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Pod pojmem celo�ivotní vzdělávání se nejčastěji rozu-
mí vzdělávání dospělých, a to profesní, v�eobecné nebo 
zájmové. Podle materiálů Evropské unie se toto vzdělávání 
chápe jako �komplexní systém institucionálně organizova-
ných a individuálních vzdělávacích aktivit, které nahrazují, 
doplňují, inovují nebo jinak obohacují počáteční vzdělává-
ní dospělých osob a které rozvíjejí znalosti a dovednosti, 
hodnotové postoje, zájmy a jiné osobní a sociální kvality, 
potřebné pro plnohodnotnou práci i mimopracovní �ivot.�  

Celo�ivotní vzdělávání je jednou z priorit sofistikova-
ných společností pro 21. století. Mluví se nejenom o učí-
cích se organizacích, podnicích, firmách, ale dokonce 
o budování �učící se společnosti� (learning society). 
V memorandu Lisabonského summitu Evropské rady je 
kladen důraz na přechod od informační ke znalostní spo-
lečnosti (knowledge-based economy and society) a na 
celo�ivotní učení ve smyslu nikoli jen v průběhu v�ech 
�ivotních období, ale s vyu�íváním v�ech příle�itostí 
k učení: life-wide learning. 

Je pochopitelné, �e velice významná role v uskutečňo-
vání programů celo�ivotního vzdělávání připadá vysokým 
�kolám. Novela zákona 111/98 Sb. dává činnosti vysokých 
�kol v oblasti celo�ivotního vzdělávání novou dimenzi. 
Roz�iřuje toti� mo�nosti �poskytovat bezplatně nebo za 
úplatu programy celo�ivotního vzdělávání  orientované na 
výkon povolání nebo zájmově.� Tato úprava tedy poskytu-
je vysokým �kolám prakticky ve�keré pravomoci při vytvá-
ření, zavádění a realizaci �iroké �kály programů celo�ivot-
ního vzdělávání. 

Řada vysokých �kol vyu�ívá tento prostor a nabízí 
studentům přípravu na přijímací řízení za úplatu nebo 
dokonce mo�nost studovat jeden či více semestrů oboru, na 
který nebyli přijati, za finanční úhradu. 

Vysoká �kola chemicko-technologická v Praze se neu-
bírá touto cestou a má v oblasti celo�ivotního vzdělávání 
ji� vytvořenu zcela odli�nou tradici. Soustředila svoji po-
zornost zejména na: 
�  kvalifikační programy orientované na výkon povolá-

ní,  a to v podobě jak dlouhodobých, tak krátkodo-
bých specializovaných kurzů pro odbornou veřejnost, 

�  programy pro firmy na zakázku, zpracované na zá-
kladě analýzy vzdělávacích potřeb, v�dy pro konkrét-
ní skupinu zaměstnanců firmy nebo profesi (chemický 
technolog, mechanik strojní údr�by ap.), 

�  programy univerzity třetího věku.  
Vzhledem k trendu klesajícího zájmu o studium che-

mie, k nárůstu negativního vnímání chemických podniků a 
produktů laickou veřejností, i k neodbornému prezentování 
chemie v médiích vyvstala v oblasti celo�ivotního vzdělá-
vání potřeba: 
�  sjednotit a koordinovat nabídku programů celo�ivot-

ního vzdělávání, dát jim marketingový podklad a 
zaměření, 

�  soustředit informace o aktivitách a záměrech praco-
vi�ť �koly v této oblasti, 

�  zji�ťovat informace zvněj�ku, vytvářet adresné kon-
taktní a informační centrum: 

vyhledávat a stimulovat poptávku, 
zji�ťovat potřeby a po�adavky zákazníků, 
stabilizovat vztahy s klíčovými klienty, 
iniciovat vhodné pedagogické aktivity, 
mapovat konkurenci, 
zaji�ťovat styk s centrálními institucemi,  

�  systematicky vyhledávat příle�itosti pro �ir�í uplatnění 
V�CHT Praha, 

�  roz�ířit spektrum vzdělávacích programů (zakázkové 
programy, motivační � náborové programy, osvětové 
�PR pro chemii�, �). 
Rozhodnutím rektora V�CHT Praha bylo v souladu 

s § 22 odst.1 písm.c) zákona č. 111/1998 Sb. o vysokých 
�kolách zřízeno s platností od 1.10.2002 celo�kolské od-
borné pracovi�tě pro  činnost v oblasti celo�ivotního vzdě-
lávání, jeho� posláním je analyzovat situaci na trhu vzdě-
lávání, hledat a rozpoznávat příle�itosti,  spoluvytvářet 
a koordinovat nabídku celo�ivotního vzdělávání v�ech 
pracovi�ť �koly. V organizační struktuře je oddělení celo�i-
votního vzdělávání přímo podřízeno prorektorovi pro pe-
dagogiku. 

Záměrem �koly v oblasti celo�ivotního vzdělávání  je 
vytvořit vzájemně provázaný systém vzdělávání a poraden-
ství za celou V�CHT Praha. Pod tímto systémem se začalo 
budovat a rozvíjet komunikační, informační, vzdělávací 
a koordinační zázemí pro systematické celo�ivotní vzdělá-
vání a vhodně doplňovat nabídka ji� existujícího vzdělává-
ní a poradenství fakult a ústavů. 

Ji� více ne� dva roky nabízí V�CHT Praha v rámci 
programů celo�ivotního vzdělávání potenciálním zákazní-
kům: 
krátkodobé, střednědobé i dlouhodobé tréninky, kurzy 
a vzdělávací programy strukturované podle konkrétních 
potřeb pro: 
�  specialisty, 
�  ni��í management, 
�  střední management, 
orientované předev�ím na: 
�  prohloubení odborných znalostí v profesi, 
�  aktuality v chemicko-technologických oborech, 
�  principy mana�erské práce, 
�  vedení lidí a pracovní právo,  
�  komunikační a prezentační dovednosti, 
�  normy a legislativu EU v příslu�ném oboru, 
lektorsky zabezpečené: 
�  �pičkovými odborníky působícími na V�CHT  Praha, 
�  zku�enými externími spolupracovníky � lektory a tre-

néry zejména v problematice �soft skills� a v dal�ích 
potřebných oborech (komunikační a prezentační do-
vednosti, budování a vedení týmu, motivace, hodnoce-
ní, �). 
Své aktivity v oblasti celo�ivotního vzdělávání �kola 

orientuje zejména na: 

Celo�ivotní vzdělávání na V�CHT Praha 
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�  perspektivní a potenciální cílové skupiny, zákazníky, 
firmy � provádí analýzu potřeb podniků, regionů, 
veřejné správy,  

�  spolupráci v�ech fakult a ústavů při vytváření a koor-
dinaci nabídky kurzů a vzdělávacích aktivit, 

�  konkurenci, ostatní vysoké �koly, vzdělávací firmy 
a instituce, jejich nabídku, jejich trh, 

�  alternativní finanční zdroje, mo�nosti podpory ze stra-
ny  M�MT, PHARE, EU. 
V intencích snah o změnu trendu, který v posledních 

letech vykazuje zájem o studium chemických oborů, 
V�CHT Praha expandovala částí svých aktivit do Mostu, 
kde kromě denního a distančního bakalářského studia 
realizuje i programy celo�ivotního vzdělávání pro firmy 
a posluchače ze severozápadního regionu. Cílem je zvý�it 
zájem studentů v tomto regionu o obory vyu�itelné ve vel-
kých chemických a průmyslových provozech, a tím 
v důsledku přispívat k nárůstu zájemců o studium chemie 
a k postupnému  rozvoji vzdělanostní struktury v daném 
regionu. 

Analýzou vzdělávacích potřeb významných firem, 
která předcházela realizaci tohoto záměru, byl vytvořen 
i základ databáze pro tvorbu konkrétní nabídky krátkodo-
bých, střednědobých a dlouhodobých programů celo�ivot-
ního vzdělávání. 

V současné době V�CHT Praha nabízí a realizuje 
více ne� 40 otevřených seminářů, kurzů a programů celo�i-
votního vzdělávání pro odbornou veřejnost s nejvy��í čet-
ností např. Zavádění HACCP (Hazard analysis critical 
control points - Systém kritických bodů) v provozech spo-
lečného stravování, Vnitřní audit HACCP, Mana�er 
HACCP � příprava na certifikaci, Senzorický kurz, Zdra-
votní nezávadnost potravin, Mikroskopické praktikum 
z hydrobiologie, Měření emisí, Laboratorní cvičení pro 
střední �koly, Analýza korozních produktů, Technologie 

vody, Odpady, jejich vyu�ití a zne�kodňování). 
V�CHT Praha je certifikované �kolicí středisko SIP-

VZ (Státní informační politiky ve vzdělávání), které prová-
dí �kolení počítačové gramotnosti pro učitele základních 
a středních �kol; v loňském roce absolvovalo toto �kolení 
51 účastníků. 

V průběhu roku 2004 byly na základě analýzy vzdělá-
vacích potřeb a po společné přípravě  projektu kurzu se 
zadavateli realizovány kvalifikační vzdělávací programy 
pro firmy na míru: Kvalifikační vzdělávání pro technology 
a.s. Chemopetrol v rozsahu 84 výukových hodin, Nové 
metody práce a normy v oblasti chemického průmyslu pro 
mechaniky a.s. Lovochemie v rozsahu 60 hodin, Technolo-
gie a ekologie anorganických procesů pro technology a.s. 
Lovochemie rovně� v rozsahu 60 hodin, Kurz pro mechani-
ky strojní údr�by a.s. Kaučuk v rozsahu 48 hodin, Kurz 
celo�ivotního vzdělávání pro pracovníky odboru �ivotního 
prostředí Magistrátu hlavního města Prahy v rozsahu 
112 hodin. 

Probíhají 3 dlouhodobé (čtyřsemestrální) programy 
v rámci univerzity třetího věku - Potraviny a vý�iva, 
Ochrana �ivotního prostředí a �ivot s počítačem pro cel-
kem 130 posluchačů, které jsou seniorům poskytovány 
bezplatně. 

Na podporu uplatnění absolventů �koly na trhu práce 
byl v průběhu prázdnin uskutečněn Trénink komunikačních 
a mana�erských dovedností v rozsahu 40 hodin pro stu-
denty zejména 3. ročníků, doplněný týdenní praxí ve vy-
braných podnicích. Pro mimořádný ohlas a zájem ze stra-
ny studentů i spolupracujících firem bude obdobný pro-
gram uskutečněn i v leto�ním roce. 

 
PhDr. Adéla Petrá�ková 

vedoucí oddělení celo�ivotního vzdělávání  
V�CHT Praha 
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Úvod 

 
Chiralita hraje velmi důle�itou roli ve vět�ině biolo-

gických systémů. Řada fyziologických jevů spočívá ve 
schopnosti molekuly či receptoru rozli�it mezi jednotlivý-
mi optickými isomery interagující sloučeniny. Formy jed-
né a té�e látky, li�ící se pouze optickou otáčivostí, mohou 
mít často jinou vůni a chuť, mnohem podstatněj�ím jevem 
je ov�em to, �e mohou mít zcela opačné účinky v případě 
jejich pou�ití ve formě léčiva. Obecně známým příkladem 
z této oblasti je causa účinné látky Thalidomidu1. Jeho 
podávání v podobě léku Contergan vyvolalo v �edesátých 
letech minulého století aféru, která svou záva�ností přimě-
la odborníky a vědce z  akademické i průmyslové sféry 
zaměřit značné úsilí na výzkum a vývoj metod syntézy 
a separace opticky čistých sloučenin. Thalidomid byl dis-
tribuován ve formě racemické směsi, přičem� jeden z jeho 
optických isomerů (R) je účinným sedativem, zatímco 
isomer (S) je nebezpečným teratogenem. Podávání tohoto 
léčiva těhotným �enám způsobilo u řady narozených dětí 
malformace a defekty. I přes obrovské pokroky, které byly 

v oblasti stereoselektivních syntéz a katalýzy učiněny, 
je�tě počátkem 90. let 20. století bylo 90 % syntetických 
léčiv podáváno ve formě racemátů2. 

Syntéza látek obsahujících více center chirality vy�a-
duje stereoselektivní reakce v jednotlivých reakčních stup-
ních. Syntéza mů�e vycházet buď z opticky aktivního ma-
teriálu (chirálního synthonu), nebo z racemátu či z látek 
achirálních (opticky neaktivních). Asymetrická katalýza ve 
snaze o získání opticky čistých látek vykazuje výrazné 
přednosti. Předev�ím je to vícenásobné enantiorozli�ení 
reaktantu na jediném chirálním aktivním centru, kdy se 
vytvoří velké mno�ství chirálního produktu za pou�ití 
malého mno�ství katalyzátoru jako zdroje chirality. 
U heterogenních či heterogenizovaných enantioselektiv-
ních katalyzátorů je výhodou je�tě snadná separace kataly-
zátoru z reakční směsi. Enantioselektivní katalýza je v 
současnosti velmi dynamicky se rozvíjející oblastí chemie. 
To potvrzuje i udělení Nobelovy ceny za chemii v roce 
2001 za dosa�ené výsledky právě v oblasti výzkumu asy-
metrické katalýzy3. 

 
 

2. Heterogenní katalytické systémy 
 
Prvním z příkladů pou�ití heterogenního enantiose-

lektivního katalyzátoru byl ji� roku 1922 oxid zinečnatý na 
chirálním nosiči � fruktose. Tehdy na něm Erlenmayer4 
testoval adici bromu na kyselinu skořicovou s překvapující 
enantioselektivitou (ee 50 %). Jedním z dal�ích průkopnic-
kých pokusů o přípravu chirálního katalyzátoru bylo palla-
dium nanesené na hedvábném vlákně. Akabori a spol.5 
s tímto katalyzátorem dosáhli v roce 1956 při hydrogenaci 
derivátů oxazolinu enantioselektivity a� 66 %. 

Známým a od poloviny 60. let intenzivně zkoumaným 
přístupem k heterogenní asymetrické katalýze je modifika-
ce kovových hydrogenačních katalyzátorů. Tato oblast 
asymetrické katalýzy vyu�ívá klasické heterogenní kataly-
zátory s dobrou aktivitou pro příslu�né reakce, které se 
modifikují malými organickými chirálními molekulami. 
Tento přístup se jeví jako velmi flexibilní, jeliko� je 
k dispozici velké mno�ství různých typů strukturně dobře 
definovaných modifikátorů. Modifikátory se mohou přidá-
vat ke katalyzátoru nebo přímo do reakční směsi. Mezi 
nejznáměj�í systémy, jejich� vývoji a výzkumu byla 
v posledních desetiletích věnována pozornost, patří niklo-
vé katalyzátory modifikované kyselinou vinnou a platino-
vé kovy modifikované cinchoninovými alkaloidy.  

 
2 . 1 . M o d i f i k o v a n é  n i k l o v é   
 k a t a l y z á t o r y  

 
Od dob počátků výzkumu chirálně modifikovaných 

niklových katalyzátorů bylo shromá�děno a publikováno 
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značné mno�ství výsledků enantioselektivních hydrogena-
cí β-ketoesterů, předev�ím methyl-acetoacetátu na niklo-
vých katalyzátorech modifikovaných opticky čistým iso-
merem kyseliny vinné6. Modifikace katalyzátoru je vysoce 
specifická vůči substrátu, co� způsobuje, �e daný katalyzá-
tor modifikovaný specifickým chirálním modifikátorem je 
selektivní pouze v úzkém okruhu substrátů. Nejvy��ích 
optických výtě�ků bylo dosa�eno při hydrogenacích β-
ketoesterů, β-diketonů a alkyl(methyl)ketonů7. 

Objev katalytického systému Ni/kyselina vinná/NaBr, 
znamenal velký průlom v oblasti asymetrické katalýzy. 
S pou�itím takto modifikovaného katalyzátoru byly ji� 
v roce 1962 Izumiho skupinou hydrogenovány β-
ketoestery s 89% optickým výtě�kem8. Bylo prokázáno, �e 
kyselina vinná je optimálním modifikátorem, při pou�ití α-
aminokyselin a α-hydroxykyselin nebylo dosa�eno uspo-
kojivých výsledků (obr. 1). 

Modifikace niklových katalyzátorů je stupeň velmi 
citlivý na řadů faktorů, jako např. teplotu, pH modifikační-
ho roztoku, dobu modifikace, koncentraci modifikátoru 
a komodifikátoru10. Bylo zji�těno, �e klasická modifikace 
niklového katalyzátoru je korozivní proces, při kterém se 
nikl vyluhuje do modifikačního roztoku. Modifikaci kata-
lyzátoru lze provádět různým způsobem a podmínky modi-
fikace musí být optimalizovány pro ka�dý typ katalyzáto-
ru. Předmětem výzkumu byly prakticky v�echny typy 
niklových katalyzátorů počínaje Raney niklem11−13 a� po 
nosičové niklové katalyzátory14−16. Nejlep�ích výsledků 
bylo dosa�eno s Raney niklem modifikovaným kyselinou 
vinnou za působení ultrazvuku17,18. Takto připravený kata-
lyzátor vykazoval vysokou aktivitu a zároveň vysokou 
enantioselektivitu (98 %) jak při hydrogenaci β-ketoesterů, 
tak i β-diketonů. Poměrně novým způsobem modifikace 
niklových katalyzátorů je modifikace in situ. Tyto modifi-
kace jsou hlavní metodou pro enantioselektivní hydroge-
nace za pou�ití cinchoninem modifikovaného platinového 
nebo palladiového katalyzátoru. 

O modifikacích in situ v systémech s niklovými kata-
lyzátory bylo zveřejněno pouze několik studií. V práci 
Osawy a spol.19 byl pou�it při modifikacích in situ jako 
zdroj katalyzátoru jemný niklový prá�ek. Přídavkem kyse-
liny vinné a NaBr do reakčního prostředí bylo dosa�eno 
80% enantioselektivity při hydrogenacích methyl-
acetoacetátu. Harada a spol.20,21 uvádějí, �e niklový prá�ek 
modifikovaný in situ malým mno�stvím roztoku kyseliny 
vinné, NaBr a kyseliny octové lze pou�ít opakovaně. Po 
deseti opakovaných pou�itích tohoto katalyzátoru v hydro-
genační reakci nebyl zaznamenán výrazněj�í pokles 
v selektivitě a při dal�ích opakováních byl obdr�en stabilní 
optický výtě�ek 89 %. Katalyzátor byl mezi hydrogenace-
mi pouze promyt rozpou�tědlem bez dal�í modifikace. 
Katalyzátor byl pou�it opakovaně ve třiceti reakčních cyk-
lech bez výrazněj�ích změn v enantioselektivitě. Při tomto 
způsobu modifikace nenastávají korozívní změny niklové-
ho katalyzátoru, které ve velké míře přispívají 
k dezaktivaci a nestabilní adsorpci modifikátoru na po-
vrchu niklu. Modifikace in situ představuje velmi slibný 
postup přípravy enantioselektivních heterogenních kataly-
zátorů s poměrně vysokou enantioselektivitou a s mo�ností 
opakovatelného pou�ití. Ačkoliv modifikované niklové 
katalyzátory nejsou aplikovány v průmyslovém měřítku, 
byly s úspěchem pou�ity v řadě malotoná�ních hydroge-
nací chemických specialit. Jedním z příkladů je několi-
kastupňová syntéza isomerů sexuálního feromonu pilat-
ky borovicové22, která byla zjednodu�ena hydrogenací 
2-methyl-3-oxobutanoátu katalyzovanou Raney niklem 
modifikovaným kyselinou vinnou a NaBr. Shodný kataly-
tický systém byl vyu�it pro syntézu biologicky aktivních 
3-hydroxykyselin C10−C16 z odpovídajících ketoesterů23 
s optickou čistotou 83−87 %, která se dále zvy�uje krysta-
lizací a� na 99 %. Modifikovaný Raney Ni je rovně� účin-
ným katalyzátorem pro asymetrickou hydrogenaci methyl-
-3-oxo-tetradekanoátu při syntéze tetrahydrolipstatinu24, 
pankreatického inhibitoru lipas. Při syntéze je dosahováno 
100% výtě�ků s 90−92% enantioselektivitou. 
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2 . 2 . M o d i f i k o v a n é  p l a t i n o v é  k o v y  
 
Orito a spol.25 publikovali v roce 1979 první studii 

o aplikaci nosičového platinového katalyzátoru modifiko-
vaného chininovými alkaloidy při enantioselektivních 
hydrogenacích α-ketoesterů. Ve výzkumu tohoto katalytic-
kého systému bylo do současnosti dosa�eno značných 
pokroků. Byly testovány různé kovy platinové řady a rov-
ně� různé druhy modifikátorů26−28. Z hlediska aktivity je 
nejvhodněj�ím kovem platina, méně pak palladium, rhodi-
um a iridium29. Ruthenium a nikl jsou v tomto ohledu ne-
aktivní. Prakticky v�dy se pou�ívají kovy nanesené na 
tuhých nosičích30 (alumina, silika, aktivní uhlí). Nedávno 
byly také jako nosiče pou�ity zeolity31. Nejlep�ími modifi-
kátory z chininových alkaloidů jsou cinchonidin a jeho 
enantiomer cinchonin32 (obr. 2). 

