3; 0,5 a 0,8. Desorpce adsorbátu 
z adsorbentu nasyceného do rovnová�ného stavu probíhala 
zvý�ením jeho teploty za současného promývání su�eným 
laboratorním vzduchem. Průtok vzduchu byl udr�ován na 
hodnotě 200 dm3 h−1. Ve vzduchovém termostatu byly 
nastavovány teploty 80, 120 a 160 °C. Průtok vzduchu byl 
udr�ován na konstantní hodnotě 200 dm3 h−1. 

5. Výsledky a diskuse 
 

5 . 1 . P a r a m e t r y  a d s o r p č n í c h   
i z o t e r e m  

 
V laboratorní aparatuře byly naměřeny adsorpční 

kapacity osmi adsorbentů pro čtyři organické látky.  
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Tabulka II 
Naměřené adsorpční kapacity  
Adsorbent Adsorpční kapacita   [hm. %] pro p/ps 

  0,005 0,01 0,1 0,9 
  Aceton, 25 °C 

ρ[g m−3] 1,2 2,3 25,7 208,5 
Envisorb 12 13 19 53 
Enetex Kia 4 4 5 6 
Klinoptilolit 3 3 4 7 
Baylith 6 6 8 9 
Trockenperlen 11 12 17 32 
Silcarbon SC40 13 17 29 37 
Silcarbon C46 19 24 36 49 
Chemviron Carbon 14 17 27 33 
  Toluen, 20 °C 

ρ[g m−3] 0,5 1,1 12,0 97,5 
Envisorb 6 8 18 59 
Enetex Kia 1 1 1 27 
Klinoptilolit 1 1 1 4 
Baylith 1 2 2 4 
Trockenperlen 5 7 17 32 
Silcarbon SC40 26 29 38 42 
Silcarbon C46 34 36 44 51 
Chemviron Carbon 24 28 34 37 
  Cyklohexanon, 20 °C 

ρ[g m−3] 0,3 0,56 6,0 48,7 
Envisorb 17 10 28 − 
Klinoptilolit 1 1 1 − 
Baylith 1 2 2 − 
Silcarbon SC40 31 39 46 − 
Silcarbon C46 20 26 29 − 
Chemviron Carbon 30 34 38 − 
  

ρ[g m−3] 0,3 0,6 7,0 56,6 
Envisorb 7 8 18 45 
Enetex Kia 2 2 2 4 
Klinoptilolit 3 3 3 5 
Baylith 5 5 5 6 
Trockenperlen 5 7 18 27 
Silcarbon SC40 29 31 35 36 
Silcarbon C46 35 37 41 44 
Chemviron Carbon 27 28 30 31 

Dekan, 20 °C 

Výsledky měření jsou uvedeny v tabulce II. V případě 
cyklohexanonu byly z technických důvodů naměřeny jen 
3 body adsorpční izotermy a dva vzorky nebyly vyhodno-
ceny (vzorek Enetex Kia nevykazoval �ádnou adsorpční 
kapacitu a u vzorku KC-Trockenperlen WS docházelo 
k chemické reakci mezi adsorbentem a adsorbátem).  

Z naměřených dat je zřejmé, �e nejvhodněj�ími adsor-
benty pro odstraňování nízkých koncentrací organických 

látek z plynných směsí za daných podmínek jsou aktivní 
uhlí dodávaná firmou Silcarbon, zejména vzorek s ko-
merčním označením Silcarbon C46. Při vysokých koncent-
racích adsorbátů se ale vhodněj�í jeví pou�ití směsného 
adsorbentu Envisorb B+. Vzorky zeolitů vykazovaly oproti 
ostatním adsorbentům malé adsorpční kapacity. Syntetický 
zeolit Baylith TE G273 měl při nízkých koncentracích 
adsorbátu vy��í adsorpční schopnosti ne� zeolity přírodní, 
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5 . 2 . V y h o d n o c e n í  t e r m i c k á  
d e s o r p c e  

 
  Termická desorpce byla testována v laboratorní 

aparatuře při teplotách 80, 120 a 160 °C. Pro experiment 
byly vybrány 3 adsorbenty a aceton a toluen jako adsorbá-
ty. Byly posuzovány dva parametry − celkové desorbova-
né mno�ství při jednotlivých teplotách (tab. IV) a doba 
desorpce. Průběh patnáctihodinové desorpce u jednotli-
vých adsorbentů a organických látek je patrný z obr. 3.   

Nejlep�í mo�nosti termické desorpce vykazoval směs-
ný materiál Envisorb B+, u kterého bylo v případě toluenu 
dosa�eno nejvy��í účinnosti desorpce 99,5 %. Při teplotě 
80 °C činí úbytek obou adsorptů 97 % ji� po dvou hodi-
nách desorpce. Vzorek Silcarbon C46 vykazoval v případě 

Tabulka III 
Odhady konstant Dubininovy rovnice 

Adsorbent B                  
[K−n] 

W0/VT             

[mmol g−1] 
n 

Envisorb 163,6 0,64 0,2 
Enetex Kia 6,2 0,02 0,5 
Klinoptilolit 9,0 0,14 0,3 
Baylith − − − 
Trockenperlen 38,3 0,05 0,5 
Silcarbon SC40 36,8 0,00 1,7 
Silcarbon C46 48,9 0,00 1,3 
Chemviron Carbon 32,6 0,00 1,9 

  Toluen  
Envisorb 67,4 0,02 0,7 
Enetex Kia 11,9 0,84 0,2 
Klinoptilolit 12,5 0,54 0,3 
Baylith − − − 
Trockenperlen 31,9 0,00 1,3 
Silcarbon SC40 42,3 0,00 1,1 
Silcarbon C46 38,6 0,00 1,8 
Chemviron Carbon − − − 

  dekan  
Envisorb 49,5 0,01 0,8 
Enetex Kia 107,3 2,71 0,1 
Klinoptilolit 144,2 3,00 0,1 
Baylith − − − 
Trockenperlen 27,6 0,00 1,5 
Silcarbon SC40 − − − 
Silcarbon C46 − − − 
Chemviron Carbon − − − 

  Cyklohexanon  
Envisorb 70,7 0,05 0,5 

Tabulka IV 
Desorbované mno�ství 

Adsorbent Desorbovaný podíl z celkového adsorbovaného mno�ství [%]  
 toluen, teplota °C  
 80 120 160 80 120 160 
Envisorb 97,3 97,3 98,0 97,0 98,6 99,5 
Klinoptilolit 56,8 68,7 89,2 56,5 69,5 95,2 
Silcarbon C46 91,5 95,4 96,6 70,7 86,6 91,8 

aceton, teplota °C  

ale při vysokých koncentracích adsorbátu byla jejich ad-
sorpční kapacita srovnatelná, obzvlá�tě v případě adsorpce 
toluenu. Přesto�e mají přírodní zeolity ni��í adsorpční 
schopnosti pro organické látky ne� ostatní adsorbenty, je 
jejich pou�ití mo�né, zvlá�tě díky jejich velice nízkým 
cenám. 

Naměřená data byla dále popsána rovnicemi Lang-
muirovy a Dubininovy adsorpční teorie. K výpočtům byl 
pou�íván počítačový program pro nelineární regresní ana-
lýzu10. Langmuirovu rovnici nebylo mo�né k popisu na-
měřených křivek vyu�ít, proto�e při parciálním tlaku ad-
sorbátu 0,9 docházelo k velkým odchylkám od naměřené-
ho průběhu dat v důsledku kapilární kondenzace adsorbátu 
uvnitř pórů adsorbentů. Odhadnuté konstanty Dubininovy 
rovnice jsou uvedeny v tabulce III. Vzhledem k tomu, �e 
byly měřeny pouze 4 body a odhadovány 3 parametry, 
byly konfidenční intervaly regresních parametrů natolik 
�iroké, �e nebylo mo�né dobře odhadnout v�echny hodno-
ty konstant. V takových případech nejsou hodnoty 
v tabulce uvedeny. Pro konstantu β Dubininovy rovnice 
byla zvolena hodnota 1,0. 

Údaje o adsorpčních kapacitách jednotlivých adsor-
bentů a z nich vypočtené konstanty Dubininovy rovnice 
lze výhodně vyu�ít při navrhování konkrétních adsorpč-
ních zařízení určených k odstraňování acetonu, toluenu, 
cyklohexanonu, n-dekanu a dal�ích organických látek ze 
směsí se vzduchem. Postup při aplikaci Dubininovy ad-
sorpční teorie k výpočtu adsorpčních izoterem dal�ích 
organických látek je podrobně popsán v literatuře11. 
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acetonu vysokou účinnost desorpce (96,6 %) v poměrně 
krátkém časovém intervalu, zatímco v případě toluenu 
trvala desorpce 34 h a maximální účinnost desorpce byla 
91,8 %. 