Předmětem výzkumu katalytických vlastností mo-
difikovaných platinových katalyzátorů byla řada sub-
strátů.  α-Ketoestery jako ethyl- nebo methylpyruvát v�ak 
představují bezesporu substráty s nejvy��ími optickými 
výtě�ky34 (obr. 3). Velká pozornost byla rovně� věnována 

modifikačnímu postupu. Byla testována řada modifikač-
ních strategií (pou�ití koloidní platiny35, ultrazvuku36, smě-
sí rozpou�tědel37, kyselých či bazických aditiv38) za úče-
lem zvý�ení enantioselektivity. 

Za pou�ití platinových a palladiových katalyzátorů 
modifikovaných cinchonidinem a cinchoninem byly 
v provozním měřítku syntetizovány dva mo�né mezipro-
dukty pro syntézu vazodilatancia benazeprilu, inhibitoru 
enzymu konvertujícího angiotensin, methylester (R)-4-      
-fenyl-2-hydroxybutanové kyseliny a α-chloro-
benzazepinon39. Nevýhodou tohoto katalytického systému 
je, �e vysokých selektivit je dosahováno pouze za pou�ití 
platiny jako katalytického kovu, cinchonidinových alkaloi-
dů jako modifikátorů a α-ketoesterů jako substrátů. 

 
3. Homogenní hydrogenační katalyzátory 

 
V řadě asymetrických hydrogenací poskytují homo-

genní katalyzátory při pou�ití výborné optické výtě�ky 
a mají vysokou aktivitu za relativně mírných podmínek 
reakce. V roce 1974 byl skupinou profesora Noyoriho na 
univerzitě v Nagoyi vyvinut chirální ligand BINAP (2,2�-  
-bis(difenylfosfino)-1,1�-binaftyl)40, jeho� pou�ití 
v komplexech rhodia a ruthenia znamenalo zásadní převrat 
v oblasti asymetrických hydrogenací. Syntéza ligandu 
BINAP byla nad očekávání slo�itá, neboť na první pohled 
přímá syntetická cesta vycházející z 2,2�-diamino-1,1�-      
-binaftylu vykazovala řadu stupňů náchylných 
k racemizaci meziproduktů41 (obr. 4a). Opticky čistý BI-
NAP se stal bě�něji dostupným po objevení postupů zalo-
�ených na optickém rozli�ení42−44 (obr. 4b).  

Pou�ití v komplexu s rhodiem se axiálně chirální BI-
NAP dočkal a� po roce 1980. Prvních významněj�ích vý-
sledků bylo dosa�eno při pou�ití komplexu BINAP-Rh 
v syntéze mentholu z myrcenu45. V isomerizačním stupni 
geranyldiethylaminu ve smyslu tvorby (R)-citronellal ena-
minu, bylo dosa�eno enantioselektivity 96−99 %, co� 
představovalo výrazně lep�í alternativu ne� získávání dané 
látky z přírodního rů�ového oleje (ee 80 %).  
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Obr. 2. Struktura modifikátorů platinových katalyzátorů na 
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3 . 1 .  R u - B I N A P  
 
Velký přelom v oblasti homogenních asymetrických 

hydrogenací znamenalo objevení katalytických vlastnosti 
ligandu BINAP v komplexech ruthenia46. Ru(II) komplexy 
dikarboxylátu BINAP (cit.47,48) jsou velmi účinným kataly-
zátorem hydrogenací funkcionalizovaných alkenů. Byly 
s úspěchem pou�ity i u řady substrátů ze skupiny α,β- 
nenasycených karboxylových kyselin. Nejvýznamněj�ím 
příkladem aplikace v této třídě je hydrogenační stupeň při 
syntéze antiflogistika naproxenu49, při něm� je se 100% 
výtě�kem získáván naproxen s enantioselektivitou 97 % 
(obr. 5).  

Hydrogenace enamidů s vysokou enantioselektivi-
tou vytváří podmínky k účinné asymetrické syntéze 
isochinolinových alkaloidů50. Hydrogenační stupeň syn-
tézy tetrahydropapaverinu vykazuje při pou�ití komple-
xu Ru(OCOCH3)2-BINAP optický výtě�ek převy�ující 
99,5 %, co� usnadňuje syntézu opticky čistých derivátů 
tetrahydropapaverinu tretochinolu, norretikulinu, laudano-
sinu a salsolidinu, jejich� syntézy51 mají optické výtě�ky 
v rozmezí 96−99,5 %. Stupeň asymetrické hydrogenace při 
syntéze isochinolinových alkaloidů poskytuje přímou cestu 
k přípravě opticky čistých opioidů, morfinu, kodeinu a 
dal�ích farmaceuticky významných analgetik a antitusik. 
Hydrogenace 2-(acylamino)skořicové kyseliny či β-(acyl-
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amino)akrylové kyseliny vede k získání α- či β-amino-
kyselin s vysokou enantioselektivitou52 (ee 96−100 %). 
Z oblasti chemických specialit je významná hydrogenace 
vonných látek geraniolu a nerolu53, která vede k získání 
jednotlivých optických isomerů citronellolu (obr. 6). 

Vřazení asymetrického hydrogenačního stupně za 
pou�ití dikarboxylátového katalyzátoru Ru-BINAP je vý-
znamným krokem při syntéze α-tokoferolu54, intermediátů 
karbapenových antibiotik55 či stavebních bloků prostaglan-
dinů56. 

Dikarboxylátové komplexy Ru-BINAP, které jsou 
vysoce účinné při hydrogenacích �iroké �kály sloučenin 
obsahujících C=C vazbu, jsou neefektivní při hydrogena-
cích β-ketoesterů. Reaktivita v prostředí polárního roz-

pou�tědla je nízká a enantioselektivita velmi nedostačující. 
Karboxylátové ligandy rutheniového komplexu mohou být 
v prostředí silné kyseliny zaměněny za jiné anionty. Kom-
plexy obsahující halogen s empirickým vzorcem [RuX2
(binap)] (X = Cl, Br, I) lze připravit57 smícháním [Ru
(OCOR)2(binap)] s HX nebo (CH3)3SiI v molárním pomě-
ru 1:2. Syntézou vycházející z komerčně dostupných pre-
kurzorů [RuCl2(benzen)]2 či [RuCl2(p-cymen)]2 a ligandu 
BINAP v dimethylformamidu při 373 K lze připravit kati-
ontové komplexy58 se strukturním vzorcem [RuX(aren)
(binap)]Y (X = halogen, Y = halogen nebo BF4). Oba typy 
komplexů obsahující halogeny jsou vynikajícími katalyzá-
tory hydrogenací sloučenin s karbonylovou funkcí (obr. 7). 

Komplexy Ru-BINAP obsahující halogeny jsou účin-
nými katalyzátory hydrogenací sloučenin s keto skupinou 
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jak v β-, tak v γ- poloze vůči karboxylové skupině či její-
mu derivátu59. Optické výtě�ky se prakticky u v�ech hyd-
rogenací β-ketosloučenin pohybovaly v oblasti nad 90 % 
ve smyslu tvorby příslu�ných β-hydroxysloučenin. Hydro-
genace γ-ketoesterů a γ-ketoalkoholů probíhala za tvorby 
příslu�ných γ-laktonů či 1,3-diolů s enantioselektivitou 
překračující 98 % (obr. 8). 

 
3 . 2 . I m o b i l i z a c e  B I N A P  k o m p l e x ů  

n a  a n o r g a n i c k ý c h  n o s i č í c h  
 
Mimořádné katalytické vlastnosti homogenních kom-

plexů Ru-BINAP vedly ke snaze tyto vysoce selektivní 
a aktivní katalyzátory imobilizovat. Při zachování jejich 
selektivity a aktivity by toti� představovaly ideální kataly-
zátor, spojující přednosti homogenní katalýzy 
s provozními výhodami heterogenních katalyzátorů. Jed-
ním z prvních pokusů bylo zachycení ve vodě rozpustného 
komplexu [RuCl(binap(SO3Na)4)(C6H6)]Cl (obr. 9) ve 
formě tenkého filmu vodného roztoku na matrici tvořené 

kuličkami hydrofilního porézního skla60. Takto zachycený 
katalyzátor byl schopen velmi účinně katalyzovat hydroge-
naci intermediátu naproxenu ve dvoufázovém reakčním 
prostředí voda/ethylacetát. Zachycené katalyzátory proje-
vovaly vysokou aktivitu vůči neimobilizovaným sulfono-
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vaným komplexům BINAP díky zvět�ení mezifázového 
rozhraní, bylo s nimi v�ak dosa�eno  poměrně nízké enan-
tioselektivity 70 %. Tento způsob zachycení imobilizované 
vodné fáze byl později vylep�en záměnou naná�ení ethy-
lenglykolového filmu s rozpu�těným [RuCl(binap(SO3Na)
4)(C6H6)]Cl. Komplex zachycený v imobilizované kapalné 
fázi vykazoval velmi dobrou enantioselektivitu 96 %, akti-
vitu srovnatelnou s katalyzátorem s nanesenou vodnou 
fází. Nepatrné mno�ství ruthenia vylou�eného do reakční 
směsi prokázalo, �e systém je opravdu heterogenní61. 

Dal�í cestou k získání heterogenního katalyzátoru na 
bázi komplexu Ru-BINAP a anorganického nosiče bylo 
pou�ití vněj�ího povrchu zeolitů jako efektivní matrice. Ja-
cobs a spol.62 vyu�il elektrostatických interakcí kyselého β-
zeolitu s komplexem [RuCl((R)-binap)(p-cymen)]Cl. Takto 
zachycený komplex katalyzoval hydrogenaci methylaceto-
acetátu s enantioselektivitou 95 %. 

Podobným způsobem se Jacobs a spol.63 pokusil za-
chytit sulfonovaný komplex Ru-BINAP na vrstevnatých 
hydroxidech iontovou výměnou. Takto připravený kataly-
zátor byl pou�it při hydrogenaci geraniolu s dobrým optic-
kým výtě�kem. 

 
3 . 3 . Z a k o t v e n í  k a t a l y z á t o r ů  R u -

B I N A P  s  v y u � i t í m  p o l y m e r -
n í c h  m a t e r i á l ů  

 
Jedním ze způsobů imobilizace komplexů Ru-BINAP 

je zachycení v řadě typů polymerních membrán. V roce 
1996 Vankelecom a spol.64 zakotvili [RuCl((R)-binap)(p-  
-cymen)]Cl v elastomerním typu poly(dimethylsiloxanové) 
(PDMS) membrány. Komplex zachycený v této membráně 
byl testován při hydrogenaci methylacetoacetátu s enanti-
oselektivitou 70 %. Lep�ích výsledků bylo posléze dosa�e-
no přídavkem 4-methylbenzensulfonové kyseliny do mem-
brány jako zdroje Brönstedovských kyselých center65. 
S takto modifikovanou membránou bylo zaznamenáno 
zvý�ení ee na 92 %. 

V roce 1998 Bayston a spol.66 zakotvili ligand BINAP 

kovalentní vazbou na povrchově funkcionalizovaném po-
lystyrenu (obr. 10). Několikastupňová syntéza ligandů 
opatřeného spojkou (spacerem) umo�nila připravit kataly-
zátor, který byl schopen hydrogenovat β-ketoestery se 
100% konverzí a enantioselektivitou a� 90 %. Při testování 
opakovatelnosti pou�ití takto heterogenizovaného kataly-
zátoru bylo prokázáno, �e jeho aktivita i selektivita zůstá-
vají i po několika opakovaných pou�itích v hydrogenaci 
vysoké.  

S pou�itím směsi rozpou�tědel propan-2-olu a DMF 
dosáhl Noyorim a spol.67 lep�ího přenosu hmoty ve zbot-
nalém polymeru a tedy i vy��í aktivity i po několika pou�i-
tích. Hydrogenace 1-acetylnaftalenu a β-iononu poskyto-
valy i po 11 opakovaných pou�itích 100% konverzi s ee 
97 % pro první substrát a ee 80 % pro druhý.  

Strategie zabudování ligandů BINAP do polymerního 
řetězce byla s úspěchem pou�ita při postupu vycházejícím 
z kopolymerace 5,5�-diamino-(R)-BINAP, (S,S)-pentan-    
-2,4-diolu a chloridu kyseliny tereftalové68. Po následné 
komplexaci s prekurzorem ruthenia byl tento katalyzátor 
pou�it v hydrogenačním stupni syntézy naproxenu 
s konverzí a� 95 % a optickým výtě�kem 90 %. Podobným 
postupem vycházejícím z ligandu 5,5�-diamino-(R)-
BINAP byl připraven rozpustný dendrimer69, který jako 
katalyzátor po komplexaci s rutheniem měl enantioselekti-
vitu 92,8 % v hydrogenačním stupni syntézy ibuprofenu. 
Po vysrá�ení katalyzátoru z reakční směsi methanolem 
měly recyklovaný katalyzátor polyester-Ru-BINAP i den-
drimerní Ru-BINAP stejné aktivity i optické výtě�ky při 
opakovaném pou�ití. Přímá polykondenzace 5,5�-diamino-
-(R)-BINAP, chloridu kyseliny tereftalové a monomethy-
lesteru polyethylenglykolu vedla k syntéze řetězce70 
schopného po komplexaci s prekurzorem ruthenia kataly-
zovat hydrogenace 2-arylakrylových kyselin v methanolu 
s optickým výtě�kem a� 90 %. Imobilizovaný katalyzátor 
vykazoval hodnoty enantioselektivity při ni��í teplotě 
a vy��ím tlaku ne� jeho homogenní protěj�ek (obr. 11). 

Podobným způsobem připravený katalyzátor, při 
jeho� přípravě je ov�em pou�it polyethylenglykol, 
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vede k syntéze řady ve vodě rozpustných katalyzátorů 
PEG-BINAP71, které byly s úspěchem testovány v řadě 
dvoufázových hydrogenačních systémů. 

Snaha o zakotvení ligandu BINAP do více či méně 
rigidního polymerního řetězce vedla k přípravě řady dal-
�ích polymerně vázaných ligandů koordinovaných 
s atomem rhodia (poly(BINAP) Rh)72 pou�itých při hydro-
genacích derivátů dehydroaminokyselin. Mezi dal�í funkč-
ní systémy patří skupinou profesora Noyoriho vyvinutý 
katalyzátor poly(BINAP)/DPEN/Ru73 aktivní při hydroge-
nacích aryl(methyl)ketonů (ee 84 %). Za zmínku rovně� 
stojí bifunkční polymerní ligand74 BINOL-BINAP 
(BINOL - 1,1�-binaftyl-2,2�-diol), který byl po koordinaci 
s  [RuCl2(C6H6)]2  pou�it při hydrogenaci acetofenonu 
s optickým výtě�kem 84 % jednotlivých optických isome-
rů 1-fenylethanolu.  

Lemaire a spol.75 efektivně imobilizovali ligand 
(6,6�-bis(aminomethyl)-BINAP) reakcí s diisokyanáty za 
vzniku polyurethanových řetězců. Nejlep�ích výsledků 
bylo dosa�eno s  komplexem poly-NAP-Ru jeho� řetězec 
byl připraven kopolymerací s toluen-2,6-diisokyanátem. 
S tímto katalyzátorem byl hydrogenován methyl-
acetoacetát se stabilní 99% enantioselektivitou dokonce po 
čtyřech pou�itích (obr. 12). 

Komplexy imobilizované v polymerech ve vět�ině 
zmíněných případů projevovaly podobnou aktivitu a selek-
tivitu jako jejich homogenní ekvivalenty76. Dá se z toho 
soudit na poměrně malý vliv struktury polymerního řetěz-
ce na katalytické vlastnosti. Dokonce Baystonův ligand 
vázaný na polystyrenu dokazuje, �e i ztráta axiální symet-
rie nemusí být na úkor enantioselektivity. Ukotvení ligan-

du BINAP v pozicích 5,5� nebo 6,6� v polymerním řetězci 
poskytuje cestu k přípravě vysoce aktivních a selektivních 
heterogenizovaných katalyzátorů. 

 
3 . 4 . I m o b i l i z a c e  h e t e r o p o l y k y s e -

l i n a m i  
 
Překvapující výsledky byly publikovány Augustinem 

a spol.77, kteří se pokusili zakotvit řadu komplexů rhodia 
a ruthenia na povrchu různých nosičů s pou�itím heteropo-
lykyselin. Tento koncept lze aplikovat pro homogenní 
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Obr. 11. Ligand BINAP zabudovaný v řetězci MeO-PEG 
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katalyzátory obsahující ligandy76 DIPAMP, BPPM, DPPB, 
PROPHOS, Me-DUPHOS a BINAP (obr. 13). Jako nosiče 
byly testovány montmorillonit, aktivní uhlí, alumina či 
oxid lanthaničitý78 a heteropolykyseliny jako např. 
H3PW12O40·nH2O či dal�í polyoxometaláty na bázi P/Mo, 
Si/W nebo Si/Mo tvořily spojku (spacer) mezi komplexem 
a povrchem nosiče (obr. 14). 

Jednoduchá příprava těchto katalyzátorů zahrnuje 
postupné smíchání nosiče s roztokem heteropolykyseliny 
a posléze s komplexem přechodného kovu. Ze �ádného 
z publikovaných systémů se navyluhoval komplex ani po 
15 reakčních cyklech79. Aktivita i selektivita těchto kom-
plexů se s rostoucím počtem recyklací nemění, po prvním 
pou�ití oba parametry dokonce výrazně vzrostou. 

Interakce povrch-heteropolykyselina a heteropolyky-
selina-komplex jsou doposud tématem diskuse, neboť je-
jich pravý charakter nebyl spolehlivě objasněn. Jednou 
z koncepcí je interakce van der Waalsovými silami či elek-
tronové interakce. V nověj�ích pracích80 je vazba přechod-
ný kov-heteropolykyselina prezentována jako kovalentní 
vazba či jako iontová vazba kov-kyslík heteropolykyseli-
ny. Tento postup přípravy heterogenizovaných katalyzáto-
rů představuje velmi slibnou alternativu k synteticky ná-
ročným imobilizačním postupům díky jednoduchosti pro-
vedení, poměrně nízkým nákladům a výrazně vy��í efekti-
vitě. 