Nejni��í účinnost desorpce vykazoval vzorek Klinop-
tilolitu při teplotách 80 a 120 °C. Při teplotě 80 °C bylo u 
obou adsorbátů desorbováno pouze 56 % adsorbátu. Při 
teplotě 160 °C desorbované mno�ství rostlo a dosahovalo 
89,2 % pro aceton a 91,8 % pro toluen, co� je mno�ství 
srovnatelné s ostatními vzorky adsorbentů. 

 
6. Závěr 

 
Nejvy��í adsorpční kapacity pro testované organické 

látky aceton, toluen, cyklohexanon, dekan vykazovaly 
vzorky aktivního uhlí C46 a SC40 dodávané firmou Silcar-
bon a směsný materiál tvořený aktivním uhlím a silikage-
lem Envisorb B+. Vzorky přírodních zeolitů vykazovaly 
ni��í adsorpční kapacity, ale vzhledem k jejich nízké ceně 
jsou také vhodným adsorpčním materiálem pro zachycová-
ní organických látek. 

Průběh adsorpce organických látek na uhlíkatých 
adsorbentech a silikagelu je ve vět�ině případů mo�né 
dobře popsat rovnicí Dubininovy adsorpční teorie. 

Pou�ité vzorky adsorbentů bylo mo�né regenerovat 
termickou desorpcí. Směsný adsorpční materiál Envisorb 
B+ bylo mo�né dobře desorbovat ji� při 80 °C, u aktivního 
uhlí Silcarbon C46 bylo mo�né aceton účinně desorbovat 
ji� při teplotě 120 °C. Účinná desorpce toluenu v�ak vy�a-
dovala zahřátí a� na teplotu 160 °C. 

 
Ře�ení této problematiky bylo realizováno za finanční 

podpory vyčleněné z prostředků výzkumného záměru MSM 
223200003 ře�eného na Fakultě technologie ochrany pro-
středí V�CHT Praha. 

 
S e z n a m  s y m b o l ů  
a  adsorbované mno�ství adsorbátu, kmol kg−1 
B  konstanta specifická pro adsorbent, K−n 

p parciální tlak adsorbátu v plynné fázi, Pa 
ps  tlak sytých par adsorbátu, Pa 
KL  konstanta, bezrozměrná  
n konstanta, bezrozměrná  
T teplota, K 
VT  molární objem adsorbované látky, m3 kmol−1  
W0   limitní objem adsorpčního prostoru, m3 kg−1 
X skutečně adsorbované mno�ství adsorbátu, mmol g−1 
X0  mno�ství adsorptu, odpovídající monomolekulárnímu 

pokrytí celého povrchu, mmol g−1 
β  afinitní koeficient, bezrozměrný 
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E. Jurová, K. Ciahotný, and K. Lepková 

(Department of Gas, Coke and Air Protection, Institute of 
Chemical Technology, Prague): Testing of Adsorbents 
for Removal of Volatile Organic Compounds from Ex-
haust Gases 

 
Removal of volatile organic compounds (VOC) using 

adsorption was investigated. Four organic compounds 
(acetone, toluene, decane and cyclohexanone) and eight 
commercial adsorbents were used for determination of 
adsorption isotherms. A flow laboratory apparatus working 
on gravimetric principle was used for the measurement of 
adsorption isotherms at 20 °C or 25 °C. Subsequently, 
thermal desorption for three adsorbents and two organic 
compounds was tested. Desorption processes were carried 
out by heating a saturated adsorbent in an electric oven. 
For evaluation of experimental data, the Langmuir and 
Dubinin adsorption theories were used. The highest ad-
sorption capacities were obtained for activated carbon 
adsorbents produced by Silcarbon Co. Natural zeolites 
show very low adsorption capacities. The best desorption 
efficiency was observed for Envisorb B+. 
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Obr. 3. Průběh termické desorpce; ♦ aceton − Silicarbon C46,  
× aceton − Envisorb,   aceton − Klinoptilolit, × toluen − Silicar-
bon C46,   toluen - Envisorb, • toluen - Klinoptilolit  
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doposiaľ predmetom výskumu. Mo�nosť stanoviť  Co2+ 
navrhovaným spektrofotometrickým  postupom po extra-
kcii  DTC chelátu do chloroformu sa v práci overuje na 
analýze vzoriek podzemných vôd z okolia petrochemické-
ho závodu. Dosiahnuté výsledky sa porovnávajú 
s výsledkami stanovenia metódou plameňovej a ETA 
AAS.                              

 
 

Experimentálna časť 
 
P r í s t r o j e  a  z a r i a d e n i e 

 
Na zaznamenávanie absorpčných spektier v UV a VIS 

oblasti spektra sa pou�il  spektrofotometer Spekord M 40  
UV-VIS  Zeiss  Jena  s   kremennými   kyvetami 1,0 cm, 
ktorý má v oblasti 200�800 nm rozli�ovaciu schopnosť 
0,06�0,12 nm.                      

Vo vodných fázach extraktov a v podzemných vo-
dách (po iónovýmennej separácii a prekoncentrácii) sa 
Co2+ analyzoval atómovým absorpčným spektrofotomet-
rom AAS 6800 Shimadzu s plameňovou jednotkou vzduch 
� acetylén. Na priamu analýzu Co2+ vo vodách sa pou�il 
ten istý prístroj s elektrotermickou atomizačnou jednotkou 
ETA a  kyvetami potiahnutými pyrolytickým grafitom. 

Hodnoty  pH tlmivých roztokov a vodných  fáz  ex-
trakčných  zmesí  sa  overovali  pomocou  pH Metra 654 
firmy  Metrohm.    

Extrakcia ditiokarbamátov a ditiokarbamátových 
chelátov sa robila v be�ných 100 ml oddeľovacích lievi-
koch s prebrúseným uzáverom. Na iónovú výmenu sa pou-
�ili sklenené kolónky s vnútorným priemerom 0,7 cm kto-
ré mali na spodu a na vrchu stĺpca iónomeniča Dowex 1 
X8  vlo�enú k stenám priliehajúcu poréznu vlo�ku. 

 
C h e m i k á l i e  

      
Chelát Co(Et2DTC)3 pou�itý v práci bol zosyntetizo-

vaný podľa postupu uvedeného v lit.9.V�etky ostatné che-
mikálie, ktoré sa pou�ívali pri experimentálnej práci, boli 
výrobky firiem Lachema resp. Mikrochem, s čistotou p.a. 

Na prípravu roztokov ligandu sa v práci pou�íval 
dietylditiokarbamát sodný (kupral).     

Na  prípravu  chloroformových  roztokov a extrakciu  
chelátov   sa  pou�il chloroform, ktorý  neabsorboval 
v oblasti nad 255 nm. Deionizovaná voda pou�ívaná  pri  
práci  mala väč�í odpor ako 18 MΩ. Kyselina chlórovodí-
ková  sa čistila od  ťa�kých kovov  destiláciou v sklenenej 
aparatúre za atmosférického tlaku.  

Zásobný �tandardný vodný roztok  Co2+ s  koncentrá-
ciou  1.10−2 mol dm−3 sa  pripravil z  CoSO4.7H2O.  

Zásobný �tandardný  roztok DTC chelátu Co(III) (c = 
1.10−3 mol dm−3)  sa   pripravil  rozpustením  zosyntetizo-
vaného �tandardu v chloroforme a podľa potreby sa riedil  
chloroformom. Zmena koncentrácie �tandardného roztoku 
v závislosti od času sa kontrolovala fotometricky pri labo-
ratórnej  teplote. Chloroformové roztoky boli stále 20 dní.  
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Úvod 

 
Deriváty ditiokarbamových kyselín sa dlhú dobu vyu-

�ívajú v chemickom, poľnohospodárskom, gumárenskom 
a potravinárskom priemysle, pričom sa vyu�ívajú ich 
fungicídne1,2, antioxidačné a stabilizačné  vlastnosti. 
V súčasnosti sa úspe�ne vyu�ívajú v stopovej analýze 
kovov3−7 , pričom sa vyu�íva ich schopnosť vytvárať 
s kovovými iónmi cheláty. Alkalické soli ditiokarbamo-
vých kyselín vytvárajú s  Co(III) deformované pentakoor-
dinované a hexakoordinované cheláty so v�eobecným 
vzorcom Co(SCSNR1R2)3, kde R sú alkyly. 

V predchádzajúcich publikáciách sme popísali spek-
trálne vlastnosti  alkalických solí ditiokarbamových 
kyselín8 (DTC kyselín) a ich chelátov (DTC chelátov) s Ni
(II)9, Cu(II)10, Zn(II) a Cd(II)11 z hľadiska priradenia ab-
sorpčných pásov absorbujúcim chromofórom, ich ovplyv-
ňovania alkylovým substituentom na atóme dusíka a pola-
ritou rozpú�ťadla. Zhodnotila sa mo�nosť analytického 
vyu�itia rôznych DTC ligandov vo forme alkalických solí 
DTC kyselín na spektrofotometrické stanovenie Ni, Cu, 
Zn, Cd po extrakcii do chloroformu12,13 a korelovali sa IČ 
spektrá DTC chelátov uvedených kovov s ich kry�tálovou 
�truktúrou.  

Táto práca je zameraná na overenie podmienok spek-
trofotometrického stanovenia kobaltu vo forme Co
(Et2DTC)3 chelátu, ktorý sa vytvára vo vodnom prostredí 
z  Co2+  reakciou s dietylditiokarbamátom sodným. �tudu-
jú sa absorpčné spektrá chelátu, jeho extrakcia do chloro-
formu a  overuje sa   stechiometrické  zlo�enie chelátu 
a jeho stálosť v chloroformových roztokoch, čo nebolo 
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Na úpravu   pH   vodných   fáz   extrakčných   zmesí   
v rozsahu  3�7,5 sa pou�ili octanové tlmivé  roztoky    
pripravené z  kyseliny  octovej a  NaOH s koncentráciami 
0,2 mol dm−3,  v rozsahu  pH  8−11  tlmivé  roztoky pri-
pravené  z  boritanu sodného (0,2 mol dm−3) a  HCl resp. 
NaOH s koncentráciami 0,1 mol. dm−3. Na  vytvorenie  
silno  kyslého  prostredia  sa pou�ila kyselina chlórovodí-
ková  s koncentráciou   1,0, 0,1 a 0,01 mol dm−3. 

 
M o d e l o v ý  r o z t o k   

  
   Modelový roztok bol pripravený z tuhých chemiká-

lií a ich rozpustením v 1 litri demineralizovanej vody. 
Navá�ky boli volené tak, aby mno�stvo iónov (Cu2+ , 
Co2+, Ni2+, Fe3+, Al3+, Mg2+, Ca2+, Pb2+, Zn2+, Mn2+, Na+, 
K+ )  v 1 litri vody odpovedalo priemeru z 10 analýz vzo-
riek  vôd z petrochemického závodu.  

 
P r a c o v n é  p o s t u p y 

 
Spektrofotometrické meranie chloroformových roztokov 
a extraktov    

Na �túdium absorpčných spektier DTC chelátu v UV 
a VIS oblasti spektra sa pou�ili chloroformové roztoky 
zosyntetizovaného Co(Et2DTC)3  s koncentráciou 1.10−5 

mol dm−3.  Meranie hodnôt absorbancie pre kalibračné 
závislosti a detekčné limity sa robilo v chloroformových  
extraktoch s koncentráciou Co2+ 5.10−7−1.10−5 mol dm−3. 
Meranie sa uskutočnilo v 1,0 cm kremenných kyvetách 
oproti chloroformu, resp. slepému pokusu chloroformové-
ho extraktu. Vyhodnotenie mno�stva kobaltu prítomného v 
extraktoch sa robilo z kalibračných závislostí  chlorofor-
mových roztokov �tandardov pri λmax = 325 nm.  

 
Závislosť výťa�nosti extrakcie od hodnôt pH vodnej fázy 

Extrakcia  DTC  chelátov   Co  sa  robila  v   extrak-
čných  lievikoch  s  objemom 100 cm3 pri reakčnom  čase  
4,5 min   v  oblasti  hodnôt   pH  0−10,84.   Na extrakciu  
sa    pou�ila vodná fáza s 10 cm3  tlmivého roztoku resp. 
roztoku HCl a 2,5 cm3  rotoku Co2+ s koncentráciou 1.10−4 

mol dm−3, ku ktorej sa pridal  1 cm3 vodného roztoku kup-
ralu (2.10−3 mol dm−3). Po 4,5 min sa vzniknutý chelát 
extrahoval 1 min s 15 cm3 chloroformu.  Chloroformová 
fáza obsahujúca DTC cheláty Co sa oddelila a ak bola 
zakalená vodou, sa prefiltrovala cez lievik s filtračným 
papierom do odmernej banky na 25 cm3. Vodná vrstva sa 
znovu extrahovala 1 min s 5 cm3  chloroformu. Po spojení 
extraktov sa objem doplnil do 25 cm3 a analyzoval spek-
trofotometricky. Vodná fáza sa analyzovala metódou 
AAS.  Vodné fázy sa analyzovali po odparení a zahustení 
na vodnom kúpeli. Zvy�ky sa doplnili do 10 cm3 destilo-
vanou vodou. Ako porovnávacie roztoky sa pou�ili slepé 
pokusy.  

 
Závislosť výťa�nosti extrakcie  od reakčného času  

2,5 cm3 vodného roztoku Co2+(1.10−4 mol.dm−3)  sa  
zmie�alo  v oddeľovacom  lieviku  s 10 cm3 tlmivého roz-

toku resp. HCl. K zmesi sa pridal 1 cm3 vodného roztoku 
kupralu (2.10−3 mol dm−3) a vzniknutý  chelát  sa po určitom 
čase ( 0; 1; 2; 3; 4; 5; 6 min) extrahoval 1 min s 15 cm3 chlo-
roformu. Extrakt obsahujúci chelát CoEt2(DTC)3 sa po vyčí-
rení prefiltroval cez lievik s filtračným papierom do od-
mernej banky na 25 cm3. Vodná vrstva sa znovu extraho-
vala 1 min s 5 cm3 chloroformu. Po spojení extraktov sa 
objem doplnil do 25 cm3 chloroformom a mno�stvo kobal-
tu sa určilo  spektrofotometricky.    

 
Stechiometrické zlo�enie chelátov 

Pou�ila sa metóda tangent. Merala sa absorbancia 
dvoch  sád chloroformových extraktov  pri λmax analytic-
kých pásov DTC Cu(II) a Co(III). Koncentrácia roztoku 
ligandu,  ktorá je značne nestála, sa  vypočítala  spätne  
na  základe  jeho  reakcie so známymi  mno�stvami katió-
nu Cu2+  tak, aby pri rovnakom grafickom znázornení  
vy�la pre pomer Cu : L hodnota 1 : 2, ktorá je pre chelát 
Cu(Et2DTC)2 známa. Roztoky Cu2+(vnútorný �tandard) sa 
vradili do sady roztokov Co2+ a merali sa súbe�ne.  

              
Analýza vzoriek podzemných vôd  

250 cm3 vzorky vody sa zahustilo a upravilo prídav-
kom konc. HCl tak, aby vzniklo 10 cm3  roztoku s konc. 
HCl 8 mol dm−3. Celý objem sa nadávkoval na stĺpec ió-
nomeniča Dowex 1 X8 (100−200 mesh) s rozmermi 14 × 
0,7 cm, nasýtený HCl (c = 8 mol dm−3). Ni2+ a ďal�ie ne-
nasorbované ióny sa eluovali zo stĺpca ďal�ími 10 cm3 
HCl s tou istou koncentráciou. Co2+, ktorý bol pevne sor-
bovaný vo forme chlórokomplexu (elučná kon�tanta E = 
0,015), sa eluoval s 20 cm3  HCl (c = 4 mol dm−3) a oddelil 
sa tak od ostatných iónov, ktoré boli za týchto podmienok 
e�te pevne sorbované. Rýchlosť výtoku eluátu pri separácii  
bola 2 ml min−1.  

Eluát s Co2+ sa doplnil v odmernej banke  do 25 cm3 
vodou a pou�il sa na spektrofotometrickú analýzu po úpra-
ve s NaOH a Na3BO3 (výsledné pH 8,8−9,0) a extrakcii do 
chloroformu tak ako bolo uvedené vy��ie. Analýza Co2+ 
metódou plameňovej AAS sa realizovala z neupraveného 
eluátu.  

Priama analýza Co2+ metódou ETA AAS  sa robila 
z druhej vzorky vody, ktorej jeden liter bol upravený prí-
davkom 5 ml konc. HNO3  a filtráciou. 