 
 

4. Závěr 
 
Asymetrické katalyzátory byly testovány ji� od počát-

ků výzkumu v oblasti stereoselektivních syntéz. Od počát-
ku 60. let bylo o principech asymetrické katalýzy shromá�-
děno obrovské mno�ství dat, a to jak na poli modifikova-
ných heterogenních katalyzátorů, tak v oblasti homogen-
ních a následně imobilizovaných homogenních katalyzáto-
rů. Tyto dva přístupy, které stojí často zdánlivě proti sobě, 
nabízejí řadu perspektivních praktických aplikací a roz�i-
řují tak mo�nosti syntézy čistých opticky aktivních isome-
rů. V současnosti se v katalýze prosazují čisté technologie, 
zalo�ené na vývoji vysoce efektivních katalyzátorů 

s mo�ností jejich recyklace. Obnovený zájem o homogenní 
katalýzu a snahy o přenesení jejích předností do systémů 
se snadnou separací a recyklací mů�e otevřít obrovské 
mo�nosti praktického vyu�ití. Imobilizace katalyzátorů 
BINAP dnes představují cestu k získání velmi účinných 
katalytických systémů s �irokou aplikovatelnosti při hyd-
rogenacích celé řady substrátů významných pro syntézu 
farmaceutických substancí, vonných a chuťových látek 
a agrochemikálií. Imobilizace zalo�ené na různých princi-
pech, počínaje prostým naná�ením homogenních katalyzá-
torů na anorganické nosiče, přes sofistikovaněj�í metody 
zachycení v kavitách a pórech zeolitů a mezoporézních 
látek a� po synteticky náročné zabudování funkcionalizo-
vaných ligandů kovalentními vazbami v polymerních ře-
tězcích ať u� přímo nebo přes vhodné spojky (spacery) 
na�ly svoje uplatnění nejen v oblasti enantioselektivních 
a regioselektivních hydrogenací, ale i při isomeracích, 
epoxidacích, oxidacích, vzniku vazeb C−C, hydroformyla-
cích, a v řadě dal�ích reakcí. Nabízí se tak velmi perspek-
tivní cesta k syntézám splňujícím po�adavky na vysokou 
selektivitu, vysoké výtě�ky a nízké ekonomické náklady. 

Pokud bychom se chtěli pokusit vyjádřit trend a bu-
doucí směřování asymetrické syntézy, nemů�eme se vy-
hnout pojmu interdisciplinarita. Účelem není připravit více 
či méně čistou opticky aktivní látku, ale s pou�itím sofisti-
kovaných syntetických postupů připravit látku, která bude 
splňovat náročné po�adavky medicíny a farmakologie. 
Příkladem je aplikace isotopově značených sloučenin, 
připravených za pou�ití katalyzátorů BINAP, jako kon-
trastních látek v positronové emisní tomografii mozku. 
Dal�ím poučným příkladem je pokračování kauzy léčiva, 
které bylo zmíněno na samém začátku tohoto článku � 
thalidomidu. Léčivo, které způsobilo tragédii mnoha li-
dem, pomohlo odstartovat dynamický rozvoj celé oblasti 
asymetrické syntézy, způsobilo, �e chemie dnes úzce spo-
lupracuje s medicínou a farmakologií. Vyře�ení problému 
teratogenních a mutagenních účinků tohoto léčiva umo�ni-
lo dal�í výzkum jeho farmakologických účinků a thalido-
mid je dnes úspě�ně testovaným lékem při akutní myeloid-
ní leukémii, lepře a celé řadě karcinomů. 
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 L. Bartek, P. Klusoň, and L. Červený (Department 
of Organic Chemistry, Institute of Chemical Technology, 
Prague): Recent Progress in Asymmetric Hydrogena-
tion Catalysis 

 
Asymmetric catalysis has become an essential part of 

many processes in the production of chiral fine chemicals. 
The review summarizes the progress in enantioselective 
catalysis in recent years. The review is focused on ad-
vances in the field of heterogeneous, homogeneous and 
immobilized enantioselective hydrogenation catalysts. The 
most promising methods in the research and development 
of modified metals, Ru-BINAP complexes and immobili-
zation procedures are discussed. Since the beginning of 
asymmetric catalysis research, many stereoselective syn-
theses have been put into practice on industrial scale. Het-
erogeneous and homogeneous approaches used in this field 
suggest the chances of immobilization as a technique that 
combines the advantages of both of them. The most useful 
heterogenisation techniques are presented. 

Redakce oznamuje čtenářům,  
 
�e v prosincovém čísle 2005 připravuje  vydání série článků zaměřených  
na nanomateriály a nanotechnologie. Rukopisy je třeba dodat na adresu 
redakce nejpozději do konce září 2005.  



Chem. Listy 99, 168 � 174 (2005)                                                                                                                                            Referáty 

168 

PREBIOTICKÝ ÚČINEK GALAKTOOLIGOSACHARIDŮ A VYU�ITÍ LAKTOSY  
PRO JEJICH PRODUKCI  

JANA RUDOLFOVÁ a LADISLAV ČURDA 
 
Ústav technologie mléka a tuků, Vysoká �kola chemicko-
technologická, Technická 5, 166 28 Praha 6 
ladislav.curda@vscht.cz 
 
Do�lo 29.4.04, přepracováno 25.11.04, přijato 6.12.04. 
 

Klíčová slova: DOPLNIT 

 
Obsah 
 
1.  Úvod 
2.  Probiotika, jejich vliv na konzumenta a látky ovlivňu-

jící jejich �ivotaschopnost a aktivitu 
2.1. Růstové faktory 
2.2. Prebiotika a jejich účinek 

3.  Nestravitelné oligosacharidy 
3.1.  Laktulosa, laktitol, kyselina laktobionová 
3.2.  Fruktooligosacharidy 
3.3.  Galaktooligosacharidy 

4.  Hydrolýza laktosy a transgalaktosylace 
4.1. Hydrolýza laktosy, laktosová intolerance 
4.2. Transgalaktosylace, podmínky pro produkci ga-

laktooligosacharidů 
4.2.1. Vliv koncentrace laktosy 
4.2.2. Vliv zdroje a koncentrace enzymu 
4.2.3. Vliv pH a teploty 
4.2.4. Vliv přítomnosti různých minerálních látek 
4.2.5. Vliv imobilizace 

5.  Vyu�ití nestravitelných oligosacharidů v mlékárenské 
technologii 

 
 
1. Úvod 

Funkční potraviny jsou jednou z oblastí potravinář-
ského průmyslu s největ�í dynamikou růstu. Přímo nebo 
preventivně ovlivňují zdraví konzumenta, a tím jsou pro 
spotřebitele atraktivní. Mezi takové potraviny patří také ty, 
je� obsahují probiotické kultury nebo prebiotické sachari-
dy. Slovo probiotikum pochází z řeckého pro bios (pro 
�ivot) a pou�ívá se pro �ivé mikroorganismy (převá�ně 
bakterie mléčného kva�ení), které pozitivně ovlivňují slo-
�ení a vlastnosti střevní mikroflóry konzumenta. Prebioti-
ka jsou naproti tomu nestravitelné slo�ky potravy 
(převá�ně komplexní cukry), které selektivně stimulují růst 
nebo aktivitu některých kultur střevní mikroflóry 
(prebiotik). Na rozdíl od růstových faktorů, které podporu-
jí růst a �ivotaschopnost mikroorganismů in vitro (při kul-
tivaci v laboratoři), prebiotika působí in vivo (přímo 
v tlustém střevě). Zřejmě prvním prebiotikem, se kterým 

se lidský organismus setká, je laktosa (mléčný disacharid 
slo�ený z glukosy a galaktosy). Mateřské mléko má vyso-
ký obsah laktosy (více ne� 7 %), v�echna nemů�e být hyd-
rolyzována a metabolizována v tenkém střevě, velká část 
se dostává do tlustého střeva a slou�í k vý�ivě probiotic-
kých mikroorganismů, bifidobakterií a laktobacilů. Lakto-
sa  mů�e být také surovinou pro produkci dal�ích prebio-
tických sacharidů, čeho� by se mohlo vyu�ít při zpracová-
ní syrovátky, její� hlavní slo�kou je právě laktosa (70 % 
su�iny). Při výrobě sýrů se toti� ročně vyprodukuje na 
celém světě více ne� 150 mil tun syrovátky (na 1 kg sýra 
připadá průměrně 10 l syrovátky) a celosvětová produkce 
sýrů neustále stoupá. Syrovátka je málo vyu�itá, vyrábí se 
z ní koncentráty syrovátkových bílkovin (WPC) a jinak 
bývá zkrmována hospodářskými zvířaty.  

 
 

2. Probiotika, jejich vliv na konzumenta a látky 
ovlivňující jejich �ivotaschopnost a aktivitu 

 
Bakterie mléčného kva�ení, zvlá�tě bifidobakterie, 

vstupující do organismu při konzumaci kysaných mléč-
ných výrobků, pře�ívají v nezanedbatelném počtu 
v prostředí trávicího traktu (jsou tolerantní vůči kyselému 
prostředí a �lučovým solím) a jejich produkty mají různé 
zdraví prospě�né vlastnosti1. Bifidogenní mikroflóra zaji�-
ťuje β-oxidasami hydrolýzu prebiotik na monomerní jed-
notky a v druhé fázi je metabolizuje na těkavé mastné ky-
seliny (octovou, propionovou, mléčnou, máselnou) a ply-
ny2 (CO2, H2, CH4). Vznikající krátké řetězce mastných 
kyselin jsou nejen zdrojem energie, ale stimulují také 
střevní peristaltiku a kyselina máselná má navíc ochranný 
vliv na buňky intestinální mukosy. Kyselina octová 
a mléčná sni�ují pH a v důsledku toho se zlep�uje absorp-
ce některých minerálů (�elezo, vápník) ve střevech a klesá 
počet patogenních mikroorganismů (Clostridium perfrin-
gens), které kyselé prostředí nesná�ejí. Následně se sni�uje 
také obsah hnilobných produktů v moči a stolici a předchá-
zí se průjmům. Některé kmeny Lactobacillus acidophilus 
asimilují cholesterol z prostředí, jiné zase inhibují absorpci 
cholesterolových micel střevní stěnou, a tak se sni�uje 
obsah cholesterolu v krevním séru. Nezanedbatelná je také 
produkce vitaminů B1, B2, B6, B12, kyselin nikotinové 
a listové1�4. V rámci celoevropského projektu s názvem 
Demonstration of the Nutritional Functionality of Probio-
tic Foods (zkráceně PROBDEMO) byla potvrzena stimula-
ce imunitního systému i zmírnění projevů alergických 
reakcí na jídlo včetně atopických ekzémů5. Lourens-
Hattingh a Viljoen6  uvádějí pro zaji�tění pozitivního účin-
ku denní příjem 1.108�1.109 JTK.ml�1 (jednotek tvořících 
kolonie v 1 ml) �ivých probiotických buněk, co� odpovídá 
konzumaci 100 g výrobku s obsahem 1.106�1.107 JTK.ml�1 
denně. Pozitivní účinky (např. imunostimulace) mohou mít 
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také výrobky s obsahem ne�ivé kultury5. Některé kmeny 
velmi rychle rostou v první fázi výroby, ale v průběhu 
skladování rychle odumírají. Vlastnosti a účinek probiotic-
ké kultury bývá také ovlivněn typem a vlastnostmi zákyso-
vé kultury (hlavně metabolity). Často je opomíjena také 
mo�nost vyu�ití kvasinek jako probiotik. Například Sac-
charomyces cerevisiae prochází za�ívacím traktem a půso-
bí v tlustém střevě proti Escherichia coli, Shigella, Salmo-
nella. Kvasinky jsou schopné metabolizovat galaktosu, 
která se při metabolismu laktosy hromadí v prostředí, ne-
vadí jim nízké pH a vyu�ívají organické kyseliny. Proto 
jsou pro ně kysané mléčné výrobky velmi vhodným pro-
středím a některé jsou na těchto poznatcích přímo zalo�e-
ny (kumys, kefír)6. 

 
2 . 1 .  R ů s t o v é  f a k t o r y  

Bifidobakterie jsou citlivé na kyslík a kyselé prostře-
dí, proto je jejich �ivotaschopnost v mléčných výrobcích 
velmi omezená. Látky, které ji zlep�ují, jsou tzv. růstové 
faktory7,8 a patří mezi ně například κ-kasein, α-laktal-
bumin, β-laktoglobulin, kvasničný extrakt, threonin, cys-
tein, pepton, dextrin, maltosa a hydrolyzáty kaseinu. Ka-
seinomakropeptid (CMP) obsa�ený v hydrolyzátech syro-
vátkových bílkovin (WPC) je lep�ím růstovým faktorem, 
ne� čistý CMP (cit.9). Významnými růstovými faktory jsou 
galaktooligosacharidy (GOS), inulin, rafinosa nebo fruk-
tooligosacharidy (FOS), které jsou zároveň také prebioti-
ky. GOS jsou pro bifidobakterie kultivované in vitro lep�í 
substrát ne� laktulosa či rafinosa10. Výborným médiem pro 
bifidobakterie je sojové mléko obsahující sacharosu, rafi-
nosu a stachyosu11, proto se vyrábí jogurt ze sojového 
mléka zakysaný standardní jogurtovou kulturou 
s přídavkem bifidobakterií. Výsledek je dvojí � konzument 
přijímá probiotika a senzorické vlastnosti sojového mléka 
se fermentací výrazně zlep�í. 

 

2 . 2 .  P r e b i o t i k a  a  j e j i c h  ú č i n e k  
Novorozenci nemají v za�ívacím traktu �ádné mikro-

oganismy1, kolonizace  enterokoky, klostridiemi, koli-
formními bakteriemi a laktobacily začíná krátce po naroze-
ní. Ke konci prvního týdne ji� převládají bifidobakterie 
a u kojených dětí tvoří a� 85 % intestinální flóry. Nekojené 
děti mají o řád ni��í počty bifidobakterií a o to vy��í obsah 
enterokoků a streptokoků10,12. V průběhu dospívání a stár-
nutí začnou v za�ívacím traktu převládat příslu�níci rodů 
Bacteroides a Eubacterium a bifidobakterie jsou a� 3. nebo 
4. nejroz�ířeněj�í skupinou mikroorganismů7,13. Tyto údaje 
ukazují na funkci slo�ek mateřského mléka jako bifidogen-
ního faktoru (podporují růst bifidobakterií v tlustém stře-
vě). Oligosacharidy mateřského mléka2 obsahují převá�-
ně pět základních slo�ek � kyselinu sialovou, N-acetyl-
glukosamin, L-fukosu, D-glukosu a D-galaktosu2,13. Frakce 
s těmito sloučeninami lze získat po trypsinovém nebo chy-
motrypsinovém srá�ení kaseinu a syrovátkových bílkovin 
mateřského mléka13. V průběhu kojení se z těchto kompo-
nent syntetizují oligosacharidy, ale jejich slo�ení není v�dy 
stejné. Během 1. měsíce obsahuje mateřské mléko přibli�-
ně 24 % galaktooligosacharidů z celkového obsahu cukrů 
a po 2 měsících ji� pouze 15 %. Stále jsou ale po laktose 
a lipidech nejvíce zastoupenou slo�kou mateřského mléka. 
Proč se jejich slo�ení mění, není zcela jasné, ale v rozvoji 
specifické intestinální mikroflóry kojených dětí hrají důle-
�itou roli2, čím� nepřímo sni�ují riziko infekce (jejich me-
tabolizováním se sni�uje pH ve střevech a počty patogen-
ních mikroorganismů). Oligosacharidy mají také přímou 
účinnost proti enteropatogenům, proto�e slou�í jako va-
zebná místa pro jejich toxiny, které se potom nemohou 
vázat na střevní stěnu. Zvlá�tě v prvních dnech a týdnech 
kojení je tato ochrana před infekcí velmi důle�itá, proto�e 
imunitní systém teprve vzniká a nedostatečně kyselé pH 
�aludku není přirozenou ochranou. Při metabolismu oligo-
sacharidů mateřského mléka se uvolňuje velké mno�ství 

Tabulka I  
Nárůst (+), pokles (�), případně �ádná změna (0) v počtech mikroorganismů  během fermentace prebiotik střevní mik-
roflórou in vitro (cit.16); Bif � bifidobakterie, Bac � Bacteroides, Lac � laktobacily, Clos � klostridia, FOS � fruktooligosa-
charidy, IMO � isomaltooligosacharidy, GOS � galaktooligosacharidy  

Prebiotika pH Dávka prebiotika [g.l�1] 

  10 

  Bif Bac Lac Clos Bif Bac Lac Clos 
FOS 6 + � 0 + + � � + 
 6,8 + � 0 0 + + � + 
Inulin 6 + 0 0 + + 0 0 + 
 6,8 + � 0 0 + 0 � + 
IMO 6 + � 0 + + � 0 + 
 6,8 + � � � + � 0 + 
GOS 6 + � + + + � � + 
 6,8 + � + � + � � + 
Laktulosa 6 + � 0 + + � 0 + 
 6,8 + � 0 � + + 0 + 

20 
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kyseliny sialové (zvlá�tě v 1. týdnu laktace jsou velmi 
aktivní jaterní enzymy zodpovědné za její syntézu 
v mléce), která je vyu�ívána k syntéze mozkových gangli-
osidů a glykoproteinů, dochází k velkému rozvoji mozku. 
Slo�ení a struktura oligosacharidů mateřského mléka ne-
mů�e být reprodukována, proto jsou hledány a vyu�ívány 
jiné skupiny oligosacharidů s  podobným účinkem. Nejví-
ce jsou pou�ívané deriváty laktosy (laktulosa, laktitol, 
kyselina laktobionová), galaktooligosacharidy (GOS), 
isomaltooligosacharidy (IMO), fruktooligosacharidy 
(FOS) a inulin8,14,15. Palframan a spol.16 studovali vliv pH 
a dávkování těchto prebiotik na střevní mikroflóru 
(tabulka I). Pro zji�ťování počtů bifidobakterií, laktobaci-
lů, klostridií a Bacteroides pou�íval fluorescenční hybridi-
zaci in situ (FISH). Za v�ech testovaných podmínek rostly 
celkové počty mikroorganismů a rostl i počet bifidobakte-
rií. 

 
 

3. Nestravitelné oligosacharidy 
 
Sacharidy je mo�né klasifikovat podle různých krité-

rií, podle délky řetězce, podle technologických vlastností, 
podle fyziologických vlastností. Prebiotika laktulosa, lakti-
tol, fruktooligosacharidy, inulin, xylooligosacharidy 
a galaktooligosacharidy spadají do skupiny nestravitelných 
oligosacharidů15, přitom podle klasifikace na základě dél-
ky řetězce by patřily do různých skupin17. Nejsou hydroly-
zovány ani absorbovány v tenkém střevě a působí podobně 
jako rozpustná vláknina18,19. V posledních dvou desetile-
tích se často stávají slo�kami funkčních potravin8, hlavně 
v Japonsku a v Evropě. Jejich důle�itou vlastností je, �e 
hrají roli receptorových analogů, které se zapojují do spe-
cifických interakcí mezi bakteriálními patogeny a oligosa-
charidovými slo�kami receptorů střevní stěny. Některé 
nestravitelné oligosacharidy vznikají při potravinářských 
technologiích, např. xylooligosacharidy najdeme v  chlebu 
a isomaltooligosacharidy v pivu nebo v sojové omáčce15. 

 
3 . 1 . L a k t u l o s a ,  l a k t i t o l ,  k y s e l i n a  

l a k t o b i o n o v á  
Laktulosa (4-O-β-D-galaktopyranosyl-D-fruktosa) vzni-

ká izomerací glukosylu v laktose působením záhřevu na 
mléko a je v malém mno�ství přirozenou slo�kou tepelně 
o�etřeného mléka a mléčných výrobků. Signifikantní vliv 
na střevní mikroflóru má a� ve vět�ích koncentracích, je 
proto komerčně produkována zahříváním laktosy za kata-
lýzy např. hydroxidu sodného. Laktitol (4-O-β-D-
galaktopyranosyl-D-glucitol) vzniká elektrolytickou reduk-
cí, redukcí tetrahydridoboritanem sodným nebo hydroge-
nací na niklu13. Laktulosa i laktitol jsou podávány pacien-
tům s jaterní encefalopatií (intoxikací mozku močovinou 
v důsledku nefunkčnosti jater) a s chronickou zácpou. Jsou 
zkva�ovány v tlustém střevě intestinální mikroflórou 
a redukují tvorbu amoniaku20. Kyselina laktobionová 
(4-O-β-D-galaktopyranosyl-D-glukonová kyselina) vzniká 
z laktosy oxidací, má sladkou chuť, nízkou energetickou 
hodnotu a prebiotické vlastnosti. Pou�ívá se do dětských 

vý�iv jako prebiotikum a přidává se i do dal�ích potravin 
(sladkosti, �výkačky, mléčné výrobky, zmrzliny, pečivo)20,21. 
Zatímco laktulosa a kyselina laktobionová v tenkém střevě 
metabolizovány nejsou, laktitol částečně ano, ale vět�ina je 
vyu�ívána a� v tlustém střevě za vzniku mastných kyselin 
s krátkým řetězcem, které jsou absorbovány, slou�í jako 
zdroj energie a ovlivňují metabolismus kyseliny cholové. 
Laktitol také slou�í jako sladidlo pro diabetiky. Laktulosa 
je v tlustém střevě lépe vyu�ívána bifidobakteriemi, ne� 
FOS a laktitol, je ale také dobře metabolizována klostridie-
mi. Zatímco kojenci mají výskyt bifidobakterií v tlustém 
střevě 85�88 %, děti krmené kojeneckou vý�ivou 
s obsahem 2 % laktulosy pouze 67 % (bez laktulosy do-
konce jen 20 %). U dospělého člověka způsobí příjem 3 g 
laktulosy denně kolonizaci střev bifidobakteriemi ze 47 % 
(cit.7).  

 
3 . 2 .  F r u k t o o l i g o s a c h a r i d y  

Fruktooligosacharidy (FOS) jsou polymery (polyme-
rizační stupeň 2�30) D-fruktosy spojené β (2→1) vazbami 
zakončené molekulou sacharosy,  jsou rostlinného původu 
(čekanka, cibule, artyčoky, rajčata, česnek, banán) a jejich 
průměrný obsah v čerstvém ovoci či zelenině je 6 %. Prů-
myslově se vyrábí  buď hydrolýzou inulinu22 nebo 
ze sacharosy červené řepy účinkem fruktosylfuranosidasy 
z Aspergillus niger (transfruktosylace)2,13,15,19,22. Nejsou 
vyu�ívány patogenními mikroorganismy tlustého střeva 
(Escherichia coli, Clostridium perfringens) ani Strepto-
coccus mutans v ústech (nepřispívají k tvorbě zubního 
kazu). Při dávkování 3�6 g FOS denně se sni�uje pro-
dukce toxických slo�ek a ne�ádoucích enzymů ve stře-
vech o 40�45 %. Pozitivní efekt pro dospělého jedince má 
dávka 2�10 g.den�1, průměrná spotřeba je v�ak pouze 
0,8 g.den�1 (cit.2). Jiné zdroje uvádějí pozitivní vliv při 
dávkování 3 g.den�1 (cit.15) nebo dokonce a� 15 g.den�1 
(cit.23). 

 
3 . 3 .  G a l a k t o o l i g o s a c h a r i d y  

Galaktooligosacharidy (GOS) jsou �ivoči�ného půvo-
du (kravské mléko) a průmyslově se vyrábějí z laktosy 
transgalaktosylací účinkem β-galaktosidasy22. Podobně 
jako FOS působí jako rozpustná vláknina24�26. GOS mají 
kromě fyziologických účinků také významné fyzikálně-
chemické vlastnosti. Ve srovnání s monosacharidy mají 
vy��í molekulovou hmotnost, a tím zvy�ují viskozitu vý-
robků. U mra�ených produktů ovlivňují bod tuhnutí, 
u tepelně zpracovávaných potravin omezují hnědnutí 
v důsledku Maillardových reakcí. Způsobují zádr� vlhkos-
ti, vazbou vody sni�ují její aktivitu, a tím významně ome-
zují projevy mikrobiální kontaminace výrobků. Mohou být 
vyu�ívány jako inhibitory retrogradace �krobu17.  

 
 

4. Hydrolýza laktosy a transgalaktosylace 
 

4 . 1 . H y d r o l ý z a  l a k t o s y ,  l a k t o s o v á  
i n t o l e r a n c e  

β-Galaktosidasa (EC 3.2.1.23), triviálně nazývaná 
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laktasa, katalyzuje hydrolýzu laktosy na monosacharidy 
D-glukosu a D-galaktosu. Tato reakce je nutným krokem 
pro správné trávení laktosy a v případě, �e laktasa není 
v za�ívacím traktu přítomna nebo nemá dostatečnou akti-
vitu, projeví se tzv. laktosová intolerance (vět�inou trávicí 
potí�e, nevolnosti a bolesti hlavy). V dospělé populaci je 
laktosová intolerance velmi roz�ířená po celém světě27,28 
(tabulka II), proto�e laktasa je indukovatelný enzym 
a poté, co dítě přestane být kojeno, postupně ztrácí aktivi-
tu. Podmínky a vlivy různých faktorů na enzymovou hyd-
rolýzu laktosy byly podrobně zkoumány, laktasa byla izo-
lována z různých zdrojů (tabulka III) a enzymové prepará-
ty o rozličné čistotě a aktivitě jsou komerčně dostupné. 
V různých zemích světa (nikoli v České republice) se také 
vyrábějí mléčné výrobky na bázi hydrolyzované laktosy. 
Hydrolýzy laktosy v mléce se vyu�ívá při výrobě sladkého 
kondenzovaného mléka, mra�ených mléčných  produktů29, 
dezertu dadih30 a sýra31,32. Mezi výrobky ze syrovátky 
s hydrolyzovanou laktosou33 patří mra�ené smetanové kré-
my a mra�ené dezerty, cukrovinky, pekařské produkty34, 
nápoje35  a kysané produkty29. Finská firma Valio Re-
search and Development od konce 70. let uvádí na trh své 
produkty HYLA s laktosou hydrolyzovanou alespoň 
z 80 % � mléko, jogurt, kysané mléko, sýr, zmrzlina, syro-
vátkový nápoj a dal�í27.  

 

4 . 2 . T r a n s g a l a k t o s y l a c e ,  p o d m í n -
k y  p r o  p r o d u k c i  g a l a k t o o l i -
g o s a c h a r i d ů  

Transgalaktosylace je doprovodnou reakcí enzymové 
hydrolýzy laktosy na glukosu a galaktosu účinkem 
β-galaktosidasy. β-Galaktosidasa katalyzuje přenos galak-
tosylu, uvolněného po roz�těpení vazby mezi glukosou 
a galaktosou, na jiný sacharid přítomný v prostředí. V tom 
nejjednodu��ím případě jde o přenos na molekulu vody 
a vznikne volná galaktosa (hydrolýza). V ostatních přípa-
dech vznikají di-, tri-, tetra- a pentasacharidy (trans-
galaktosylace). Vznik vy��ích oligosacharidů není znám. 
Mechanismus reakce je ovlivněn povahou aktivního centra 
enzymu38, mno�ství a typy GOS závisejí na mnoha fakto-
rech39,40, mezi ně� patří koncentrace substrátu8,19,26, 41�45 
(tabulka IV), zdroj a koncentrace enzymu19,42,44,45,51, pH 
a teplota19,26,42,46,47 (tabulka V), přítomnost různých mine-
rálních látek47 a typ reakce41,43,51 (imobilizace enzymu, 
membránový reaktor). Transglykosylační vlastnosti enzy-
mů izolovaných z různých mikroorganismů byly zlep�ová-
ny mutagenezí případně změnou specifických aminokyse-
lin přítomných v aktivním místě enzymu48.  

 
4.2.1. Vliv koncentrace laktosy 

Obecně platí, �e čím vy��í je počáteční koncentrace 
laktosy, tím více galaktooligosacharidů v průběhu reakce 
vzniká46 (tabulka IV). Hydrolýzy laktosy s plísňovým en-
zymem byly prováděny v pufru při 40 °C a pH 4. Hydrolý-

Tabulka II  
Výskyt laktosové intolerance v různých oblastech světa28  

Oblast Výskyt [%] Oblast Výskyt [%] 
Skandinávie 1 � 5 Východní Evropa 10 � 20 
Západní Evropa 10 � 20 Střední Evropa 15 � 50 
Ji�ní Evropa 50 � 80 Severní Afrika 70 � 80 
Jihozápadní Asie 25 Východní Asie 70 � 100 
Indiáni 60 � 100 Kanada, Amerika, Austrálie méně ne� 30a 
a Číslo odpovídá výskytu mezi bílým obyvatelstvem 

 Bakteriální zdroje Kvasinkové zdroje Plísňové zdroje 
Escherichia coli Kluyveromyces (Saccharomyces) lactis Aspergillus foetidus 
Bacillus megaterium Kluyveromyces (Saccharomyces) fragilis Aspergillus niger 
Bacillus circulans Candida pseudotropicalis Aspergillus flavus 
Thermus equaticus Sporobolomyces singularis Aspergillus oryzae 
Streptococcus lactis   Aspergillus phoenicis 
Streptococcus thermophilus    Mucor pusillus 
Lactobacillus delbrueckii ssp. 
bulgaricus 

   Mucor miehei 

Lactobacillus helveticus    Neurospora croussa 
Bifidobacterium bifidum    Penicillium chrysogenum 
Sulfolobus solfataricus    Penicillium simplicissimum 

Tabulka III  
Přehled nejpou�ívaněj�ích mikrobiálních zdrojů β-galaktosidas36,37  
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zy laktosy s kvasinkovým enzymem byly prováděny 
v permeátu po ultrafiltraci syrovátky při 30 °C a pH 7. 
K výtě�kům 5 % GOS z počáteční koncentrace laktosy 
5 % účinkem enzymu z Kluyveromyces  lactis dospěl také 
Burvall49. Foda a López-Leiva51 získali se stejným enzy-
mem výtě�ek a� 18,6 % ze 14 % laktosy a a� 22,2 % pro 
20 % laktosy na počátku reakce. 

 
4.2.2. Vliv zdroje a koncentrace enzymu 

Prenosil uvádí, �e ka�dá laktasa z jiného mikrobiální-
ho zdroje vede při pou�ití k unikátnímu spektru galaktooli-
gosacharidů45. Nejpou�ívaněj�í komerční preparáty jsou 
buď kvasinkového původu (izolované z Kluyveromyces 
lactis nebo fragilis) nebo plísňového původu (izolované 
z Aspergillus niger nebo oryzae). Plísňové preparáty tvoří 
maximum oligosacharidů při dosa�ení 40�50% hydrolýzy 
při 50 °C a pH 4,5. Kvasinkové preparáty tvoří maximum 
oligosacharidů při dosa�ení 70�80% hydrolýzy při teplotě 
37 °C a pH 7. Za stejných podmínek vzniklo nejvíce ga-
laktooligosacharidů při pou�ití enzymu z Aspergillus ory-
zae (17 % trisacharidů a 3,8 % tetrasacharidů)44. Boon 
a spol.42 porovnávali tři enzymy, enzym z Bacillus circu-
lans vedl k vy��ím výtě�kům ne� enzym z Aspergillus 
oryzae a nejmen�í výtě�ky byly dosa�eny s enzymem 
z Kluyveromyces spp. Enzym z Bacillus circulans dokonce 
vedl k nej�ir�ímu spektru galaktooligosacharidů (tri-, tetra- 
i pentasacharidy). Termostabilní bakteriální β-galakto-
sidasa ze Sulfolobus solfataricus vede ve srovnání s ko-

merční termotolerantní β-galaktosidasou z Aspergillus 
oryzae a termolabilní β-galaktosidasou z Escherichia coli 
k nejvy��ím výtě�kům oligosacharidů (48 % vs. 36 % vs. 
32 %)50. Vliv koncentrace enzymu z Kluyveromyces lactis 
(0,05 a 0,5 %) sledovali Foda a López-Leiva51 v permeátu 
po ultrafiltraci mléka při 45 °C a pH 7. V membránovém 
reaktoru byl při výchozí koncentraci laktosy 20 % výtě�ek 
GOS 22 % při koncentraci enzymu 0,05 % a 31 % GOS 
při 0,5 % enzymu. 

 
4.2.3. Vliv pH a teploty 

Při ni��ích počátečních koncentracích laktosy 
(přibli�ně 5 %) je s enzymem z Aspergillus oryzae při pH 7 
dosa�eno poněkud vy��ích výtě�ků GOS ne� při pH 4 
a výtě�ek naopak klesá s rostoucí teplotou v rozmezí 30 a� 
60 °C. Při počátečních koncentracích laktosy vy��ích ne� 
20 %  je vliv pH i teploty minimální26. Vy��í výtě�ky při 
vy��ím pH potvrdil také Cruz46 s enzymem z Penicillium 
simplicissimum. Optimum pH tohoto enzymu pro hydrolý-
zu je 4,0�4,6, av�ak nejvy��ího výtě�ku GOS bylo dosa�e-
no při pH 6,5. Optimální pH pro hydrolýzu laktosy se tak 
často neshoduje s optimálním pH pro tvorbu galaktooligo-
sacharidů46,52. Vliv pH, teploty i zdroje enzymu byl sledo-
ván také Rustomem a spol.19 v permeátu po ultrafiltraci 
mléka o počáteční koncentraci laktosy 14 %  (tabulka V). 
Podle Prenosila a spol.44 v�ak nemá pH ani teplota na tvor-
bu GOS pro enzymy Aspergillus niger i A. oryzae a Kly-
uveromyces lactis i K. fragilis statisticky významný vliv. 

 
4.2.4. Vliv přítomnosti různých minerálních látek 

Mahoney38 uvádí ni��í obsah galaktooligosacharidů 
získaný hydrolýzou laktosy v mléce ne� v pufru. Chen53 
uvádí podobný závěr, v zahu�těném mléce dosáhl účinkem 
enzymu z Aspergillus oryzae ni��ích výtě�ků galaktooligo-
sacharidů (22,8 %) ne� v zahu�těném permeátu (27,9 %) 
o stejné počáteční koncentraci laktosy (16,7 %). Mléko, 
permeát i pufr obsahují různé minerální látky, některé 
inhibují aktivitu β-galaktosidasy (například vápník), jiné ji 
zlep�ují (například hořčík)39. Podle Garmana39 by vápník 
obsa�ený v mléce velký inhibiční účinek mít neměl, proto-
�e je vázaný na kasein. Různé minerální látky neovlivňují 
typy vznikajících galaktooligosacharidů, ale pouze mno�-
ství. Mléko, permeát i pufr se ale li�í také v obsahu bílko-
vin, které tvorbu GOS negativně ovlivňují53. 

 

Tabulka IV  
Vliv koncentrace laktosy na výtě�ek GOS (galakto-
oligosacharidů)26,45  

Původ enzymu Počáteční kon-
centrace laktosy 

[%] 

Maximální 
výtě�ek GOS 

[%] 
Aspergillus oryzae 4,5 10 
Aspergillus oryzae 9 15 
Aspergillus oryzae 18 21 
Aspergillus oryzae 36 31 
Kluyveromyces lactis 5 5 
Kluyveromyces lactis 10 8,5 
Kluyveromyces lactis 20 12,5 

Tabulka V  
Vliv zdroje enzymu, teploty a pH na výtě�ek GOS (galaktooligosacharidů) 19  

Teplota [°C] pH 
  Aspergillus oryzae Kluyveromyces lactis Kluyveromyces fragilis 

35 5 17,9 13,6 7,9 
45 5 15,7 18,6 20,0 
35 7 15,7 18,6 17,9 
45 7 15,0 16,4 18,6 

Maximální výtě�ek GOS [%]  
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4.2.5. Vliv imobilizace 
Při pou�ití imobilizovaného systému β-galaktosidasy 

z Bacillus sp. zjistil Rugh54 významný pokles maximální 
koncentrace trisacharidů a tetrasacharidů ve srovnání 
s volným enzymem. Betschart a Prenosil55 a Mahoney38 
obdr�eli podobné výsledky při pou�ití Aspergillus niger 
(maximum koncentrace trisacharidů kleslo na 14 % , resp. 
23 % a tetrasacharidů na 28 %, resp. 33 % z obsahu získa-
ného účinkem neimobilizovaného enzymu). Foda a López-
Leiva51 dospěli v membránovém reaktoru k poklesu 
z 5,1 % na 4,5 % oligosacharidů. 

 
 

5. Vyu�ití nestravitelných oligosacharidů 
v mlékárenské technologii 
 
Nestravitelné oligosacharidy (nejvíce fruktooligosa-

charidy) se vyu�ívají jako aditiva do různých mléčných 
výrobků (kysaných mlék, jogurtů, su�ených produktů, 
zmrzlin)12,15. Toba a spol56 sledovali změny v obsahu oli-
gosacharidů v průběhu fermentace a skladování jogurtu 
zakysaného jogurtovou kulturou za současného působení 
β-galaktosidasy z Aspergillus oryzae. Obsah laktosy klesl 
o 64 %, u kontrolního jogurtu klesl o 35 % (bez účinku 
β-galaktosidasy), po 2 hodinách kultivace obsahoval jogurt 
15 % galaktooligosacharidů, po 8 hodinách 12 % a po 
10 dnech skladování při 5 °C obsahoval stále je�tě 7 % 
galaktooligosacharidů. I kontrolní jogurt obsahoval galak-
tooligosacharidy díky transglykosylační aktivitě 
β-galaktosidas bakterií jogurtové kultury, nicméně 4�19× 
men�í mno�ství (0,3�1,7 %).  Holubová a spol. aplikovali 
při výrobě jogurtu zároveň s fermentací β-galaktosidasu 
z Aspergillus oryzae a z Kluyveromyces lactis a sledovali 
změny v obsahu sacharidů v průběhu fermentace. Kromě 
toho zkou�eli také nejprve provést hydrolýzu laktosy 
v mléce z 80 % a pak teprve zahájit fermentaci. Ve v�ech 
těchto případech byl obsah galaktooligosacharidů 
v produktu ji� nevýznamný57. V České republice se mnoho 
zpracovatelů mléka (předev�ím výrobců sýrů a tvarohu) 
v posledních letech zajímá o mo�nosti zatím ekonomicky 
problematického vyu�ití syrovátky. Výroba preparátů 
s GOS je příle�itostí pro zpracovatele syrovátky a mo�nos-
tí pro vyu�ití laktosy do receptur nových výrobků. Výhod-
ná je mo�nost spojení fyzikálně-chemických vlastností 
oligosacharidů s jejich funkcí růstového faktoru a prebio-
tickými vlastnostmi. Výzkumná činnost se zaměřuje na 
zavedení kysaného mléčného výrobku s obsahem probio-
tických kultur a galaktooligosacharidů na trh. Výroba pre-
parátů s GOS je příle�itostí pro zpracovatele syrovátky 
a mo�ností pro vývoj nových výrobků. 

 
 
Tato práce vznikla s podporou výzkumného záměru 

M�MT (CEZ:J19/98:223300005) a grantu MZe (QD 
0281). 
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J. Rudolfová and L. Čurda (Department of Dairy 
and Fat Technology, Institute of Chemical Technology, 
Prague): Galactooligosaccharides as Prebiotics and 
Their Production from Lactose 

 
In recent years an increasing interest in functional 

foods has been observed. Prebiotic oligosaccharides are 
one of the recognized ingredients. This group of com-
pounds includes, e.g., fructooligosaccharides, inulin, 
isomaltooligosaccharides, lactose derivatives such as lacti-
tol, lactulose, lactobionic acid or galactooligosaccharides. 
Prebiotic oligosaccharides enhance the growth of bifido-
bacteria and lactobacilli in the intestine, which are consid-
ered to be beneficial to human health. Galactooligosaccha-
rides are produced in the lactose hydrolysis using lactase 
(β-galactosidase, EC 3.2.1.23) preparations since lactase 
shows also transferase activity. Lactose accounts for over 
70 % of the solid content in the milk whey obtained in 
cheese production. Production of galactooligosaccharides 
from lactose could be a method of whey utilization. Due to 
a rapidly increasing production and use, the conditions for 
achieving their maximal yields have been tested (lactose 
concentration and source, pH, temperature, enzyme con-
centration and source, enzyme immobilization). Galactoo-
ligosaccharides are used in beverages, powdered milk for 
infants, confectionery, bakery products, yoghurts and dairy 
desserts. 