 
 

Výsledky a diskusia       
 
A b s o r p č n é  s p e k t r á   a  z l o � e n i e  c h e l á t u 

 
Čistota pripraveného chelátu sa overila elementárnou 

analýzou a určením teploty topenia. Výsledky poukázali 
na dostatočnú čistotu preparátu a pomer M : L = 1 : 3, 
(M je centrálny atóm a L je ligand). Stechiometrické zlo-
�enie chelátu 1 : 3 sa potvrdilo spektrofotometricky 
(metódou tangent), graficky spracovanou na obr. 1, kde 
závislosť 1 je spracovaná z údajov absorbancie chelátu pri 
nadbytku ligandu od zvy�ujúcej sa koncentrácie roztoku 
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obsahuje veľmi intenzívny pás s λmax = 275 nm, intenzívny 
pás s λmax = 325 nm a   menej intenzívny pás s λmax v okolí  
392 nm. Pás pri 275 nm prislúcha vnútroligandovému 
π→π* prechodu14  a ostatné pozorované pásy sú pripisova-
né prechodom z kovu na ligand, alebo opačne. Z analytic-
kého hľadiska sú najvýznamnej�ie pásy pri λmax 275 nm 
a 325 nm, preto�e sú dostatočne  intenzívne a  citlivé  na  
zmeny  koncentrácie  chelátu. Na  analytické  vyu�itie 
mo�no odporučiť pás s λmax = 325 nm, ktorý sa nachádza  
v takej oblasti vlnových dĺ�ok, v ktorej stanovenie chelátu 
neru�í pás ligandu pri 280 nm (cit.12). Pás v okolí  
a 392 nm je pre svoju nízku intenzitu na stopovú analýzu 
nevhodný.  

centrálneho atómu (Co2+) a závislosť 2 z údajov absorban-
cie chelátu pri nadbytku centrálneho atómu (roztok Co2+) 
od zvy�ujúcej sa koncentrácie roztoku ligandu (kupral) pre 
ekvimolárne koncentrácie roztokov L aj M. Tým sa potvr-
dil aj predpoklad oxidácie  Co(II) pri reakcii s ligandom 
vo vodnom prostredí na Co(III), ktorý tvori centrálny atóm 
v zosyntetizovanom cheláte Co(Et2DTC)3.  

Porovnanie absorpčných spektier chloroformového 
roztoku zosyntetizovaného Co(Et2DTC)3 chelátu a chloro-
formového extraktu Co(Et2DTC)3 chelátu ukázalo, �e sú 
zhodné. Pripravený chelát mo�no preto pou�iť ako 
�tandard na �túdium extrakcie, spektrálnych vlastností 
a analytických vlastností DTC chelátu.  

Na obr. 2 sú  uvedené absorpčné spektrá chlorofor-
mových roztokov  niektorých  DTC chelátov v oblasti 
40 000−20 000 cm−1. Absorpčné spektrum Co(Et2DTC)3 
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Obr. 1. Určenie počtu ligandov v komplexe CoLn , kde L = 
(Et2DTC); smernice závislostí: b1 = 25100 dm3 mol−1 cm−1,  b2 = 
9120 dm3 mol−1 cm−1. Pomer b1/ b2 = 2,75, n = 3    
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Obr. 2. Absorpčné spektrá chloroformových roztokov DTC 
chelátov; 1 − Ni(Et2DTC)2, 2 − Co(Et2DTC)3, 3 − Cu(Et2DTC)2 ; 
c = 1.10−5 mol dm−3 

Obr. 3. Absorpčné spektrá chloroformových roztokov ligandu 
Na(Et2DTC) pre hodnoty pH vodných fáz; 0 − roztok HCl 
(1mol dm−3), 1− pH 1,  2− pH 2,  3 − pH 3,  4 − pH 4,  5− pH 5,  
6 − pH 6,  7 − pH 7,  8 − pH 8,  9 − pH 9,  10 − pH 10,  11− pH 11                
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Obr.4. Závislosť výťa�nosti extrakcie (E,%) Co2+ vo forme 
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E x t r a k c i a  l i g a n d u  a  c h e l á t u 
 
Na obr. 3 sú závislosti absorbancie extraktu 

NaEt2DTC po extrakcii  vodných fáz s   rôznymi hodnota-
mi pH do chloroformu od vlnovej dĺ�ky. Je vidieť, �e 
v okolí 280 nm je hodnota absorbancie extraktu významná 
pre v�etky hodnoty pH v rozmedzí 4−8. Toto ohraničuje 
pou�itie  DTC ligandu na stanovenie tých iónov, ktorých 
absorpčné pásy le�ia v uvedenej oblasti vlnových dĺ�ok.  

Extrakcia chelátu sa �tudovala z hľadiska vplyvu 
reakčného času tR, (t.j. času reakcie DTC ligandu  s  iónom 
kovu vo vodnej fáze pred  prídavkom  chloroformu)  a  pH  
vodnej fázy na výťa�nosť extrakcie (% E). Dôraz sa kládol 
na oblasť  nízkych hodnôt pH, ktorá je z hľadiska rozkladu 
ligandu pre stanovenie optimálna a nevy�aduje aplikáciu 
tlmivých roztokov. Výsledky spracované na obr. 1 a 4 
predstavujú priemery troch meraní.   

Vplyv  reakčného  času  na výťa�nosť  extrakcie  
(obr. 5)  sa  �tudoval  v  rozmedzí  0−6 min, ktoré je dosta-
čujúce na dosiahnutie rovnováhy tvorby chelátu. Z výsled-

kov  vyplýva, �e v silnokyslom prostredí HCl (1 a 0,1 
mol dm−3)  nedochádza  v  �iadnom   �tudovanom reakč-
nom čase k vytvoreniu dostatočného mno�stva chelátu na 
dosiahnutie aspoň 20% výťa�nosti  extrakcie. V  oblasti 
hodnôt pH  2 a 10,5 sú  u� hodnoty  výťa�nosti  podstatne  
vy��ie  a  závislé od  času  pričom  najvy��ia  výťa�nosť je 
v okolí tR = 1 min. Vysvetliť to mô�eme  tak, �e  v kyslej  
oblasti  zapríčiňujú   pokles výťa�nosti extrakcie zrejme 
reakcie H+ iónov s  DTC  ligandom,  výsledkom ktorých je 
jeho s časom stúpajúci rozklad na amín a sírouhlík  ako  aj  
rozklad samotného chelátu v kyslom prostredí, ktorý úzko 
súvisí s jeho stálosťou. V alkalickom prostredí  prevládajú 
konkurenčné reakcie OH− iónov a aniónov tlmivých rozto-
kov, čo má tie� za následok zni�ovanie výťa�nosti extra-
kcie s časom. Rovnaké experimenty pre slabokyslú neu-
trálnu a slaboalkalickú oblasť pH ukázali, �e dosiahnutie 
takmer 100%  výťa�nosti je mo�né pri reakčnom čase 4−6 
min. Za optimálny mo�no pokladať reakčný čas v rozme-
dzí 4,5−5 min.  

�túdium závislosti výťa�nosti extrakcie Co2+ vo for-
me chelátu Co(Et2DTC)3 pri  hodnote reakčného času (tR = 
4,5) od pH vodnej fázy (% E = f(pH)) je uvedené na obr. 
4. Výťa�nosť extrakcie Co2+ sa hodnotila z  kalibračných 
závislostí chloroformových roztokov �tandardov chelátu  
Co(III)DTC  pri vlnovej  dĺ�ke 325 nm.    

Výsledky spektrofotometrických analýz  Co2+ v chlo-
roformových extraktoch  boli potvrdené  analýzou vod-
ných fáz metódou AAS.  Zo závislosti na obrázku mô�eme 
vidieť, �e 98−100% stupeň extrakcie sa pre Co dosiahol v 
rozsahu  pH 3,5 a� 9,5 pri optimálnom reakčnom čase 4,5 
min.  

 
A n a l y t i c k é  a s p e k t y  s p e k t r á l n y c h   
v l a s t n o s t í 

 
Tabuľka I obsahuje  údaje hodnôt mólových absorpč-

ných koeficientov ε a detekčných limitov pre spektrofoto-
metrické stanovenie spojené s extrakciou, vypočítaných 
z kalibračných závislostí  pre analyticky najvýznamnej�í 
absorpčný pás v UV  oblasti a pre porovnanie aj pre pás vo 
viditelnej oblasti. Výsledky výpočtov pre koncentračné 
rozmedzia uvádzané  na  obr. 6 (ε = 30500  dm3 mol−1 cm−1, 
r = 0,9998)  a na obr. 7 (ε = 30100 dm3 mol−1 cm−1, r = 
0,9981) sa  významne  nelí�ili  a   v  tabuľke sa  preto uvá-
dza ich priemer.           

Detekčné limity sa vypočítali z 21 údajov absorbancie 
extraktov slepého pokusu pre optimálnu hodnotu pH  
(9,0), ako koncentrácia na úrovni trojnásobku aritmetické-
ho priemeru signálu. Je vidieť, �e detekčný limit pre UV 
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Obr. 5. Závislosť výťa�nosti extrakcie (E,%) Co2+ vo forme 
Co(Et2DTC)3 od reakčného času  tR  pre rôzne  hodnoty pH 
vodnej fázy; ♦ − pH  0,  ■ − pH  1,  − pH  2,2, • − pH 9,9   

tR, min 

E, 
% 

Tabuľka I                                                                                                                                                                                                             
Mólové absorpčné koeficienty a detekčné limity pri spektrofotometrickom stanovení Co vo forme Co (Et2DTC)3 po extra-
kcii do chloroformu 

Chelát λmax [nm] ε [mol dm3 cm−1] Detekčný limit [µg cm−3] 

Co(Et2DTC)3              325        30 300            4,1.10−2 

Co(Et2DTC)3              392         4 300            2,9.10−1 
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oblasť je dostatočne nízky a umo�ňuje aplikáciu metódy 
v stopovej analýze najmä ak sa pou�ije separačná prekon-
centrácia. Vyu�itie viditelnej oblasti na stanovenie Co2+ 

má výhodu v tom, �e stanovenie  neru�í prítomnosť ligan-
du v extrakte a preto je mo�né pri extrakcii pou�iť ľubo-
voľný tlmivý roztok s hodnotou pH v rozsahu 3,5�9,5. Na 
stopovú analýzu je v�ak detekčný limit stanovenia vo vidi-
telnej oblasti príli� vysoký.         

 
 
 

A p l i k á c i a  m e t ó d y  a  j e j   p o r o v n a n i e   
s  A A S 

 
V tabuľke II  sú spracované výsledky stanovenia Co2+ 

v podzemnej vode troma spektrálnymi metódami. Metó-
dou ETA AAS sa analyzovala vzorka vody po filtrácii 
a prídavku HNO3 priamo, spektrofotometrické stanovenie 
Co2+ vo forme Co(Et2DTC)3 a plameňová AAS sa apliko-
vali na vzorku vody po iónovýmennej separácii a prekon-
centrácii. Ukázalo sa, �e pri analýze z prostredia HCl spô-
sobujú interferencie zapríčinené Cu2+, Ni2+a Fe3+  (pri ich 
1 a� 100 násobnej  koncentrácii vzhľadom na koncentráciu 
Co2+)  vzrast signálu P-AAS o 1�6 %. Interferencie tých 
istých iónov v prostredí HNO3 sú pozitívne aj negatívne 
a vy��ie ako v predchádzajúcom prípade. Ovplyvňovanie 
signálu zmesou uvedených iónov, v ktorej je koncentrácia 
Cu2+, Ni2+ a Fe3+ rovná koncentrácii Co2+, bolo na úrovni 
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Obr. 6. Analytická kalibračná závislosť pre stanovenie Co v 
chloroformových roztokoch Co(Et2DTC)3  pri λmax = 325 nm;  
c = 1 10-5-5.10-5 mol dm-3 (5,894.10-4-2,947.10-3 g dm-3), d = 1 cm  
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Obr. 7. Analytická kalibračná závislosť pre stanovenie Co 
v chloroformových roztokoch Co(Et2DTC)3  pri λmax = 325 
nm; c = 5.10−7−9.10−7 mol dm−3 (2,947.10−5�5,305.10−5 g dm−3), 
d = 1 cm, ε = 30 100 dm3 mol−1 cm−1, r = 0,9981 

Tabuľka II               
Stanovenie  Co  v spodných vodách metódou ETA- AAS    

Pokus č. 
 

ETA-AAS                                                                         
[ng cm−3] 

P-AAS                
[ng cm−3] 

Spektrof.                     
[ng cm−3] 

1 6,94 7,31 7,11 
2 6,45 7,00 6,45 
3 6,77 7,15 6,76 
4 6,93 6,75 6,52 
5 6,64 6,64 6,35 
Priemer 6,75 6,97 6,64 
RSD, % 3,06 3,97 4,58 
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Obr. 8. Elučné krivky pri iónovýmennej separácii; 1 − Ni2+, 
2 − Co2+, 3 −  Cu2+ a  4 − Fe3+ vo  forme chlórokomplexov. Stĺ-
pec: Dowex 1 X8 (100�200mesh)  14 × 0,7 cm, elučná rýchlosť 
2 ml min−1, c(HCl) pri objemoch eluátu  0, 20, 40 ml je  8,  
4  a 1M (mol dm−3) 

cMe,  
% 

cHCl, mol dm−3 

V, ml 
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2 %. Pri stanovení Co2+ metódou ETA AAS  sa pou�il  
�tandardný prídavok lebo sa potvrdili vysoké (pri 1−10 
násobku a� 15−16 %) pozitívne interferencie najmä Fe3+, 
ktoré sa prejavili aj v roztokoch zmesí obsahujúcich Fe3+.  

Priebeh iónovýmennej separácie Co2+od najviac inter-
ferujúcich iónov (Ni2+, Cu2+ a Fe3+) v modelovej vzorke 
vody  je na obr. 8, kde c(HCl) je koncentrácia elučnej ky-
seliny dávkovanej na stĺpec pri objemoch eluátu 0, 20 
a 40 ml.   

Výsledky v tab. II ukazujú, �e spektrofotometrická 
metóda spojená s iónovýmennou separáciou a extrakciou 
umo�ňuje s jednoduchou experimentálnou technikou dosi-
ahnuť výsledky na úrovni presnosti  a detekčného limitu 
metódy plameňovej  AAS. 
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D. Oktavec,  P. Májek, V. Vrabel, and J. Lehotay 
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical 
and Food Technology, Slovak Technical University,  Bra-
tislava, Slovakia): Trace Analysis of Co(II) in Un-
derground Water by Spectrophotometric and AAS 
Methods after Preconcentration  

 
Extraction results, spectral properties and composi-

tion of of the Cupral complex of Co(III) are presented in 
the paper. The dependences of extraction recovery on pH 
of the water phase and on the reaction time of the com-
plexation were studied. It was found that the absorption 
band at λ = 325 nm (ε  33 300) is the most suitable for the 
determination of Co(II). The detection limit  4.1·10−2 µg mL−1 
could be achieved. The optimal reaction time of the che-
late formation was 5 min and the pH range for extraction 
of the Co complex was 8.5�9.2. A spectrophotometric 
method of the slope of calibration dependences were used 
to confirm the metal/ligand ratio (1 : 3). The spectropho-
tometric method was used, after ion-exchange separation, 
for the determination of Co(II) in underground water from 
the neigbourhood of a chemical factory. The results were 
compared with those obtained by AAS under optimal con-
ditions. 
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CHEMICKÝ PRŮMYSL 

Trvalým úkolem v�ech výrobců je vzhledem 
k enormním výrobním kapacitám a slo�itosti vlastního 
procesu pyrolýzy zlep�ovat efektivitu procesu. Aby bylo 
mo�né proces řídit a maximalizovat produkci cenných 
uhlovodíků, je nutné získávat a zpracovávat značné mno�-
ství informací a vyu�ívat v�ech dostupných prostředků, 
které současná úroveň techniky nabízí. Proto je jednotce 
pyrolýzy v Litvínově věnována trvalá pozornost také 
v rámci dlouhodobé spolupráce Chemopetrolu a V�CHT 
v Praze. Výsledkem této spolupráce je propojení čtyř 
aspektů výzkumu procesu: 
− zdokonalení systému měření průběhu pyrolýzy v prů-

myslovém zařízení, 
− vyhodnocení výsledků měření s pyrolýzou cíleně vy-

braných surovin, 
− porovnání výsledků průmyslového procesu s výsledky 

laboratorních testů se stejnými  surovinami na speciál-
ně vyvinutém laboratorním reaktoru, 

− vývoj teoretických modelů pyrolýzy uhlovodíků. 
Za tě�i�tě výzkumu lze pova�ovat vývoj metodiky 

měření výtě�ků produktů na pyrolýzních pecích a vývoj 
techniky pyrolýzní chromatografie, které např. roz�ířily 
mo�nosti výzkumu přenosu výsledků laboratorní pyrolýzy 
do průmyslového měřítka a vývoje různých typů modelů 
průmyslové pyrolýzy. V dal�ím textu budou stručně uve-
deny základní oblasti výzkumu pyrolýzy. 

KOMPLEXNÍ VÝZKUM PYROLÝZY 
UHLOVODÍKŮ V CHEMOPETROLU 
LITVÍNOV 
 
TOMÁ� HERINKa, ZDENĚK BĚLOHLAVb,  
PETR ZÁMOSTNÝb, JAN DOSKOČILa,  
JAROMÍR LEDERERc a PETR SVOBODAa  

 
aChemopetrol a.s., 436 70 Litvínov − Zálu�í 1, b Ústav 
organické technologie, Vysoká �kola chemicko-techno-
logická v Praze, Technická 5, 166 28 Praha 6,  
cVÚAnCh-UNICV, Revoluční 84, 400 01 Ústí nad Labem 
 
Do�lo 3.3.05, přijato 7.4.05. 
 

Klíčová slova: ethylen, pyrolýza, matematické modelování 

 
 
Úvod 

 
Výroba ethylenu a propylenu pyrolýzou rafinérských 

frakcí � plynů, benzinů, středních destilátů a v případě 
Chemopetrolu Litvínov také frakcí produktů z procesu 
hydrokrakování je nejvýznamněj�ím petrochemickým 
procesem chemického průmyslu. Význam pyrolýzy pro 
výrobu základních petrochemikálií je patrný z tabulky I, 
která uvádí podíl pyrolýzy na celosvětové produkci zá-
kladních surovin. Obdobný podíl pyrolýzy na výrobě pet-
rochemikálií je i v České republice. 