 
 

V�CHT Praha vlastní novou telefonní ústřednu, její provolba je 

220 44 
Čtyřmístná čísla vnitřních linek zůstávají beze změny.  
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vhodné matrice je tedy poměrně slo�itý a ve vět�ině přípa-
dů je nutné optimální podmínky hledat, přičem� je třeba 
věnovat pozornost mo�ným interferencím (matricové 
klastry, interakce matrice s polymerem). Např. při měření 
PS se s velkým úspěchem pou�ívá dithranol (1,8,9-            
-anthracentriol) se stříbrnými solemi, ale slo�ení roztoku 
této směsi je stabilní jen několik minut1. Vyu�ití různých 
matric pro měření syntetických polymerů popisuje mnoho 
původních článků a velmi dobrý přehled je v ji� zmíněném 
referátu1. Jako matrice jsou nejčastěji vyu�ívány slabé 
aromatické kyseliny s chromoforem, které vykazují silnou 
absorpci při vlnové délce pou�itého laseru (N2 � 337 nm). 
Pro hydrofilní polymery to jsou kyseliny 2,5-dihydroxy-
benzoová, α-kyano-4-hydroxyskořicová a chlorosalicylo-
vá, pro hydrofobní polymery kyselina retinová a dithranol. 

Mechanismus tvorby iontů v MALDI je komplikova-
ný. Dochází ke třem základním typům ionizace: (i) přenos 
protonu, (ii) interakce s ionty (např. kationizace kovovými 
ionty) a (iii) vytvoření iontu odtr�ením elektronu. V�echny 
uvedené typy ionizací byly pozorovány i u syntetických 
polymerů. Přetrvává ov�em otázka, jestli k ionizaci dochá-
zí v oblaku vytvořeném laserem nad povrchem vzorku, 
nebo jestli docházi k ablaci předem vytvořených iontů2. 

Při ionizaci syntetických polymerů hraje hlavní roli 
kationizace kovovými ionty, zatímco u biopolymerů se 
více uplatňuje mechanismus přenosu protonu. Ve spek-
trech  relativně polárních polymerů jsou často pozorovány 
sodné a draselné adukty, přesto�e ani sodné ani draselné 
soli nebyly dodatečně přidány. Tyto kationty jsou přítom-
ny jako nečistoty ze skla, rozpou�tědel, reagencií apod., 
a polymery s relativně vysokou iontovou afinitou nutně 
nevy�adují jejich vy��í koncentraci ve vzorku pro MALDI. 
Naproti tomu nepolární syntetické polymery bez heteroa-
tomů, jako právě polystyren, ale i polybutadien a polyiso-
pren, mohou být úspě�ně ionizovány teprve po přidání 
stříbrných či měděných solí, jejich� kationty interagují 
s dvojnými vazbami těchto polymerů1. Pro měření nepo-
lárních polymerů bez heteroatomů a dvojných vazeb, jako 
je polyethylen a ostatní polyolefiny, nejsou konvenční 
metody ionizace dostatečné a polymery musí být před 
měřením pomocí MALDI-TOF MS modifikovány3.  

Porovnání výsledků  MALDI-TOF MS a jiných ana-
lytických metod (např. gelové permeační chromatografie) 
ukazuje, �e u MALDI-TOF MS dochází k určitému posu-
nu distribuce relativních molekulových hmotností ať u� 
k vy��ím, či (vět�inou) ni��ím hodnotám1. Usuzuje se, �e 
k těmto odchylkám přispívá jak příprava vzorku, tak i in-
strumentální faktory. 

Při přípravě vzorku je potřeba nalézt vhodnou matrici, 
sůl a rozpou�tědlo, a směs správně nanést na destičku 
s cílem dosáhnout co nejvíce homogenní společné krystali-
zace v�ech látek. Různé polymery, případně polymery 
s různými koncovými skupinami, se různě ochotně ionizují 
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Úvod 
 

Cílem tohoto článku je na modelových vzorcích směsí 
polystyrenů ukázat mo�nosti praktického vyu�ití MALDI-
TOF MS (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation � 
Time of Flight Mass Spectrometry) pro analýzu směsí 
polymerních látek. MALDI-TOF MS je relativně nová, 
perspektivní metoda, objevená a zavedená koncem osmde-
sátých let původně pro analýzu biopolymerů. O metodě 
MALDI-TOF MS syntetických polymerů bylo v posled-
ních patnácti letech napsáno mnoho původních článků 
a několik souhrnných referátů1,2. 

Polystyren je polymer, který je vyu�íván v �iroké 
�kále aplikací. Vyrábí se radikálovou polymerací styrenu 
probíhající velmi snadno i za normálního tlaku. Proto�e 
homopolymer má nízkou hou�evnatost, v praxi se uplatňu-
jí předev�ím modifikované typy. Dá se předpokládat, �e 
mno�ství různých modifikací poroste a je dobré pro ně 
najít i patřičné analytické metody.  

MALDI vyu�ívá skutečnosti, �e přidáním určité níz-
komolekulární látky (matrice) k analytu a jejich  společnou 
krystalizací vznikne systém, ze kterého se ostřelováním 
laserovými pulsy celkem snadno uvolňují ionty i relativně 
velkých molekul. Výhodou této metody je, �e jen zřídka 
dochází k fragmentaci molekul analyzované látky a vznik-
lé ionty jsou převá�ně jednonásobně nabité. To znamená, 
�e lze určit hmotnosti celých molekul, v případě polymerů 
i distribuce jejich relativních molekulových hmotností. 

Pro měření daného analytu je důle�ité nalézt vhodnou 
matrici. Velmi zjednodu�eně platí, �e pro hydrofilní poly-
mery jsou vhodné hydrofilní matrice, a opačně � pro hyd-
rofobní polymery hydrofobní matrice. Částečně to vyplývá 
z nutnosti nalézt vhodné rozpou�tědlo, ale existují i dal�í 
faktory, které nejsou dosud obecně vysvětleny. Výběr 
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a tedy mají různé iontové efektivity. Rozdílné iontové 
efektivity mají ov�em i jednotlivé oligomery tého� poly-
meru s různým počtem strukturních jednotek v řetězci. 
Obdobně tomu je i s desorpcí různých polymerů z matrice 
po aplikaci laserového pulsu. 

Při měření polymerů s �ir�ími distribucemi relativních 
molekulových hmotností zpravidla dochází k určitému 
posunu průměru relativní molekulové hmotnosti. Tyto 
hmotnostní posuny mohou být minimalizovány srovnáním 
s měřením polymerů s úzkou distribucí, případně měřením 
separovaných frakcí polymerů s �ir�í distribucí4�6. Jiný 
přístup ukazuje práce amerického NIST (Národní úřad pro 
standardizaci a technologii), kde jsou srovnány výsledky 
průměrných relativních molekulových hmotností toto�-
ných polymerních vzorků změřených za stejných podmí-
nek přípravy mnoha laboratořemi po celém světě a násled-
ně statisticky vyhodnoceny7. Součástí podobného projektu 
je i tato práce, která je zaměřena na charakterizaci různých 
směsí dvou polystyrenů připravených v NIST. Cílem pro-
jektu je srovnat a statisticky vyhodnotit jednotlivými labo-
ratořemi naměřené hodnoty průměru relativních molekulo-
vých hmotností a poměrů slo�ek. Poměry, v jakých byly 
slo�ky smíchány, nebyly jednotlivým laboratořím oznáme-
ny. 

 
 

Experimentální část 
 
V�echna měření metodou MALDI-TOF MS byla 

provedena na přístroji Kompact MALDI SEQ tDE (Kratos 
Analytical, Shimadzu) TOF vybaveném dusíkovým lase-
rem (337 nm) v lineárním módu s pulsní extrakcí. Směsi 
polystyrenů (PS) byly získány z NIST (Gaithersburg, 
USA). Ka�dý z pěti vzorků (označených písmeny A a� E) 
byl směsí obsahující v různém poměru polystyren zakon-
čený hydroxylovou skupinou (PSOH) a polystyren zakon-
čený vodíkem (PSH). Pro zaji�tění homogenního promí-
chání obou slo�ek byly připraveny roztoky těchto dvou 
polymerů v toluenu a přeneseny do vialek. Toluen byl poté 
odpařen. Ka�dá vialka obsahovala přibli�ně 7 mg PS. Jako 
matrice byla pou�ívána kyselina retinová (Fluka, Buchs, 
�výcarsko). Trifluoroctan stříbrný (AgTFA) byl získán od 
firmy Aldrich (Milwaukee, USA). V�echny látky byly 
pou�ity bez dal�ího přeči�tění.  

PS směsi, matrice a soli byly rozpu�těny v tetrahydro-
furanu (Lachema, Neratovice, Česká republika) na kon-
centraci 5 mg.ml�1 PS, 75 mg.ml�1 kyseliny retinové 
a 5 mg.ml�1 AgTFA. Připravené roztoky pak byly v tomto 
pořadí smíchány v objemovém poměru 1:10:1, vzniklé 
směsi byly poté naneseny na terčík a nechány volně vy-
schnout na vzduchu. Jednotlivá spektra byla výsledkem 
100 laserových pulsů. Vzorky byly měřeny vícekrát, při-
čem� bylo dbáno, aby se v průběhu měření neměnilo na-
stavení přístroje a z ka�dé plo�ky na terčíku bylo sejmuto 
jen jedno spektrum. 

 
 
 

Výsledky a diskuse 

Obr. 1 ukazuje souhrnně spektra v�ech polystyreno-
vých vzorků, obr. 2 pak výřez hmotnostního spektra vzor-
ku C, kde jsou vidět primární i sekundární série píků posu-
nuté od sebe o 44 jednotek relativní molekulové hmotnos-
ti. Na obr. 1 jsou velmi dobře vidět rozdílné tvary distri-
bučních křivek vzorků A (pouze PSOH) a E (pouze PSH). 
Ve směsných vzorcích B a� D si jednotlivé série píků tento 
tvar zachovávají. 

Hmotnostní spektrum je závislost intenzity signá-
lu detektoru (která je přímo úměrná mno�ství částic na něj 
dopadlých) na poměru hmotnosti a náboje m/z. Z takového 
vyjádření se mů�e zdát, �e u� je relativně snadné vypočítat 
jak číselné, tak hmotnostní průměry relativních molekulo-
vých hmotností (Mn, Mw). Nicméně, právě z důvodů hmot-
nostní diskriminace, je potřeba být velmi opatrný při vy-
hodnocování výsledků. 

Pro správný výpočet průměrů relativních molekulo-
vých hmotností je důle�itá správná kalibrace naměřených 
spekter. Oba polymery byly připraveny aniontovou poly-
merizací styrenu, přičem� jeden z konců řetězce nese terc-
butylovou skupinu jako zabudovaný zbytek iniciátoru. 
PSH má tedy vzorec: 

 
PSOH je místo -H zakončen koncovou skupinou 
CH2CH2OH, a má tedy o 44 jednotek vět�í relativní mole-
kulovou hmotnost ne� oligomery PSH obsahující v řetězci 
stejný počet strukturních jednotek. Z toho lze snadno spo-
čítat přesné relativní molekulové hmotnosti jednotlivých 
oligomerů PSH, PSOH a jejich kvazimolekulárních iontů. 
Tyto přesně vypočítané hodnoty se přiřadí k jednotlivým 
píkům a hmotnostní spektra se překalibrují. 

(CH3)3C CH2 CH(C6H5) Hn
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Obr. 1. Hmotnostní spektra MALDI-TOF vzorků A a� E 
(slo�ení viz. tab.I); vzorky připraveny krystalizací roztoku směsi 
polystyrenů (5 mg.ml�1), kyseliny retinové (75 mg.ml�1) a trifluor-
octanu stříbrného (5 mg.ml�1) v tetrahydrofuranu v objemovém 
poměru 1:10:1 
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Dal�í mo�ností kalibrace je vyu�ití interního standar-
du, tzn. přidání látky se známou relativní molekulovou 
hmotností, která je měřitelná při podmínkách analýzy. 
Jinou mo�ností je vyu�ití metody �multi-peak calibration� 
známé také jako metoda �self-calibration�8, která je zalo-
�ena na výpočtu relativních molekulových hmotností poly-
merních materiálů s vyu�itím znalostí přesných diferencí 
mezi jednotlivými oligomery. Výhodné je vyu�ít tyto dru-
hé dvě metody pro zpřesnění kalibrace a po úspě�né identi-
fikaci iniciátoru (pokud nebyl předem znám) a přiřazení 
konkrétních píků kalibrovat na přesně spočítané relativní 
molekulové hmotnosti jednotlivých iontů. 

Integrováním jednotlivých píků se dostane jejich plo-
cha Ai(PSH) nebo Ai(PSOH). Dosazením do rovnic: 

  

 
se dostanou příslu�né průměry relativních molekulových 
hmotností. Mi je relativní molekulová hmotnost jednotli-
vých oligomerů, Ai je jejich plocha, MAg je relativní ato-
mová hmotnost Ag+ iontů vázaných na jednotlivých mole-
kulách polymeru. Tímto způsobem se spočítají Mn a Mw 
pro série píků jak PSH, tak PSOH. Je zřejmé, �e čím bu-
dou distribuční křivky relativních molekulových hmotností 
�ir�í a méně symetrické, tím bude podíl hmotnostního 
a číselného průměru relativních molekulových hmotností 
vět�í. Tento poměr (Mw/Mn) je označován jako koeficient 
polydisperzity ν a je dal�í charakteristickou veličinou po-
pisující polymery. 

Proto�e MALDI-TOF MS měří principiálně počet 
iontů dopadajících na detektor, odpovídá podíl A(PSOH)/
A(PSH), kde A(PSOH) je suma Ai(PSOH) a A(PSH) suma 
Ai(PSH), molárnímu poměru těchto slo�ek. Podle rovnice: 

 
 

 
 
se vypočítá hmotnostní poměr. 

 Z tabulky I je patrné, �e jak číselné, tak hmotnostní 
průměry relativních molekulových hmotností spočítané 
z jednotlivých spekter daných sérií vzorků si vcelku velmi 
dobře odpovídají. Bylo zji�těno, �e ve směsích s postupně 
klesajícím obsahem PSH dochází společně se sní�ením 
hodnoty koeficientu polydisperzity také k určitému pokle-
su průměrů relativních molekulových hmotností PSH slo�-
ky. Na obr. 1 je vidět, �e vzorek E má �ir�í distribuci ne� 
vzorek A (koeficient polydisperzity 1,0195 proti 1,0072) 
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Obr. 2. Výřez hmotnostního spektra MALDI-TOF vzorku C 
ukazující primární, resp. sekundární sérii píků (polystyren 
končený vodíkem, resp. polystyren končený skupinou 
CH2CH2OH, přičem� sekundární série je o 44 jednotek relativní 
molekulové hmotnosti posunuta) 

Tabulka I 
Přehled výsledků výpočtů 

Vzorek   Série píků  Průměr relat.molekulových hmotností  Koeficient poly-
disperzity 

ν  číselný Mn hmotnostní Mw 

A PSOH 8569,73 8632,06 1,0072 � 
  PSH � � � � 
B PSOH 8567,41 8616,81 1,0058 25,80 
  PSH 8126,83 8173,71 1,0058  � 
C PSOH 8549,64 8599,18 1,0058 1,40 
  PSH 8227,56 8340,05 1,0138  � 
D PSOH 8525,68 8564,62 1,0046 0,26 
  PSH 8279,66 8416,72 1,0166 � 
E PSOH � � � � 
  PSH 8440,67 8605,50 1,0195  � 

Hmotnostní poměr 
m(PSOH)/m(PSH)  
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a pozvolněj�í pokles intenzit píků s rostoucím m/z. 
S klesajícím obsahem PSH ve směsích, tak jak jejich 
mno�ství klesá pod detekční limit, mizí postupně ze spek-
ter píky s ni��í intenzitou. Právě to má u vzorku PSH 
s nesymetrickou distribuční křivkou za následek pokles 
průměrů relativních molekulových hmotností. U vzorku 
PSOH, který má  distribuční křivky s daleko symetričtěj-
�ím charakterem, se tento posun průměrů relativních mole-
kulových hmotností se změnou poměru slo�ek ve vzorcích 
neprojevuje. 

  
 

Závěr 
 
Tato práce sleduje jedno z mo�ných vyu�ití techniky 

MALDI-TOF MS pro analýzu syntetických polymerů. 
Tato metoda je vhodná nejen pro studium biopolymerů, ale 
nachází uplatnění i v chemii syntetických polymerů, proto-
�e hmotnostní spektra ukazují převá�ně jednou nabité kva-
zi-molekulární ionty bez fragmentace, a jsou tedy velmi 
jednoduchá. Provedené experimenty při analýze směsí 
polystyrenů ukázaly, �e MALDI-TOF MS doká�e účinně 
a přitom velmi jednodu�e identifikovat jednotlivé oligome-
ry polystyrenů s různými koncovými skupinami, určit dis-
tribuce molekulových hmotností, koeficient polydisperzity 
a stanovit molární resp. hmotnostní slo�ení směsi. 
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lic, bFaculty of Chemistry, Technical University, Brno): 
Utilization of MALDI-TOF MS for Analysis of Poly-
mer Mixtures 

 
Utilization of MALDI-TOF MS in polymer analysis 

is described. The method is suitable both for biopolymers 
and synthetic polymers. Various mixtures of OH- and H-
terminated polystyrenes were studied. MALDI-TOF MS is 
able to identify individual oligomers with different end-
groups, to determine molecular weight distribution and 
polydispersity, and to analyze molar or weight composi-
tion of polymer mixtures. 
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provozu (5�20 měsíců) na účinnost odstranění atrazinu4. 
Naměřené adsorpční izotermy ukazují, �e sorbovaný orga-
nický materiál prudce sni�uje adsorpční kapacitu GAU pro 
atrazin, zatímco kinetika adsorpce se výrazně nemění. 

Mezi dal�í metody patří tzv. pokročilé oxidační pro-
cesy, jejich� podstatou je přídavek nebo tvorba vysoce 
reaktivních částic, které jsou schopny oxidovat i velmi 
stabilní molekuly. V literatuře je popsána degradace atrazi-
nu ultrazvukem5, oxidace Fentonovým činidlem6,7 (Fe2+ + 
H2O2, H2O2 a O3), homogenní fotokatalýzou8 (H2O2, UV 
záření) a fotoheterogenní katalýzou9�11 (polovodičový 
katalyzátor TiO2 + UV záření). 

K odstraňování dochází také při koagulaci během 
úpravy povrchových vod na vodu pitnou. Účelem vodáren-
ské koagulace je vytvořit v surové vodě takové podmínky, 
aby se agregátně stabilní nečistoty, původně přítomné ve 
vodě, shlukly do vět�ích celků, které pak lze z vody od-
stranit sedimentací a filtrací nebo flotací a filtrací. Koagu-
lací se z vody odstraňují vět�inou jemně suspendované 
a koloidní slo�ky. Při volbě vhodného koagulantu se vy-
chází hlavně ze slo�ení surové vody. Pro úpravu vod 
s malou mineralizací (z nádr�í situovaných v horních úse-
cích toků) jsou vhodné hlinité soli. Pro úpravu vod více 
antropogenně zasa�ených, se pou�ívají soli �elezité. Klad-
ně nabité částice koagulují s částicemi nečistot koloidní 
povahy, které nesou záporný náboj a vytvářejí tak separo-
vatelné vločkovité suspenze. 