V Evropě je v současné době provozováno více ne� 
�edesát ethylenových jednotek, jednotka v Litvínově mezi 
nimi zaujímá z hlediska dosahované kapacity sedmnácté 
místo. I kdy� výrobní mo�nosti Chemopetrolu nedosahují 
v evropském měřítku kapacity nejvýznamněj�ích belgic-
kých, nizozemských a německých producentů, v prostoru 
střední Evropy se jedná o zařízení s největ�í instalovanou 
kapacitou.  

Tabulka I 
Výroba hlavních petrochemikálií ve světě a jejich podíl 
produkovaný pyrolýzou1 

Produkt Objem výroby 
[Mt rok-1] 

Podíl výroby [%] 

Ethylen 111 100 
Propylen 57 67 
Buta-1,3-dien 9 91 
Benzen 40 55a 
a Evropa 

Obr. 1. Zařízení pro odběr produktů pyrolýzy v Chemopetro-
lu Litvínov 
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Provozní experimenty 
 
V letech 2000 a� 2004 proběhly na ethylenové jednot-

ce v Litvínově série experimentů zaměřené na zpřesnění 
informací o výtě�cích produktů pyrolýzy v�ech základních 
typů surovin, ověření efektivity různých kopyrolýz 
(pyrolýza směsí různých typů surovin), ověření výsledků 
intenzifikace nově instalovaných pyrolýzních reaktorů 
a ověření vlivu hlavních provozních parametrů na výtě�ky 
produktů. Celkem bylo realizováno více ne� 250 provoz-
ních experimentů, jejich� výsledky se staly základem roz-
sáhlé databáze provozních dat. 

Provozní experimenty byly realizovány podle vypra-
cované metodiky s nově vyvinutým vzorkovacím zřízením 
pro odběr produktů pyrolýzy2 (obr. 1). Vzorkovací zařízení 
pracuje jako kontinuální separační jednotka rozdělující 
skupiny uhlovodíků a procesní vodu (vodní pára se pou�í-
vá k ředění reakční směsi) podle jejich rosných bodů 
(obr. 2). Vzorky pyrolýzních produktů jsou v plynném 
stavu odebírány za chladiči reakční směsi při teplotě 450 
a� 630 °C. Následně jsou plynné produkty postupně sepa-
rovány v systému tří temperovaných cyklonů na pyrolýzní 
olej, směs pyrolýzního benzinu, procesní vody a suchý 
pyrolýzní plyn (směs uhlovodíků C1 a C2), který na výstu-
pu prochází objemovým průtokoměrem. Získané frakce 
jsou kvantifikovány, pyrolýzní plyn a benzin jsou analyzo-
vány plynovou chromatografií a u pyrolýzního oleje je 
stanovena destilační křivka simulovanou destilací 
(odhadem z chromatografické analýzy). Stanovené výtě�-
ky produktů jsou při provozních experimentech doplněny 
také údaji o slo�ení pyrolyzovaných surovin, provozních 
parametrech a míře zanesení reaktorů uhlíkatými úsadami. 

Hlavním přínosem provozních měření je mo�nost 
získat komplexní informace o zpracovávaných surovinách, 
stavu reaktoru v okam�iku zpracování dané suroviny 
a o výtě�cích produktů z této suroviny tak, aby bylo mo�né 
sledovat vzájemné vztahy měřených veličin. V první etapě 
provozních experimentů byly ověřovány výtě�ky pyrolýzy 
v�ech základních typů surovin. Detailně byla zkoumána 
závislost výtě�ků produktů pyrolýzy primárních benzinů 

a ethanu na provozních parametrech. V dal�í etapě byly 
experimenty zaměřeny na sledování výtě�ků benzinů 
a rafinérských plynů v závislosti na jejich slo�ení. Součas-
ně probíhala měření závislosti vlivu teploty na výstupu 
z reaktorů na výtě�ky pyrolýzy destilačního zbytku 
z procesu hydrokrakování. Poslední etapa experimentů 
byla zaměřena na porovnávání výtě�ků pyrolýzy benzinů 
na pecích s reaktory typu SRT III (rozvětvený reaktor 
s trubkami různého průřezu) a GK-6 (moderní, relativně 
krátký rozvětvený reaktor s trubkami stejného průřezu). 
Dlouhodobě byly také experimentálně ověřovány výtě�ky 
produktů kopyrolýzy primárních benzinů s lehkými frak-
cemi, např. se směsí butanů a butenů.  
 
 
Hodnocení surovin pyrolýzní plynovou chroma-
tografií 

 
Pyrolýzní jednotka v Litvínové umo�ňuje zpracovávat 

i suroviny, které nejsou pro pyrolýzu bě�né nebo jsou ji-
nak tě�ko vyu�itelné. Mo�nosti ověřit výtě�ky produktů 
pyrolýzy z nestandardní suroviny jsou v provozním měřít-
ku značně omezené. Hlavním důvodem je nedostatek skla-
dových zásobníků. Proto�e v zásobnících s poměrně vel-
kou zádr�í dochází často k míchání dodávek typově stej-
ných surovin, mohou být provozně měřeny pouze výtě�ky 
pyrolýzy �průměrné� suroviny. U nestandardních surovin 
jsou navíc vět�inou k dispozici pouze jejich vzorky. Tato 
omezení v�ak eliminují laboratorní pyrolýzní testy. 

Vývoj metody zalo�ené na spojení standardního pyro-
lýzního mikroreaktoru (PYR-4A Shimadzu) a plynové 
chromatografie trval více ne� dva roky3. Během tohoto 
období byly optimalizovány re�im a uspořádání křemenné-
ho mikroreaktoru, zejména v�ak byla sestavena a optimali-
zována série dvou plynových chromatografů umo�ňující 
stanovit pyrolýzní produkty v celém rozsahu od vodíku a� 
po skupinu vysokovroucích olejovitých uhlovodíků. Vý-
sledkem je aparatura (obr. 3), se kterou je mo�né 
s vysokou spolehlivostí vyhodnotit výtě�ky pyrolýzy 
téměř jakékoli uhlovodíkové směsi v plynném, kapalném 

 
Obr. 2. Schéma zařízení na odběr produktů pyrolýzy; TI � měření teploty, FI � měření průtoku, PI � měření tlaku, TIC � měření 
a regulace teploty, U1 a� 3 � cyklóny pro dělení fází, E1 a E2 � chladiče, F1 � filtr 



Chem. Listy 99, 443 − 446 (2005)                                                                                                                           Chemický průmysl  

445 

i pevném skupenství. 
Technikou plynové pyrolýzní chromatografie byla 

testována a zkoumána řada uhlovodíkových směsí. Primár-
ním zdrojem informací byly vzorky typických surovin pro 
pyrolýzu, tj. benzinů, plynových olejů a destilačních zbyt-
ků z procesu hydrokrakování, které byly pyrolyzovány 
v Chemopetrolu a u kterých byly zároveň proměřeny pro-
vozní výtě�ky produktů pyrolýzy. Výtě�ky produktů labo-
ratorní pyrolýzy těchto typických surovin spolu s provozně 
stanovenými výtě�ky jsou pokládány za typové standardy 
a laboratorní výtě�ky netypických surovin pak mohou být 
s těmito standardy porovnávány a hodnoceny. 
 

 
Empirický model pro zvět�ování měřítka 

 
Podle laboratorních výtě�ků produktů pyrolýzy lze 

v současné době spolehlivě vzájemně porovnávat kvalitu 
různých surovin. Pro průmyslovou aplikaci je v�ak nezbyt-
né znát průmyslové zhodnocení dané suroviny v podobě 
provozních výtě�ků a dal�ích údajů nepostradatelných pro 
optimalizaci a plánování výroby. Laboratorní výsledky 
v�ak nelze ztoto�ňovat s průmyslovými výtě�ky z důvodu 
výrazných odli�ností v konstrukci a reakčních podmínkách 
laboratorních a provozních reaktorů. 