Cílem této práce bylo ověření schopnosti klasického 
procesu úpravy vod koagulací odstraňovat herbicid atrazin 
a dále ověření mo�nosti jeho následného odstranění ze 
surové vody fotokatalytickou degradací nebo adsorpcí na 
GAU. 

 
 

Experimentální část  
 
Ú p r a v a  s u r o v é  v o d y  

Pro modelové zkou�ky dvoustupňové úpravy vltav-
ské vody byly pou�ity tři koagulanty. Síran �elezitý ve 
formě vodného roztoku (PIX-113), krystalický síran hli-
nitý Al2(SO4)3 . 18 H2O a vodný roztok polyalumini-
umchloridu (PAC) (Aln(OH)mCl3n-m, 17 % Al2O3, hustota 
1,36 g.cm�3, dodavatel Prochemie, výrobce Kemwater). 

Do stanoveného objemu surové vltavské vody (profil 
VÚV TGM Praha � Podbaba) bylo přidáno určité mno�-
ství zásobního roztoku atrazinu. Zásobní roztok byl připra-
ven rozpu�těním navá�eného mno�ství atrazinu (Riedel de 
Haen) v destilované vodě pro ka�dý experiment s koagu-
lantem zvlá�ť. Kvůli malé rozpustnosti atrazinu ve vodě 
bylo nutné několikadenní míchání a následné odstranění 
nerozpu�těného podílu filtrací. Koncentrace atrazinu 
v zásobním roztoku pro různé koagulanty proto kolísala 
(≈15�25 mg.dm�3), a tím se li�ila jeho výsledná koncentra-
ce v surové vodě (3,2�4,1 mg.dm�3). Zásobní roztok měl 
pH 6, co� znamená, �e rychlost hydrolýzy atrazinu 
v zásobním roztoku byla zanedbatelná.  

Koncentrace atrazinu v obohacené surové vodě byla 
vy��í ne� by odpovídalo výskytu tohoto herbicidu v reálné 
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Úvod 

 
Pesticidy představují zneči�tění, které se dostává do 

vodotečí a nádr�í předev�ím splachem z polí a  plodin 
a transportem větrem při leteckém postřiku. Pesticidy mo-
hou poru�it biologickou rovnováhu v tocích tím, �e toxic-
ky působí na biocenózu, nepříznivě ovlivňují samočistící 
schopnost vody, její pach a chuť a při proniknutí do pitné 
vody ohro�ují zdraví obyvatelstva. Atrazin patří do skupi-
ny 1,3,5-triazinů. Strukturní vzorec atrazinu je znázorněn 
na obr. 5. Přítomnost herbicidu atrazinu byla např. zji�těna 
v malé říčce ve státě Iowa, USA1. Koncentrace atrazinu se 
pohybovala v rozmezí 0,2�0,7 µg.l�1 s výrazným sezónním 
nárůstem (2�9 µg.l�1). Proto�e na úseku dlouhém 12 km 
klesla jeho koncentrace přibli�ně o 20 %, podléhá malá 
část atrazinu samovolné degradaci, ale převá�ná část je 
stabilní. 

V současné době je v ČR dodávána více ne� polovině 
obyvatel zásobovaných z veřejných vodovodů voda upra-
vená právě z povrchových zdrojů. Mnohé z nich mohou 
v různých koncentracích obsahovat i atrazin2. Jeho přítom-
nost byla prokázána ve Vltavě v Praze-Podolí2, kde se 
koncentrace atrazinu pohybovala v rozmezí 0,075�0,300 
µg.l�1, přičem� hygienický limit pro atrazin v pitné vodě je 
podle vyhlá�ky Ministerstva zdravotnictví č. 378/2000 Sb. 
0,100 µg.l�1. Rozpustnost atrazinu ve vodě je nízká 
(1,61.10�4 M) a nezávisí na pH (cit.3). 

V literatuře je popsána řada způsobů odstraňování 
atrazinu. Jednou z metod je adsorpce na granulovaném 
aktivním uhlí (GAU). Výhodou metody je její jednodu-
chost a snadná aplikace v úpravnách pitné vody. Nevýho-
dou je to, �e atrazin pouze přejde do jiné fáze a k jeho 
destrukci nedojde. V poslední době bylo sledováno odstra-
ňování atrazinu adsorpcí na GAU a vliv doby bě�ného 
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povrchové vodě. Bylo předpokládáno, �e během dvoustup-
ňové úpravy dojde k poklesu o 1 řád a dále během fotode-
gradace nebo filtrace přes GAU o dal�í 2 řády. Aby bylo 
mo�no sledovat koncentraci atrazinu v průběhu celého 
experimentu metodou HPLC (mez detekce ≈ 10�7�10�8 M), 
byla koncentrace atrazinu zvolena ≈ 2.10�5 M (4 mg.dm�3).  

K takto připravené vodě bylo přidáno optimální 
mno�ství koagulantu (stanoveno laboratorní koagulační 
zkou�kou) a dále byla na �estimístném laboratorním mí-
chacím zařízení dvoustupňově upravena, tj. zkoagulována 
a sedimentována. Do ka�dé ze �esti dvoulitrových kádinek 
bylo vzorkováno 1,5 l vody. Vzorky byly nejprve míchány 
s vysokou rychlostí otáček (100�200 za min) a dále míchá-
ny po dobu 20 min rychlostí 25 otáček za 1 min. Po 
30 min sedimentace byly vzorky filtrovány přes plovákové 
filtrační elementy12, naplněné pískem o zrnění 0,7�0,8 mm 
a vý�ce vrstvy 7 cm, při filtrační rychlosti 5 m.h�1. Aby se 
ustavila rovnováha při komplexační reakci mezi atrazinem 
a přirozeným pozadím organických látek (NOM), bylo 
mezi přidáním atrazinu a koagulantu vyčkáno cca 2�4 h. 

Uvedený postup byl opakován a� do vyčerpání záso-
by surové vody obohacené atrazinem tak, aby bylo získáno 
12 l vody dostačující pro třetí stupeň úpravy vody přes 
granulované aktivní uhlí (GAU) a pro fotokatalytickou 
úpravu na TiO2 ozařovaném UV zářením. 

 
A d s o r p c e  n a  G A U  

Třetí stupeň úpravy byl modelován filtrací přes granu-
lované aktivní uhlí. Pro pokusy s koagulantem Fe3+ bylo 
pou�ito granulované aktivní uhlí Chemviron carbon Typ 
TL 830, Ref.: Fe 20/28 B a pro pokusy s koagulantem Al3+ 
je�tě pro srovnání aktivní uhlí Desorex, určené pro plová-
kové filtry.  

Zrněné aktivní uhlí bylo proplachováno destilovanou 
vodou, aby se zavodnilo a zároveň se sní�ilo pH. V práci13 
doporučují před pou�itím GAU v procesu úpravy vody 
jeho zavodnění a výměnu vody o objemu min. 10, lépe 

20�30 násobek jeho objemu podle druhu uhlí. U Desorexu 
se po čtyřdenním vyluhování nepodařilo podstatně sní�it 
pH (pouze o desetiny). Při zavodňování po dobu 49 dní ji� 
pH výluhu pokleslo (viz tab. VI).  

Vzorek po dvoustupňové úpravě byl naplněn do 2 l 
kádinky a bylo vlo�eno plovákové zařízení s filtračním 
elementem naplněným GAU. Filtrace probíhala při rych-
losti 5 m.h�1.  

 
F o t o k a t a l y t i c k á  d e g r a d a c e  

Hlavní částí deskového vsádkového solárního reakto-
ru (obr. 1) je obdélníková deska se dvěmi zásobníky na 
obou koncích, která je nakloněna pod úhlem 10°. Je kon-
struována tak, aby na ní bylo mo�no polo�it skleněnou 
desku o rozměrech 60 × 30 × 0,4 cm. Rovnobě�ně nad 
skleněnou deskou byla upevněna ocelová deska s třemi 
UV zářivkami (Osram Eversun L40W/79K, délka 60 cm) 
s maximální zářivostí při 355 nm. Zářivky byly umístěny 
rovnobě�ně se směrem toku kapaliny s odstupy 12,5 cm 
a v kolmé vzdálenosti 12 cm. 

Na skleněnou desku byla předem nanesena vrstva 
polovodivého oxidu titaničitého (P25, Degussa, slo�ení 
80 % anatas a 20 % rutil). Skleněná deska byla nejdříve 
odma�těna a máčena v 20% HNO3. Vodná suspense TiO2 
(10 g.dm�3, pH 3) byla nalita na desku a nechána sedimen-
tovat 3�4 h. Po této době byla deska vyjmuta a polo�ena 
vertikálně tak, aby steklo přebytečné mno�ství suspense 
TiO2. Vrstva TiO2 byla potom su�ena při pokojové teplotě. 
Nakonec byla vrstva vypékána 3 hodiny při 300 ± 10 °C. 
 
A n a l y t i c k é  m e t o d y  

 Koncentrace zásobního roztoku atrazinu 
v destilované vodě byla stanovena UV-VIS spektrofoto-
metrem 2001 fy Cecil (maximum absorbance při 224 nm). 
Ve filtrátu po koagulaci byla stanovována hodnota pH, 
celkové alkality (KNK4,5), chemické spotřeby kyslíku 
(CHSKMn), absorbance při 254 nm (A254) a koncentrace 

u. v. zářivky

termostatrotametr

zásobník

odběr vzorků

skleněná deska s vrstvou TiO2

čerpadlo

Obr. 1. Schéma deskového vsádkového solárního fotoreaktoru s laminárním tokem roztoku; D je vzdálenost mezi zářivkami a TiO2 
vrstvou (12 cm), w je �ířka desky s TiO2 vrstvou (30 cm), L je délka desky s TiO2 vrstvou (L = 60 cm) a α je náklon desky (10 °) 
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zbytkového koagulantu. K stanovení fyzikálně-chemic-
kých hodnot byly pou�ity metody uvedené v literatuře14. 
Hodnota pH byla měřena na pH-metru značky pH 03 
Labio, A254 v 1 cm kyvetě na UV/VIS spektrometru Uni-
cam 8700 Series. Koncentrace zbytkového koagulantu 
byla stanovována spektrofotomericky na tém�e přístroji při 
vlnové délce 500 nm (Fe3+) a 535 nm (Al3+). Stanovení 
koncentrace atrazinu v surové vodě a dále po aplikaci jed-
notlivých technologických postupů bylo provedeno meto-
dou HPLC s UV detektorem. Důvodem je sní�ení koncent-
race atrazinu po jednotlivých úpravách. Během fotodegra-
dace navíc vznikají meziprodukty, které absorbují při stej-
né vlnové délce jako atrazin. K identifikaci nejvýznaměj-
�ích primárních meziproduktů bylo pou�ito metody GC-
MS. 

 
U r č e n í  o p t i m á l n í  d á v k y  k o a g u -
l a n t u  p r o  k o a g u l a c i  

Byl proveden zkrácený rozbor surové vody a stanove-
ny hodnoty pH, KNK4,5, CHSKMn, A254 a zákalu. Odhad 
základní koncentrace koagulantu se obvykle provádí podle 
obsahu hydrogenuhličitanových iontů v surové vodě podle 
vzorce15: 

 (1) 

kde D je koncentrace koagulačního činidla v mg.l�1 a m 
hodnota KNK4,5  v mmol.l�1 (u bě�ných přírodních vod jde 
o koncentraci iontů HCO3

�) nebo podle míry organického 
zneči�tění 

 (2) 

kde CHSKMn je hodnota chemické spotřeby kyslíku (mg.l�1) 
podle Kubelovy metody.  

 
Výsledky a diskuse 
 
Ú p r a v a  s u r o v é  v o d y  

Na základě zkráceného rozboru surové vody (1. ř. 
v tab. I a� III) byly podle rovnice (1) odhadnuty základní 
koncentrace koagulantů. 135 mg.l�1 Fe2(SO4)3 . 9 H2O a 
120 mg.l�1 Al2(SO4)3 . 18 H2O, co� odpovídá koncentraci 
26,9 mg.l�1 Fe3+ a 9,6 mg.l�1 Al3+. Podle rovnice (2) mají 
základní dávky koagulantů hodnoty 8,0 mg.l�1 Fe3+ a 3,5 
mg.l�1 Al3+. Dále byla provedena zkou�ka s cílem určení 
optimální dávky koagulantu pro koagulaci. 

Výsledky jsou pro jednotlivé koagulanty uvedeny 
v tab. I�III. Jako optimální byla stanovena dávka 25 mg 
Fe3+.l�1 (síran �elezitý), 7,29 mg Al3+.l�1 (síran hlinitý) 
a 5,7 mg Al3+.l�1 (polyaluminiumchlorid). Ze srovnání 
experimentálních hodnot a odhadnutých optimálních hod-
not získaných na základě rovnic (1) a (2) je vidět, �e expe-
rimentální výsledky jsou v dobré shodě s odhadem podle 
rovnice (1).  

V tabulkách IV�VI jsou uvedeny parametry surové 
vody po dvoustupňové úpravě a následné filtraci přes 
GAU. Je patrné, �e přidáním atrazinu se parametry surové 
vody nezmění, jen CHSK se mírně zvý�í. Po koagulaci 
klesne KNK i CHSK přibli�ně o 50 %, koncentrace atrazi-

nu klesne pro koagulant Fe2(SO4)3 o 13 %, u koagulantu 
Al2(SO4)3 . 18 H2O o 11 % a pro Aln(OH)mCl3n-m klesne 
koncentrace atrazinu jen nepatrně (o 2 %).  

Filtrace přes GAU probíhá daleko efektivněji při pou-
�ití koagulantů obsahujících Al3+, kde koncentrace atrazi-
nu klesla na 8 % počáteční hodnoty, zatímco pro Fe2(SO4)3 
koncentrace atrazinu po filtraci přes GAU klesla na 35 % 
původní hodnoty.  
 
F o t o k a t a l y t i c k á  d e g r a d a c e  

Fotokatalytické odstranění toxických látek16 spočívá 
v absorpci fotonu o určité energii na povrchu polovodičo-

mD 100=

MnCHSK8=D

Tabulka I 
Stanovení optimální koncentrace dávky koagulantu  
Fe2 (SO4)3 . 9 H2O (PIX 113) 

Koncent-
race Fe3+  

[mg.dm�3] 

pH KNK4,5 
[mmol.dm�3] 

Fe 
[mg.dm�3] 

CHSKMn 
[mg.dm�3] 

A254 nm 

0,0 7,70 1,35 � 5,0 0,130 
5,0 7,30 1,10 1,80 5,3 0,282 

10,0 6,85 0,80 2,60 3,6 0,278 
15,0 6,55 0,50 0,55 2,3 0,094 
20,0 6,30 0,35 0,30 1,9 0,064 
25,0 5,40 0,15 0,05 1,6 0,031 
30,0 4,40 0,00 0,30 1,8 0,035 

 
Tabulka II  
Stanovení optimální dávky koagulantu Al2 (SO4)3  .18 H2O 

Koncent-
race Al3+  

[mg.dm�3] 

pH KNK4,5 
[mmol.dm�3] 

Al 
[mg.dm�3] 

CHSKMn 
[mg.dm�3] 

A254 nm 

0,00 7,75 1,26 � 5,4 0,146 
5,67 6,75 1,00 0,135 3,2 0,044 
6,48 6,60 0,75 0,143 2,2 0,069 
7,29 6,50 0,70 0,178 2,2 0,066 
8,10 6,50 0,60 0,245 2,1 0,047 
8,91 6,45 0,50 0,266 2,1 0,048 
9,72 6,40 0,45 0,630 2,1 0,049 

 
Tabulka III 
Stanovení optimální dávky koagulantu Aln(OH)mCl3n-m 
(Kemwater) 

Koncentrace Al3+  

[mg.dm�3] 
pH Al 

[mg.dm�3] 
CHSKMn 
[mg.dm�3] 

0,0 7,40 � 6,3 
5,7 6,85 0,04 2,4 
6,5 6,80 0,01 2,2 
7,3 6,70 0,00 2,2 
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vého fotokatalyzátoru (např. TiO2), který je v kontaktu 
s plynným nebo kapalným reakčním médiem. 

Pokud je energie fotonu E vy��í ne� energetická �ířka 
mezery mezi valenčním a vodivostním pásem (pro TiO2 
anatas musí být vlnová délka dopadajícího záření ni��í ne� 
388 nm), elektron je excitován ve valenčním pásu (VB) 

a přeskočí do energeticky vý�e polo�eného vodivostního 
pásu (CB). Tím vznikne ve valenčním pásu díra, která 
představuje volně pohyblivý náboj 

(3) 

 

Tabulka IV 
Parametry upravované vody, koagulant Fe2 (SO4)3  . 9 H2O , (PIX 113) 

Koncentrace Fe3+: 
25 mg.dm�3 

Voda Voda + atrazin Po dvoustupňové  
úpravě 

Po dvoustupňové úpra-
vě a filtraci přes GAU 

(Chemwiron)a 
pH 7,70 7,60 4,70 6,65 
KNK 4,5, mmol.dm�3 1,35 1,30 0,15 0,35 
CHSKMn, mg O2 dm�3 5,0 5,1 1,8 1,5 
A (254 nm) 0,130 0,156 0,102 0,053 
cFe

3+, mg.dm�3 0 0 0,25 0,075 
cat, mg.dm�3 ≤ 0,06 4,13 3,60 1,43 
a Proplach GAU 4 dny (pH ve výluhu Chemviron carbon � 8,6, Desorex �10,3) 

Tabulka V 
Parametry upravované vody, koagulant Al2 (SO4)3 .18 H2O 

Koncentrace Al3+: 
7,29 mg.dm�3 

Voda Voda + atrazin Po dvoustupňové 
úpravě 

Po dvoustupňové úpra-
vě a filtraci přes GAU 

(Desorex)a 

Po dvoustupňové úpra-
vě a filtraci přes GAU 

(Chemwiron)a 
pH 7,45 7,50 5,95 (6,2) 9,35 9,10 
KNK 4,5, mmol.dm�3 1,15 1,10 0,25 0,70 0,70 
CHSKMn, mg O2 dm�3 5,6 7,2; 7,1 3,3 2,3 1,3 
A (254 nm) 0,176 0,197 0,085 0,030 0,012 
cat, mg.dm�3 ≤ 0,06 3,21 2,87 0,58 0,26 
a Proplach GAU 4 dny (pH ve výluhu Chemviron carbon � 8,6, Desorex � 10,3) 

Tabulka VI 
Parametry upravované vody, koagulant Aln(OH)mCl3n-m (KEMWATER) 

Koncentrace Al3+: 
5,7 mg.dm�3 

Voda Voda + atrazin Po dvoustupňové 
úpravě 

Po dvoustupňové 
úpravě a filtraci přes 

GAU (Desorex)a 

Po dvoustupňové úpravě 
a filtraci přes GAU 

(Chemwiron)a 
pH 7,40 7,30 6,80 7,70 7,65 
KNK 4,5 , mmol.dm�3 1,30 1,10 0,75 1,10 1,40 
CHSKMn , mg O2 dm�3 5,6 5,6 2,2 1,6 0,9 
A (254 nm) 0,153 0,176 0,081 0,026 0,070 
cat , mg.dm�3 ≤ 0,06 3,23 3,16 0,52 0,24 

a Proplach GAU 49 dní (pH ve výluhu (Chemviron carbon � 8,0, Desorex � 9,3)  

+− +→+ VBCB heνhSC
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Díry, které vzniknou ozářením polovodivého oxidu, 
mají extrémně vysoký oxidační potenciál (pro TiO2 � 
3,2 eV). Tyto díry mohou reagovat na povrchu polovodiče 
s vodou za vzniku OH radikálů.  

 (4) 

Tyto radikály mají velice silné oxidační vlastnosti 
a jsou schopné oxidovat i velmi stabilní organické látky. 
Hodnoty oxidačního potenciálu jsou od 1 do 3,5 V (proti 
standardní vodíkové elektrodě). 

Jako akceptor elektronů ve vodivostním pásu slou�í 
rozpu�těný vzdu�ný kyslík.  

 (5) 

Na obr. 2 je znázorněna závislost koncentrace atrazi-
nu na době fotodegradace pro koagulant Fe2(SO4)3. Je 
vidět, �e koncentrace klesá exponenciálně s dobou degra-
dace. Je mo�no předpokládat, �e při konstantní intenzitě 
světla bude koncentrace OH radikálů na povrchu katalyzá-
toru konstantní. Fotokatalytický rozklad atrazinu potom 
probíhá jako reakce pseudoprvního řádu a rychlost úbytku 
atrazinu lze vyjádřit rovnicí 

 (6) 

kde t je čas (s), cOH�  je koncentrace OH radikálů (mol.dm�3), 
cat je koncentrace atrazinu (mol.dm�3) a  kexp je experimen-
tální rychlostní konstanta (s�1). 

Vliv intenzity UV záření na rychlost fotodegradace 
atrazinu je pro koagulant Al2(SO4)3 znázorněn na obr. 3. 
Experimentální rychlostní konstanty jsou uvedeny v tab. 
VII. Rychlost fotodegradace je pro v�echny tři pou�ité 
koagulanty blízká a hodnoty kexp se pohybují v rozmezí 
0,19�0,21 .10�3 s�1. Zvý�ení intenzity světla o ≈ 100 % 
vede ke zvý�ení rychlostní konstanty pouze o 35 %. To 
ukazuje na to, �e rychlost fotodegradace nevzrůstá úměrně 
se vzrůstem intenzity světla. Důvodem je skutečnost, �e 
s rostoucí intenzitou světla se zvy�uje podíl fotogenerova-
ných děr a elektronů, které rekombinují v objemu fotokata-
lyzátoru, a tím se sni�uje kvantový výtě�ek. Tento jev byl 
ji� pozorován jinými autory17,18, kteří uvádějí, �e rychlost 
degradace je přímo úměrná druhé odmocnině intenzity 
světla.  

Metodou GC-MS byly identifikovány některé primár-
ní meziprodukty degradace atrazinu (4-chlor-6-
(ethylamino)-1,3,5-triazin-2-amin, CEAT) a (4-chlor-6-
(isopropylamino)-1,3,5-triazin-2-amin, CIAT)  a sledován 
průběh jejich koncentrací během fotodegradace atrazinu 
(viz obr. 4). Na obr. 5 jsou potom naznačeny počáteční 
stupně fotokatalytické degradace atrazinu. Je patrné, �e 
koncentrace primárních meziproduktů vykazují maxima po 
100 min ozařování, kdy koncentrace atrazinu klesne na ≈ 
25 % počáteční hodnoty. S dobou fotodegradace se dále 
koncentrace CEAT a CIAT sni�uje, co� ukazuje na to, �e 
meziprodukty dále podléhají fotokatalytické oxidaci 
a soutě�í s atrazinem o OH radikál. 
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Obr. 2. Závislost koncentrace atrazinu na době  fotodegrada-
ce; koagulant Fe2 (SO4)3, 7 zářivek, 5 l roztoku atrazinu, průtok 
280 l.h�1 
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Obr. 3. Závislost koncentrace atrazinu na době  fotodegrada-
ce, vliv intenzity UV záření; koagulant Al2 (SO4)3, 5 l roztoku 
atrazinu, průtok 280 l.h-1. ∇ 3 zářivky, ○ 7 zářivek 
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Obr. 4. Závislost koncentrace meziproduktů fotodegradace 
atrazinu (4-chlor-6-(ethylamino)-1,3,5-triazin-2-amin, CEAT 
a 4-chlor-6-(isopropylamino)-1,3,5-triazin-2-amin, CIAT) na 
době fotodegradace; koagulant Al2 (SO4)3, 7 zářivek, 5 l roztoku 
atrazinu, průtok 280 l.h-1, ∇ CEAT, ○ CIAT 
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Závěr 
 
Byla ověřena mo�nost odstraňování herbicidů, kon-

krétně triazinového herbicidu atrazinu klasickým dvou-
stupňovým procesem úpravy vody (koagulace, filtrace). 
K surové vodě (vltavská voda, profil VÚV TGM Praha-
Podbaba) byl přidán atrazin (koncentrace ≈ 4 mg.l�1). Byly 
testovány 3 typy koagulantů: síran �elezitý, síran hlinitý 
a  polyaluminiumchlorid.  

Bylo zji�těno, �e dvoustupňová úprava surové vody 
nestačí k odstranění atrazinu přítomného v mno�ství 3�4 
mg.l�1. Filtrace přes GAU je mo�no pou�ít k částečnému 
odstranění atrazinu (na hodnotu 0,2�0,5 mg.l�1), problé-
mem v�ak zůstává likvidace pou�itého GAU. 

Fotokatalytickou degradací byla sní�ena koncentrace 
atrazinu o 2 řády (na hodnotu 0,05 mg.l�1) za 450 min, co� 
představuje spotřebu energie ≈ 200 Wh.l�1. Ukazuje se, �e 
fotokatalytickou degradaci je mo�no pou�ít k odstranění 
atrazinu v surové vodě. Nevýhodou jsou v�ak vysoké ná-
klady na úpravu vody a dále dlouhá doba zdr�ení v reakto-
ru. 

 
Tato studie byla vypracována za finanční podpory 

Ministerstva průmyslu a obchodu České republiky (projekt 
č. FD-K3/086) a finanční podpory Ministerstva �kolství, 
mláde�e a tělovýchovy České republiky (projekt 
č. 1M4531477201). 
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H. Krýsováa, J. Krýsab, J. Hubáčkovác, J. Třískad, 
and J. Jirkovskýa (J. Heyrovský Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue, b Department of Inorganic Technology, Institute of 
Chemical Technology, Prague, c T. G. Masaryk Water 
Research Institute, Prague, d Institute of Landscape Ecolo-
gy, Academy of Sciences of the Czech Republic, České 
Budějovice): Removal of Pesticide Atrazine from Raw 
Water  

 
Removal of atrazine, a triazine herbicide, from its 

model solutions in raw river water (3�4 mg.l�1) was inves-
tigated. First, coagulation and filtration were applied. As 
a third step, adsorption on granulated active carbon or 
photocatalytic degradation on TiO2 were used. While the 
classic two-step treatment practically did not change the 
starting atrazine concentration, the filtration through active 
carbon caused its decrease to 0.5�0.2 mg.l�1 and the photo-
catalysis to 0.05 mg.l�1. However, a prolonged treatment 
process and increased operation costs are major drawbacks 
of the last mentioned method. 
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Obr. 5. Počáteční stupně fotokatalytické degradace atrazinu; 
CEAT: 4-chlor-6-(ethylamino)-1,3,5-triazin-2-amin,  
CIAT:  4-chlor-6-(isopropylamino)-1,3,5-triazin-2-amin 
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informace či o text návrhu se mohou obrátit na adresu Národ-
ního střediska IUPAC v České republice: 

 
Ing. Jaroslav Kahovec, CSc. 
Ústav makromolekulární chemie AV ČR 
Heyrovského nám. 2,  
162 06 Praha 6 
tel. 296 809 322, fax 296 809 410, e-mail  kah@imc.cas.cz 
 
Návrh je té� vystaven na webové stránce IUPAC na adrese  
http://www.iupac.org/reports/provisional/index.html 
Připomínky k návrhu je třeba zaslat do 31. března 2005 na 
adresu: 
  nebo 

  
Terminology of Polymers Containing Ionizable or Ionic 
Groups and of Polymers Containing Ions 
 

The document defines the most commonly used terms 
relating to polymers containing ionizable or ionic groups and 
to polymers containing ions. Inorganic materials such as 
phosphates, silicates, etc., that also may be considered ionic 
polymers are excluded from the present document. Only those 
terms that could be defined without ambiguity are considered. 
Terms subsidiary to the main terms, are printed in bold type in 
notes to the main terms. 

 
Otiskujeme synopsi názvoslovného návrhu z oboru poly-

merních materiálů, který byl připraven komisí IUPAC pro 
makromolekulární nomenklaturu a podvýborem IUPAC pro 
makromolekulární terminologii. Návrh  je určen k posouzení 
a kritice chemické veřejnosti. Zájemci o bli��í informace či 
o texty návrhů se mohou obrátit na adresu Národního středis-
ka IUPAC v České republice: 

 
Ing. Jaroslav Kahovec CSc. 
Ústav makromolekulární chemie AV ČR 
Heyrovského nám. 2,  
162 06 Praha 6 
tel. 296 809 322, fax 296 809 410, e-mail  kah@imc.cas.cz 
 
Návrh je té� vystaven na webové stránce IUPAC na adrese  
http://www.iupac.org/reports/provisional/index.html 
Připomínky k návrhům je třeba zaslat do 31. května 2005 na 
adresu: 
 
Prof. Przemyslaw Kubisa 
Centre of Molecular and Macromolecular Studies 
Polish Academy of Sciences 
Sienkiewicza 112 
PL-90 363 Lódz, Poland 
E-mail: pkubisa@bilbo.cbmm.lodz.pl  

DOPORUČENÍ IUPAC 

Nomenclature of Organic Chemistry 
 
For nomenclature purposes, a structure containing at 

least one carbon atom is considered to be an organic com-
pound. The formation of a systematic name for an organic 
compound requires selection and then naming of a parent 
structure. This basic name may then be modified by prefixes, 
infixes, and, in the case of a parent hydride, suffixes, which 
convey precisely the structural changes required to generate 
the compound in question from the parent structure. In con-
trast to such systematic names, there are traditional names 
which are widely used in industry and academic circles. Ex-
amples are acetic acid, benzene and pyridine. Therefore, when 
they meet the requirements of utility and when they fit into 
the general pattern of systematic nomenclature, these tradi-
tional names are retained. A major new principle is elaborated 
in these Recommendations. The concept of �preferred IUPAC 
names� is developed and systematically applied. Up to now, 
the nomenclature developed and recommended by IUPAC has 
emphasized the generation of unambiguous names in accord 
with the historical development of the subject. In 1993, due to 
the explosion in the circulation of information and the globa-
lization of human activities, it was deemed necessary to have 
a common language that will prove important in legal situa-
tions, with manifestations in patents, export-import regula-
tions, environmental and health and safety information, etc. 
However, rather than recommend only a single �unique name� 
for each structure, we have developed rules for assigning 
�preferred IUPAC names�, while continuing to allow alterna-
tives in order to preserve the diversity and adaptability of the 
nomenclature to daily activities in chemistry and in science in 
general. Thus, the existence of preferred IUPAC names does 
not prevent the use of other names to take into account a spe-
cific context or to emphasize structural features common to 
a series of compounds. Preferred IUPAC names belong to 
�preferred IUPAC nomenclature� Any name other than 
a preferred IUPAC name, as long as it is unambiguous and 
follows the principles of the IUPAC recommendations herein, 
is acceptable as a �general� IUPAC name, in the context of 
�general� IUPAC nomenclature. The concept of preferred 
IUPAC names is developed as a contribution to the continu-
ing evolution of the IUPAC nomenclature of organic com-
pounds. This book (Recommendations 2004) covers and ex-
tends the principles, rules and conventions described in two 
former publications: Nomenclature of Organic Chemistry, 
1979 Edition and A Guide to IUPAC Nomenclature of Or-
ganic Compounds, Recommendations 1993. In a few in-
stances, the 1979 rules and the 1993 recommendations have 
been modified to achieve consistency within the entire sys-
tem. In case of divergence among the various recommenda-
tions, Recommendations 2004 prevail. 

Otiskujeme synopsi názvoslovného návrhu z oboru orga-
nické chemie, který byl připraven divizí IUPAC pro chemické 
názvosloví a reprezentaci struktur. Návrh  je nyní určen 
k posouzení a kritice chemické veřejnosti. Zájemci o bli��í 

Prof. Henri A. Favre 
2031 Rue Leclaire 
Montréal, QC H1V 3A1 
Canada 
E-mail: halfa@contact.net 

Dr. Warren H. Powell 
1436 Havencrest Court 
Columbus, OH 43220-3841 
USA  
E-mail: wpowell2@juno.com 
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cházet s ionofory, které jsou selektivněj�í a lep�í ne� jejich 
předchůdci. Kromě ionoforu se selektivní membrána sklá-
dá z polymerního nosiče, nejčastěji PVC, a plastifikátoru, 
co� je nepolární organické rozpou�tědlo tvořící prostředí, 
ve kterém probíhá vlastní interakce iontu analytu s mole-
kulou ionoforu. Poměr těchto dvou látek ovlivňuje mecha-
nické vlastnosti membrány, volba plastifikátoru pak ovliv-
ňuje selektivitu, resp. interference ionoforem nepreferova-
ných iontů. 

Poslední slo�kou ve výčtu, nikoli v�ak co do význa-
mu, je tzv. lipofilní aditivum, které se přímo podílí na tvor-
bě odezvy elektrody1−5 zalo�ené na nabitých i neutrálních 
ionoforech6−10. Není-li lipofilní aditivum v membráně pří-
tomno, přebírají jeho úlohu nečistoty z jednotlivých slo�ek 
membrány. Proto�e jejich mno�ství je neurčité a zdaleka 
ne optimální, je i funkčnost takovéto membrány omezená. 
Hlavním cílem lipofilního aditiva je při pou�ití neutrálních 
receptorů vyrovnat náboj komplexu ligandu se sledova-
ným analytem a umo�nit tak jeho průnik do membrány 
nebo dvojvrstvy. Náboj lipofilního přídavku je samozřej-
mě dán analytem, který je stanovován. Pro monitorování 
kationtů se jako lipofilní aditivum, resp. koreceptor, 
v současnosti bě�ně pou�ívají alkalické soli derivátů tetra-
fenylborátů (obr. 1). Nejjednodu��í příslu�ník tetrafenylbo-
rátové rodiny je tetrafenylborát sodný (TPB, 1), který v�ak 
není dostatečně lipofilní a podléhá rozkladu vlivem UV 
záření a silných kyselin a bází10. Nedostatečná lipofilnost 
se projevuje jeho pozvolným vymýváním z membrány, 
která se projeví sní�ením její �ivotnosti11. Z tohoto důvodu 
je lep�í volbou chloroderivát TPB (2), či dnes, ve smyslu 
lipofilnosti, nejlep�í tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)fenyl]

NOVÉ MO�NOSTI VYU�ITÍ KOBALT 
BIS(DIKARBOLLIDOVÉHO) ANIONTU 
JAKO LIPOFILNÍHO PŘÍDAVKU 
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SELEKTIVNÍCH ELEKTROD 
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Klíčová slova: kobalt bis(dikarbollid), lipofilní přídavek, 
iontově-selektivní elektroda 

 
 
Úvod 

 
Iontově-selektivní elektrody (ISE) jsou díky jednodu-

chosti aplikace i instrumentace jedním z nejčastěji pou�í-
vaných analytických nástrojů současnosti. Uplatňují se 
předev�ím v klinické a environmentální analýze. Při ob-
rovském mno�ství vzorků (miliony ročně) se i malé zlep-
�ení jejich parametrů významně proje-
ví. V současnosti se výzkum na poli 
ISE soustřeďuje na zlep�ování selekti-
vity elektrod na primární ion, na sni�o-
vání detekčních limitů a roz�iřování 
pracovního rozsahu elektrod i na zlep-
�ování jejich dlouhodobé stability. 

Klíčovou slo�kou ka�dé iontově-
selektivní elektrody s kapalnou mem-
bránou je ionofor schopný selektivně 
komplexovat kation či anion. Jeho se-
lektivita a komplexační vlastnosti jsou 
hlavním faktorem ovlivňujícím rozpo-
znávací vlastnosti elektrody, nicméně 
nikoli faktorem jediným. Hledání no-
vých ionoforů je doménou supramole-
kulární chemie a je věcí profesionální 
cti supramolekulárních chemiků při-
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Obr. 1. Lipofilní aditiva na bázi tetrafenylborátu (1-4) a kobalt bis(dikarbollidu) (5) 

 
Jiří Tutsch získal 1. cenu v soutě�i o cenu firmy Merck 2004 za nejlep�í studentskou vědeckou práci v oboru analy-
tická chemie. 
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borát (3) a tetrakis[3,5-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-metho-
xypropan-2-yl)fenyl]borát (4) (cit.11). Kromě těchto struk-
turně analogických látek je mo�né nedostatečně lipofilní 
aditivum zapolymerovat do skeletu PVC (cit.11). Příkla-
dem je zapolymerování látky obsahující sulfoskupinu12,13, 
která má v�ak, na rozdíl od TPB, náboj koncentrovaný na 
malém objemu a spolu s opačným nábojem analytu tak 
vznikají ne�ádoucí coulombické interakce projevující se 
sní�ením selektivity membrány13. 

Vzhledem k nedostatkům takřka výlučně pou�ívaných 
tetrafenylborátů se začaly hledat nové látky splňující po�a-
davky kladené na lipofilní aditivum pro stanovení kation-
tů, tedy: (i) vysoká lipofilnost, která zabrání vymývání 
aditiva z membrány, (ii) delokalizovaný náboj a (iii) dosta-
tečná chemická stabilita. Kandidátem splňujícím tato krité-
ria jsou např. kobalt bis(dikarbollidy)14. 

Kobalt bis(dikarbollid) [(1,2-C2B9H11)2-3-Co]− (5)15,16 
má strukturu dvou dvanáctivrcholových klastrů slo�ených 
z atomů bóru a uhlíku a spojených centrálním atomem 
kobaltu. Jde o slabě koordinující jednovazný anion s nábo-
jem delokalizovaným na velkém povrchu klastru. Poprvé 
byl připraven v roce 1965 (cit.17) a díky svým vlastnostem, 
předev�ím vysoké chemické a termické stabilitě, dobré 
rozpustnosti ve středně polárních rozpou�tědlech a snadné 
přípravě, patří k nejvíce studovaným metalokarboranům16. 
Dosud nejvýznamněj�í oblastí pou�ití tohoto iontu je ex-
trakce radionuklidů Cs+ a Sr2+ z vysoce aktivních jader-
ných odpadů18. Za zmínku stojí i jeho mo�né uplatnění ve 
vodivých organických polymerech19−23. Oproti TPB vyka-
zuje vět�í odolnost vůči kyselé i alkalické hydrolýze a je 
relativně odolný i vůči elektrochemické oxidaci. Dal�í jeho 
nezanedbatelnou výhodou je nepřítomnost aromatického 
kruhu, čím� je eliminována mo�nost ne�ádoucích π-π in-
terakcí s aromatickými analyty. Výhodou takových aditiv 
je mo�nost jejich modifikace substitucí vodíků na karbolli-
dové kleci např. halogenací24−27, co� je�tě zvý�í lipofilitu. 

 
 

Experimentální část 
 
PVC membrány byly připraveny dříve popsaným 

postupem28 přidáním příslu�ného receptoru (1,0 mg) do 
směsi PVC (33,0 mg) a plastifikátoru (66,0 mg). Jako plas-
tifikátor byl pou�it (2-nitrofenyl)oktylether (oNPOE, Flu-
ka, selectophore grade). Jako ionofory byly pou�ity 
dicyklohexano-18-crown-6-ether (DCH18C6; Aldrich) 
a dibenzo-18-crown-6-ether (DB18C6; Aldrich). Kontrolní 
experiment byl realizován měřením s membránami bez 
receptoru či bez lipofilního aditiva (tetrafenylborát � Flu-
ka, selectophore grade; kobalt bis(dikarbollid) � Katchem, 
Praha). Lipofilní přídavek byl v membráně zastoupen 
50 mol.% vůči ionoforu. Výsledná směs byla rozpu�těna 
v tetrahydrofuranu (THF; Fluka; ca. 1ml na 100 mg smě-
si), vlita do kovové formičky a nechána 24 hodin, aby se 
odpařil THF. Z výsledné membrány bylo vyříznuto koleč-
ko o průměru 12 mm a tlou�ťce ca 0,15 mm, které bylo 
následně přilepeno na PVC krou�ek o vnitřním průměru 
8 mm. Takto připravená membrána byla vlo�ena do prů-

točné cely automatického testovacího zařízení ISE vyvinu-
tého na pracovi�ti autorů29. Cela byla umístěna do ter-
mostatu s teplotou 25,00 ± 0,01 °C. Uspořádání měřící 
cely bylo: Ag / AgCl / 0,1 M-KCl / testovaný roztok / PVC 
membrána / 0,1 M-KCl / AgCl / Ag. Roztoky Li+, Na+, K+, 
NH4

+, Rb+ a Cs+ o koncentracích 1.10−1 a� 1.10−8 mol.l−1 
byly připraveny rozpu�těním příslu�ných dusičnanů 
v redestilované vodě.  