Jednu z mo�ných cest transformace laboratorních dat 
do provozních podmínek představuje umělá neuronová síť. 
Pokud je k dispozici dostatečný počet surovin, u kterých 
byly stanoveny zároveň provozní i laboratorní výtě�ky 

produktů pyrolýzy, je mo�né pomocí umělé neuronové sítě 
predikovat výtě�ky produktů pyrolýzy v provozním měřít-
ku4. Pro vývoj modelu byla vyu�ila sada asi 120 vzorků 
různých surovin, které byly zpracovány v reaktorech pyro-
lýzní jednotky. Sada pokrývala celé spektrum typů zpraco-
vávaných surovin a relativně �iroký rozsah provozních 
parametrů. Vzorky surovin byly zároveň otestovány 
v laboratoři. Byl tak získán rozsáhlý soubor dat, který ob-
sahuje informace o typu a slo�ení suroviny, výtě�cích py-
rolýzy v průmyslovém měřítku včetně provozních parame-
trů a výtě�cích pyrolýzy v laboratorním měřítku. Tento 
soubor dat byl pou�it pro optimalizaci umělé neuronové 
sítě s kombinovanými vstupy údajů − výtě�ky produktů 
laboratorní pyrolýzy a provozní parametry a s výstupy 
predikujícími provozní výtě�ky klíčových uhlovodíků, 
např. methanu, ethylenu a propylenu (obr. 4). 

Nespornou výhodou pou�ití umělé neuronové sítě je 
skutečnost, �e není nutné mít k dispozici analýzu testované 
suroviny, postačují pouze její laboratorně stanovené výtě�-
ky produktů při definovaných podmínkách, které vlastně 
plní úlohu informace o slo�ení. Dosavadní zku�enosti 
s přenosem výsledků laboratorních experimentů do pro-
vozních podmínek ukazují, �e lze s dostatečnou spolehli-
vostí predikovat chování nejen benzinů, ale i středních 
destilátů a tě��ích surovin. 

 
 
Mechanistický model pyrolýzních reaktorů 

 
Mechanistický model pyrolýzních reaktorů 

v Litvínově je vyvíjen ve spolupráci Vysoké �koly chemic-
ko-technologické v Praze a Chemopetrolu ji� řadu let. 
Počátky spolupráce spadají do 2. poloviny 80. let. Během 
této doby se na jeho vývoji podílela celá řada pracovníků a 
studentů V�CHT a zaměstnanců Chemopetrolu. První 
verze modelu byla v Chemopetrolu pou�ita v roce 1990. 
Tato verze umo�ňovala spolehlivě simulovat pouze pyro-
lýzu benzinových surovin v rozvětvených trubkových re-
aktorech SRT III a plynné nástřiky v jednoduchém trubko-
vém reaktoru SRT I. Proces navý�ení kapacity pyrolýzní 
jednotky, který byl započat v roce 2000, byl zcela zásadní 
pro směr dal�ího vývoje matematického modelu. Důvodem 
byla záměna pyrolýzních reaktorů typu  Lummus SRT III 
ve čtyřech pyrolýzních pecích za nové reaktory Gradient 

Obr. 3. Laboratorní pyrolýzní aparatura 

 

Laboratorní výtě�ky: 
Methan 

Ethylen 

Propylen 
 
 

Provozní parametry: 
Teplota na výstupu z reaktoru 

Nástřik uhlovodíkové suroviny 

Ředění vodní parou 

 
 

Provozní výtě�ky: 
Methan 

Ethylen 

Propylen 

 
 

 

 
Obr. 4. Schéma umělé neuronové sítě pro přenos dat z laboratoře do provozních podmínek 



Chem. Listy 99, 443 − 446 (2005)                                                                                                                           Chemický průmysl  

446 

Kinetics GK-6 a zahájení intenzivního vývoje nové meto-
diky získávání provozních výtě�ků produktů pyrolýzy.  

Rozsáhlá sada experimentálních dat zahrnující měření 
na v�ech typech reaktorů byla vyu�ita pro optimalizaci 
a verifikaci matematického modelu a polo�ila základ jeho 
zpřesněné a inovované podoby5. V současné podobě je 
v Chemopetrolu vyu�íván model pod názvem PYROL 
(obr. 5), který je schopen simulovat základní vlastnosti 
v�ech tří typů pyrolýzních reaktorů (SRT I, SRT III 
a GK 6) v závislosti na slo�ení surovin, konstrukci reakto-
rové vlásenky a kotle na odpadní teplo a na základních 
provozních parametrech. Vlásenky a kotle jsou modelová-
ny jako jednorozměrné systémy s pístovým tokem, radiač-
ní komora jako soustava izotermních povrchových a obje-
mových zón. Model pyrolýzních reakcí zahrnuje radikálo-
vé reakce a soubor skutečných a formálních molekulárních 
reakcí. Popis pyrolyzovaných surovin odrá�í slo�itost uh-
lovodíkových směsí. Plynné suroviny jsou popisovány 
detailně, u primárních benzinů se pou�ívá 150 uhlovodíků, 
z nich� některé zastupují i více izomerů. Tě��í suroviny 
jsou charakterizovány souborem uhlovodíků reprezentují-
cích jednotlivé uhlovodíkové skupiny.  

  Závěr 
 

Uvedený přehled ře�ených úloh charakterizuje kom-
plexní přístup k vyu�ití výsledků dlouhodobého výzkumu 
pyrolýzy v rámci spolupráce Chemopetrolu Litvínov 
a V�CHT v Praze. Během výzkumu se osvědčilo vyu�ít 
a kombinovat v�echny dostupné zdroje informací, tj. přímá 
provozní měření na průmyslových pecích, výsledky testů 
v laboratorním reaktoru spojené s transformací laborator-
ních dat do provozních podmínek, nebo výsledky výpočtů 
s mechanistickým modelem. 

Dal�í výzkum v oblasti pyrolýzy bude zaměřen na 
hodnocení sklonu surovin k tvorbě uhlíkatých úsad, na 
prohlubování teoretických znalostí pyrolýzy středních 
destilátů a destilačních zbytků z procesu hydrokrakování 
a také různých individuálních uhlovodíků. Např. se jedná 
o cyklické a nenasycené uhlovodíky obsa�ené ve frakcích 
C5 a C9 pyrolýzních produktů. Dále bude zpřesňován 
a doplňován model pro přenos laboratorních výsledků 
pyrolýzy do provozního měřítka o dal�í provozní experi-
menty s cílem dosa�ení maximální spolehlivosti přenosu 
výsledků do reálného měřítka. V oblasti matematického 
modelování pyrolýzy se výzkum zaměří na charakterizaci 
mnohaslo�kových směsí vybraným souborem reálných 
slo�ek a na zabudování tohoto nadstavbového modelu do 
komplexního modelu průmyslové pyrolýzy. 
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čila, J. Ledererc, and P. Svobodaa (a Chemopetrol Co., 
Litvínov, b Department of Organic Technology, Institute of 
Chemical Technology, Prague c Research Institute of Inor-
ganic Chemistry UNICV, Ústí nad Labem): Complex Re-
search of Hydrocarbon Pyrolysis in the Chemopetrol 
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Full-scale experiments focused on evaluation of pyro-

lysis product yields, laboratory feedstock testing by  pyroly-
sis gas chromatography, scaling up laboratory process using 
artificial neural network and mathematical modelling of 
cracking reactors are the basic themes of the joint research 
of Unipetrol Co. and the Prague Institute of Chemical Tech-
nology.  Obr. 5. Příklad u�ivatelské rozhraní matematického modelu 

pyrolýzních pecí 
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Hydrogen Insertion Reactions (M. P. Doyle); Cyclopen-
tane Construction by Rhodium(II)-Mediated In-
tramolecular C-H Insertion (D. F. Taber, P. V. Joshi); 
Rhodium(II)-Catalyzed Oxidative Amination (Ch. G. 
Espino, J. D. Bois); Rearrangement Processes of Oxo-
nium and Ammonium Ylides Formed by Rhodium(II)-
Catalyzed Carbene Transfer (F. G. West); Rhodium
(II)-Catalyzed 1,3-Dipolar Cycloaddition Reactions 
(R. M. Savizky, D. J. Austin). 

Kniha je velmi vydařené dílo, které ukazuje, kam a� 
v současnosti organorhodiová chemie do�la a k čemu v�e-
mu je jí mo�no v organické syntéze vyu�ít. Kniha výborně 
poslou�í jako zdroj informací v�em, kdo se zabývají synte-
tickou organickou chemií, a to jak na úrovni základního 
výzkumu, tak v průmyslu. Mů�e se v�ak stát i inspirací 
k dal�ímu rozvoji syntetických metod zalo�ených na kata-
lýze komplexy rhodia. 

Dalimil Dvořák 

 

 
P h i l i p  J .  K o c i e n s k i :   
Protecting Groups, 
vy�el letos u Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, v bro�ovaném vydání za 
pouhých � 70.  
Kniha má 668 stran a 1200 obrázků, 
ISBN 3-13-135603-0, v pevné vazbě 
(2003) ISBN 3 -13-137003-3.  
 
Ceněná dnes ji� �klasická� příručka, 

která vychází vlastně ji� popáté je jednou ze základních 
pomůcek organického chemika. �Třetí� vydání se vyzna-
čuje m.j. zaměřením na relativně men�í počet bě�ně pou�í-
vaných chránících skupin (ve srovnání např. s knihou 
T. W. Greene); zabývá se �iroce odstraněním chránící sku-
piny. Ve srovnání se druhým vydáním je reorganizována 
a doplněna. Přidána je kapitola o thiolových a fosfátových 
chránících skupinách. Počet schémat se zvý�il na 1200 
a počet citací na 2270, se zaměřením na literaturu let 1990 
a� 2001. Doplněna byla barva. 

�Protecting Groups� je nedocenitelný souputník pro 
ka�dou laboratoř. Přiná�í kritický přehled metodiky pou�ití 
bě�ných chránících skupin. Tím se stává i pomůckou pro 
studium v�ude, kde se vyučuje organická chemie. 

Kní�ka je rozdělena podle funkčních skupin a kromě 
syntézy se zaměřuje na odstranění i na filosofii jejich pou-
�ití u slo�itých molekul, kde mnoho zále�í na selektivitě 
a orthogonalitě. Ka�dý typ chránící skupiny je diskutován 
stran podmínek odblokování, syntézy a charakteristických 
vlastností skupiny, jako je zejména NMR, tak, �e u�ivatel 
danou skupinu mů�e snadno identifikovat ve své moleku-
le. Na konci ka�dé kapitoly je seznam přehledných článků, 

P .  A n d r e w  E v a n s   (ed.):  
Modern Rhodium-Catalyzed Organic Reactions,  
vydaná WILEY-VCH, Weinheim 2005.  
Stran 473, ISBN 3-527-30683-8. 

 
Vyu�ívání přechodných kovů při chemických trans-

formacích během posledních několika desetiletí výrazně 
zasáhlo do podoby organické syntézy. Mezi kovy, které 
na�ly největ�í uplatnění, patří vedle palladia a ruthenia 
i rhodium. Do �ir�ího povědomí se dostala předev�ím apli-
kace rhodia při hydrogenacích (Wilkinsonův katalyzátor, 
asymetrické hydrogenace − výroba L-DOPy) při průmys-
lově prováděných karbonylačních reakcích (Monsanto 
process, hydroformylace) a při katalyzovaném rozkladu 
diazolátek za vzniku karbenoidů. Mo�nosti vyu�ití rhodia 
jsou v�ak mnohem vět�í. Přitom jsou reakce katalyzované 
rhodiovými komplexy z hlediska selektivity často komple-
mentární k reakcím katalyzovaným rutinně vyu�ívaným 
palladiem. Kromě toho jsou známé i reakce, které jsou 
vlastní pouze rhodiu.  

Kniha sumarizuje současný stav při vyu�ití reakcí 
katalyzovaných rhodiem. Je rozčleněna do 19 kapitol, ka�-
dá se zabývá jinou oblastí chemie rhodia a je napsána od-
borníky v dané oblasti: Rhodium-Catalyzed Asymmmet-
ric Hydrogenation (Y. Chi, W. Tang, X. Zhang); Rhodi-
um-Catalyzed Hydroboration and Related Reactions 
(J. M. Brown); Rhodium(I)-Catalyzed Asymmetric Ad-
dition of Organometallic Reagents to Electron-
Deficient Olefins (K. Yoshida, T. Hayashi); Recent 
Advances in Rhodium(I)-Catalyzed Asymmetric Olefin 
Isomerization and Hydroacylation Reactions (G. C. 
Fu); Stereoselective Rhodium(I)-Catalyzed Hydrofor-
mylation and Silylformylation Reactions and their Ap-
plication to Organic Synthesis (J. L. Leighton); Carbon-
Carbon Bond-Forming Reactions Starting from Rh-H 
or Rh-Si Species (I. Matsuda); Rhodium(I)-Catalyzed 
Cycloisomerization and Cyclotrimerization Reactions 
(M. Fujiwara, I. Ojima); The Rhodium(I)-Catalyzed Al-
der-Ene Reaction (K. M. Brummond, J. M. McCabe); 
Rhodium-Catalyzed Nucleophilic Ring Cleaving Re-
actions of Allylic Ethers and Amines (K. Fagnou); Rho-
dium(I)-Catalyzed Allylic Substitution Reactions and 
their Applications to Target Directed Synthesis (D. K. 
Leahy, P. A. Evans); Rhodium(I)-Catalyzed [2+2+1] and 
[4+1] Carbocyclization Reactions (N. Jeong); Rhodium
(I)-Catalyzed [4+2] and [4+2+2] Carbocyclizations (J. 
R. Robinson); Rhodium(I)-Catalyzed [5+2], [6+2] and 
[5+2+1] Cycloadditions: New Reactions for Organic 
Synthesis (P. A. Wender, G. G. Gamber, T. J. Williams); 
Rhodium(II)-Stabilized Carbenoids Containing Both 
Donor and Acceptor Substituents (H. M. L. Davies, 
A. M. Walji); Chiral Dirhodium(II) Carboxamidates 
for Asymmetric Cyclopropanation and Carbon-
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které se dané problematiky týkají. Barevná sazba struktur-
ních vzorců činí příručku velmi přehlednou. 

Pavel Dra�ar 
 
 

N i n g ,  Y o n g - C h e n g :  
Structural Identification of Organic 
Compounds with Spectroscopic 
Techniques 
vydaná Wiley-VCH, Weinheim jako 
1. vydání 2005. 
Stran 452, cena � 49.- ,  
ISBN 3-527-31240-4 . 
 
Toto extenzivní kompendium odborní-

ka z Tsinghua Univerzity v Pekingu přiná�í přehled hlav-
ních spektroskopických metod a zabývá se jak interpretací 
spekter, tak fyzikálními principy do značné hloubky, neza-
bředávajíc v�ak do planého fyzikálního �ovinismu. Do 
značné míry vyplňuje mezeru mezi knihami, které ukazují 
principy metod či se zabývají interpretací výsledků měře-
ní. Vedle základních měřících metod přiná�í i řadu moder-
ních experimentů v NMR, MS, IR a Ramanových spekt-
rech, jako např. technika �pulsed-field gradient�, LC-

NMR, DOSY atd. Autor nabízí přehr�li triků pro praktic-
kou práci a poskytuje základní pravidla pro lu�tění spekter. 
Celá jedna kapitola je věnována určování konfigurací 
a konformací organických sloučenin a biomolekul. Jediné, 
co mi na kní�ce trochu vadilo je sazba strukturních vzorců, 
která není ani jednotná, ani hezká. 

Hlavní kapitoly svými názvy nejlépe dokreslí charak-
ter knihy: An Introduction to Nuclear Magnetic Reso-
nance; 1H NMR Spectroscopy; 13C NMR Spectroscopy; 
Application of Pulse Sequences and Two-dimensional 
NMR Spectroscopy, Organic Mass Spectrometry 

Interpretation of Mass Spectra; Infrared Spectroscopy 
and Raman Spectroscopy; Structural Identification of Or-
ganic Compounds by a Combination of Spectra; Determi-
nation of Configuration and Conformation of Organic 
Compounds by Spectroscopic Methods; Product Operation 
Formalism for the Treatment of Pulse Sequence; IR Char-
acteristic Absorption Frequencies of Common Functional 
Groups; Subject Index (Spectroscopic Methods and Theo-
ries). 

Kniha jako tato by neměla chybět v knihovně moder-
ního chemika. 

Pavel Dra�ar 

 

 

 

 

si Vás dovoluje pozvat na 5. odbornou konferenci s mezinárodní účastí 
                         

�Moderní metody v syntéze a analýze aktivních  
farmaceutických substancí � 

                                                                                                                                                                                                                        
Konference se koná ve dnech 23. a 24. listopadu 2005 v kongresovém sále  
Obchodního centra firmy Zentiva, U kabelovny 130, Praha 10.  
 
Tématické okruhy leto�ní konference jsou:  
− asymetrické reakce, enantioselektivní katalýza, 
− enzymatické metody v přípravě opticky aktivních látek, 
− pokroky v syntéze ve vybraných skupinách léčiv,  
− moderní analytické metody v hodnocení aktivních farmaceutických substancí. 
 
Program bude upřesněn v červenci 2005 na stránkách www.vufb.cz . 
Přihlá�ky či své dotazy prosím zasílejte na schneiderova@zentiva.cz (tel. 267 243 705). 

 
Za organizační výbor konference 
Ing. Miroslav Kuchař, DrSc. 

 

VÚFB a.s. 
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Novel N-, O-, S-, and C-Acylations and Related Reactions.
Peptides and More

Acylbenzotriazoles, are excellent N-acylating agents. Importantly they can be
used in partially aqueous solutions, which enable the acylation of amino acids
without the need to prepare esters soluble in organic solvents. Di-, tri-, and
tetrapeptides have thus been prepared.
Acylbenzotriazoles are also efficient agents for O- and S- acylation reactions
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