 
Výsledky a diskuse 

 
Vzhledem k tomu, �e cílem práce bylo zkoumat vliv 

kobalt bis(dikarbollidového) aniontu, byly jako ionofor 
pou�ity látky s dobře známou selektivitou a vlastnostmi. 
První dvě byly dibenzo-18-crown-6-ether a dicyklohexa-
no-18-crown-6-ether, které mají průměr kavity optimální 
pro komplexaci draselného kationtu (133 pm), a jsou proto 
pro draselný ion selektivní. 

Získaná data lze posuzovat z různých úhlů pohledu. 
Při srovnání podle ionoforů membrány s dibenzo-18-         
-crown-6-etherem vykazují obecně lep�í odezvu v �ir�ím 
rozsahu koncentrací ne� membrány s ionoforem na bázi 
dicyklohexano-18-crown-6-etheru. Příslu�né pracovní 
rozsahy a směrnice jsou uvedeny v tabulce I. Podle očeká-
vání elektrody zalo�ené na tomto typu ionoforů vykazují 
preferenci vůči draselnému iontu. Odezva na malý ion 
lithia byla velmi nízká. Neschopnost lithia vyplnit kavitu 
crownu a nedefinovaná extrakce aniontu, který je lipofil-
něj�í ne� Li+, vede k nepředpověditelné odezvě elektrody. 
Dal�í člen řady alkalických kovů je sodík, který je ji� vá�-
něj�ím interferentem v reálných vzorcích. Pracovní rozsah 
je u��í ne� u draslíku a směrnice je rovně� ni��í. Kation, 
který nejlépe vyplňuje kavitu ionoforu � draslík, vykazuje 
nejlep�í odezvu. Nejvýznamněj�ím interferentem pro dra-
selné ionty je NH4

+, nicméně vzdálenost odezvy na drasel-
né ionty od odezvy na amonné ionty je vět�í pro membrá-
ny, ve kterých je jako lipofilní aditivum kobalt bis
(dikarbollid), ne� pro elektrody s TPB. Odezvy na největ�í 
alkalické kovy � rubidium a cesium � jsou ni��í  pro K+, 
ale vy��í  pro amonné ionty. 

Druhá série měření byla provedena s dicyklohexano-  
-18-crown-6-etherem jako ionoforem.  Ačkoli tyto elektro-
dy mají o něco hor�í parametry, ne� elektrody s dibenzo-   
-18-crown-6-etherem, trendy jsou shodné. Elektrody vyka-
zují nízkou odezvu na lithné kationty, vy��í na sodné ionty 
a nejvy��í na draselné a rubidné ionty. Preference draslíku 
není velkým překvapením vzhledem k velikosti kavity 
crown-etheru, nicméně stejná odezva na rubidné ionty 
mů�e být vysvětlena synergickým efektem vy��í lipofil-
nosti a nepříli� odli�né velikosti kationtu. 

Pokud jde o lipofilních aditiva, TPB vykazují předpo-
kládaný průběh selektivit (obr. 2) se zřejmou preferencí 
K+. Zavedení kobalt bis(dikarbollidu) do membrány 
s dibenzo-18-crown-6-etherem sni�uje její odezvu na 
amonné ionty a zvy�uje selektivitní koeficient. Odezvy 
membrán s dicyklohexano-18-crown-etherem, ačkoli jsou 
o něco hor�í ne� pro dibenzo-18-crown-6-ether, zachová-
vají stejný průběh selektivit. 
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Závěr 
 
Experimenty popsané v této práci demonstrují mo�-

nost pou�ití kobalt bis(dikarbollidového) aniontu jako 
lipofilního aditiva pro membránové kapalné elektrody. 
Výsledky ukazují, �e karbollid funguje v ISE stejně či lépe 
ne� rutinně pou�ívaný TPB a zlep�uje funkci membrány. 

Navíc vlastnosti karbollidu důle�ité pro ISE, jako je např. 
lipofilnost, mohou být dále modifikovány substitucí na 
karbollidové kleci. Z těchto důvodů jsou kobalt bis
(dikarbollidy) atraktivní látkou pro vývoj elektrochemic-
kých senzorů.  

 
Tato práce byla realizována za finanční podpory 

M�MT (MSM 223400008). 
 
 

LITERATURA 
 
1. Bühlmann P., Umezawa Y., Rondinini S., Vertova A., 

Pigliucci A., Bertesago L.: Anal. Chem. 72, 1843 
(2000). 

2. Mirsky V. M.: Sensors 1, 13 (2001). 
3. Schaller U., Bakker E., Pretsch E.: Anal. Chem. 67, 

3123 (1995). 
4. Tohda K., Umezawa Y., Yoshihiagawa S., Hashimoto 

S., Kawasaki M.: Anal. Chem. 34, 570 (1995). 
5. Yajima S., Tohda K., Bühlmann P., Umezawa Y.: 

Anal. Chem. 59, 1919 (1997). 
6. Amemiya S., Bühlmann P., Pretsch E., Rusterholz B., 

Umezawa Y.: Anal. Chem. 1618 (2000). 
7. Mi Y., Bakker E.: J. Electrochem. Soc. 144, L27 

(1997). 
8. Petrukhin O. M., Frankiisky Ye. V., Kharitonov A. B., 

Urusov Yu. I., Baulin V. Ye.: Anal. Chim. Acta 385, 
125 (1999). 

0,0

0,7

1,4

2,1

2,8

3,5

Li+ Na+ K+ NH4+ Rb+ Cs+

-log(Ksel
pot)
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Tabulka I  
Citlivosti a pracovní rozsahy elektrod obsahujících lipofilní aditiva na bázi tetrafenylborátu (1) a kobalt bis(dikarbollidu) 
(5) vůči kationtům alkalických kovů 

Li+  Na+  K+  Rb+  Cs+  NH4
+  

směrnice 
[mV]a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

1 2  � b 3  � b 15 10-4-10-1 18 10-5-10-1 25 10-4-10-1 16 10-5-10-1 

5 6 10-3-10-1 12 10-4-10-1 24 10-4-10-1 12 10-4-10-1 33 10-4-10-1 8 10-3-10-1 

DB18C6 3  � b 7 10-2-10-1 10 10-4-10-1 12 10-3-10-1 8 10-4-10-1 8 10-3-10-1 

DCH18C6 14 10-5-10-1 17 10-5-10-1 28 10-5-10-1 29 10-5-10-1 19 10-5-10-1 28 10-5-10-1 

DB18C6 + 1 11 10-3-10-1 27 10-5-10-1 49 10-5-10-1 37 10-5-10-1 29 10-5-10-1 37 10-5-10-1 

DCH18C6 + 1 22 10-2-10-1 24 10-4-10-1 46 10-5-10-1 37 10-5-10-1 31 10-4-10-1 35 10-5-10-1 

DB18C6 + 5 14 10-2-10-1 36 10-4-10-1 55 10-5-10-1 41 10-5-10-1 38 10-5-10-1 30 10-5-10-1 

DCH18C6 + 5 27 10-2-10-1 27 10-4-10-1 51 10-5-10-1 41 10-5-10-1 32 10-5-10-1 43 10-5-10-1 

Ionofor, 
lipofilní 

aditivum   
  
 

a Směrnice je v mV na řád koncentrace,  b nedostatečně lineární odezva 
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J. Tutscha, M. Krondaka, R. Volfa, B. Grünerb, and 
V. Krála (a Department of Analytical Chemistry, Institute 
of Chemical Technology, Prague, bInstitute of Inorganic 
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, 
Prague): New Possibilities of Application of Cobalt Bis
(dicarbollide) Anion as a Lipophilic Additive in Ion-
Selective Electrode Membranes 

 
Selectivity and sensitivity of PVC membrane electro-

des are dramatically influenced not only by a  specific 
receptor but also, especially for neutral ionophores, by 
additional lipophilic coreceptor. We describe novel sys-
tems based on classic cation receptors and a highly lipo-
philic cobalt bis(1,2-dicarbollide), a bulky, weakly coordi-
nating anion with delocalized charge. The function of the 
novel coreceptor is demonstrated by the use of dibenzo-
18-crown-6 or dicyclohexano-18-crown-6 as ionophore in 
combination with a classic lipophilic additive and a cobalt 
bis(dicarbollide). The obtained data show its higher effi-
ciency, which makes this coreceptor suitable for cation 
detection and development of novel sensors. 

 

 

 

Dovolujeme si upozornit na článek 
 

Zbyněk Plzák 
ČESKÉ PŘEKLADY METROLOGICKÝCH TERMÍNŮ 

 
který vy�el v tomto časopise v čísle 1/2005 na str. 65�66 

 
a zároveň se omlouváme autorovi, �e tento článek nebyl zařazen do obsahu tohoto čísla. 
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Přímé metody jsou zalo�ené na dynamické tvorbě 
přechodných komplexů v průběhu vlastního separačního 
procesu. K tvorbě diastereoisomerních komplexů přispíva-
jí intermolekulární interakce selektoru a analytu, jako jsou 
coulombické repulse a atrakce, tvorba vodíkových vazeb, 
hydrofobní interakce, interakce π−π, interakce dipól-dipól 
apod. Vlastní rozli�ení enantiomerů je zalo�eno na před-
stavě �tříbodové� interakce analytů a chirálního selekto-
ru4,5. 

Jako chirální selektory se nejčastěji pou�ívají cyklo-
dextriny a jejich ionizovatelné deriváty6, crown ethery7, 
proteiny8 a makrocyklická antibiotika9. Mezi dal�í pou�í-
vané selektory patří lineární oligosacharidy a polysachari-
dy, chirální micely, kalixareny aj.3,5. Cyklodextriny se 
nejčastěji pou�ívají předev�ím z důvodů jejich snadné 
rozpustnosti ve vodných prostředích a jejich nízké absorp-
ce v UV oblasti. Důle�itou roli hraje i mo�nost pou�ít deri-
vatizované cyklodextriny, které podléhají ionizaci a tak mo-
hou lépe interagovat s analyty6. Naopak pou�ití makromole-
kulárních selektorů s sebou přiná�í problémy s adsorpcí 
selektoru na stěny kapiláry a problémy s interferencí 
s analytem díky jejich absorpci záření v UV oblasti10. Prv-
ní problém lze ře�it dynamickou modifikací povrchu kapi-
láry, resp. pokrytím povrchu kapiláry derivatizací. Druhý 
problém je ře�en pou�ím nepřímé UV detekce analytů 
nebo pou�itím techniky částečného plnění kapiláry (partial 
filling)3,10.  

  
T e c h n i k y  č á s t e č n é h o  p l n ě n í   
k a p i l á r y  

Principem technik částečného plnění (partial filling 
technique � PFT) je naplnění částí kapiláry elektrolyty 
s různým slo�ením. Při separacích chirálních látek je část 
kapiláry k detekční cele naplněna základním elektrolytem 
obsahujícím chirální selektor, zbylý prostor kapiláry je 
vyplněn základním elektrolytem bez chirálního selektoru. 
Kapilára je rovně� ponořena do roztoku základního elekt-
rolytu bez chirálního selektoru. Podle podmínek probíhá 
separace třemi způsoby: (i) zóna selektoru migruje od de-
tektoru, (ii) zóna selektoru se  během analýzy nepohybuje, 
(iii) zóna selektoru migruje stejným směrem jako analyty. 
Tyto systémy umo�ňují přímou detekci analytů bez inter-
ferencí s chirálním selektorem11.  

Technika částečného plnění se nevyu�ívá pouze 
u chirálních separací, ale také např. při spojení kapilární 
elektroforézy s hmotnostní spektrometrií, kde eliminuje 
mo�ná zneči�tění iontového zdroje10 nebo při afinitní kapi-
lární elektroforéze, kde umo�ňuje např. studovat nekova-
lentní interakce mezi receptory a ligandy12. Částečného 
plnění kapiláry v CZE se také vyu�ívá při zakoncentrová-
vání analytů13,14. 
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Úvod 

 
C h i r á l n í  s e p a r a c e  k a p i l á r n í   
e l e k t r o f o r é z o u  

Kapilární zónová elektroforéza (CZE) je moderní 
analytická separační metoda vyznačující se vysokou účin-
ností. Aplikace kapilární elektroforézy sahají do oblasti 
separací biomakromolekul jako proteinů, sacharidů, oligo-
nukleotidů, restrikčních fragmentů DNA, resp. analýzy 
obsahu buněk1. Díky své jednoduchosti, variabilitě a účin-
nosti dosahuje kapilární elektroforéza  výrazných úspěchů 
i v oblasti separace chirálních látek2,3.  

Analýza optických isomerů látky A kapilární elektro-
forézou je zalo�ena na tvorbě diastereoisomerních kom-
plexů analytu s chirálním selektorem (CS): 
(R)-A + (S)-A + 2 (S)-CS → (R)-A-(S)-CS + (S)-A-(S)-CS 

Existují dva přístupy k analýze chirálních látek ozna-
čované jako metody přímé a nepřímé. Nepřímé metody 
analýzy chirálních látek se vyznačují tvorbou diastereoiso-
merních komplexů jejich derivatizací před vlastní separací 
v achirálním prostředí. Tyto metody mají oproti metodám 
přímým výhodu v dosahování nízkých detekčních limitů, 
naproti tomu mají řadu nevýhod, jako problematickou 
validaci derivatizace, mo�nost tvorby vedlej�ích produktů, 
resp. racemizace aj., které způsobují jejich omezené pou�i-
tí3,4. 

 
Jan Petr získal 3. místo v soutě�i o cenu firmy Merck 2004 za nejlep�í studentskou vědeckou práci v oboru analytická che-
mie. 
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T a m s u l o s i n ,  e f e d r i n  
Tamsulosin, 5-(2-{[2-(o-ethoxyfenoxy)ethyl]amino}

propyl)-2-methoxybenzen-1-sulfonamid je ve formě R 
isomeru (viz obr. 1) účinnou látkou při léčbě benigní hy-
perplasie prostaty. Tamsulosin působí jako selektivní anta-
gonista α1A-adrenoreceptorů, čím� reguluje kontrakci hlad-
kého svalstva prostaty15. V literatuře byla popsána metoda 
separace enantiomerů tamsulosinu metodou HPLC16. Chi-
rální separaci metodou kapilární elektroforézy se věnuje 
nedávná práce z na�eho pracovi�tě17.  

Efedrin, 1-fenyl-2-(methylamino)propan-1-ol (viz 
obr. 1) má dvě centra chirality, enantiomery se shodnou 
absolutní konfigurací na obou centrech (S,S nebo R,R) 
někdy nazýváme (±)-pseudoefedrin a enantiomery 
s rozdílnou absolutní konfigurací (S,R nebo R,S) nazýváme 
(±)-efedrin. Efedrin patří např. spolu s amfetaminem, adre-
nalinem aj. do skupiny sympatomimetik, tj. látek ovlivňu-
jících centrální nervovou soustavu. Jeho farmakologický 
význam spočívá ve vasokonstrikčních, dekongesčních 
a bronchodilatačních účincích18,19. �evčík a spol. popsal 
separaci enantiomerů efedrinu kapilární elektroforézou 
s pou�itím β-CD (cit.20).  

Tato práce popisuje studium vyu�ití techniky částeč-
ného plnění kapiláry k separaci enantiomerů tamsulosinu 
a efedrinu s pou�itím sulfatovaného β-cyklodextrinu. 

 
Experimentální část 

 
C h e m i k á l i e  

Standardy (R)- a (S)-tamsulosinu byly získány od 
firmy Farmak, a.s. (Olomouc, Česká republika). Kompo-
nenty základních elektrolytů (kyselina fosforečná, hydro-
xid sodný a tris(hydroxymethyl)aminomethan (tris)), stej-
ně jako chirální selektor sulfatovaný-β-cyklodextrin (s-β-
CD) byly získány od firmy Sigma (St. Louis, USA). Jako 
markery elektroosmotického toku (EOF) byly pou�ity 
mesityloxid, ethanol a isopropylalkohol od firmy Sigma 
(St. Louis, USA). V�echny pou�ité látky byly čistoty p.a. 

Pro přípravu v�ech roztoků byla pou�ita deionizovaná 
voda 18 MΩ.cm-1 (Elga, Bucks, Anglie). 

 
A p a r a t u r a  a  e x p e r i m e n t á l n í  p o d -
m í n k y  

Měření bylo prováděno na přístroji HP3D CE (Agilent 
Technologies, Waldbronn, Německo) s detektorem 
s diodovým polem snímajícím při 210 nm. Pro měření byla 
pou�ita nepokrytá křemenná kapilára (CACO-Sila Tubing 
and Optical Fibers, Slovenská republika) s vnitřním prů-
měrem 50 µm o celkové délce 33 cm (efektivní délka 
24,5 cm). Kapilára byla termostatována na 25 °C. Apliko-
vané separační napětí bylo 20 kV. 

Měření bylo rovně� prováděno na přístroji zkonstruo-
vaném v na�í laboratoři s pou�itím UV detektoru Jasco 
snímajícím při 210 nm. Pro měření byla pou�ita nepokrytá 
křemenná kapilára (CACO-Sila Tubing and Optical Fibers, 
Slovenská republika) s vnitřním průměrem 50 µm o celko-
vé délce 39 cm (efektivní délka 26 cm). Byl pou�it stabili-
zovaný zdroj vysokého napětí Spellman CZE1000R 
(Spellman, New York, USA), bylo aplikováno napětí 
15 kV. Analýzy byly prováděny při laboratorní teplotě 
(25 °C ± 1 °C). 

Základní elektrolyty o koncentraci 100 mmol.l-1 byly 
připraveny rozpu�těním kyseliny fosforečné v deioni-
zované vodě, pH bylo upraveno hydroxidem sodným, resp. 
tris na hodnotu 2,5. Základní roztoky s přídavky s-β-CD 
byly připraveny rozpu�těním daného mno�ství s-β-CD 
v příslu�ném základním elektrolytu. Standardní roztoky 
o koncentraci 1.10-4 mol.l-1 (R)- a (S)-tamsulosinu byly při-
praveny rozpu�těním (R)- a (S)-tamsulosinu v příslu�ném 
základním elektrolytu. Elektroosmotický tok (EOF) byl 
měřen s pou�itím mesityloxidu a isopropylalkoholu. Mar-
kery EOF byly přidány ke standardnímu roztoku (R)- 
a (S)-tamsulosinu. 

Ka�dý den byla kapilára kondiciována promytím 
0,1 mol.l-1 NaOH (5 min),  vodou (5 min), 0,1 mol.l-1 HCl 
(5 min), vodou (5 min) a základním elektrolytem (15 min). 
Mezi ka�dým měřením byla kapilára promývána základ-
ním elektrolytem  5 min.  

 
 

Výsledky a diskuse 
 
Kvůli experimentálním obtí�ím při měření elektroos-

motického toku mesityloxidem jsme hledali jiné markery 
EOF pro tato měření. Ke studiu jsme pou�ili vodu, metha-
nol, ethanol, isopropylalkohol, mesityloxid, močovinu 
a benzen. Benzen byl pou�it jako srovnávací marker, pro-
to�e interaguje se s-β-CD (cit.21). Porovnání markerů je 
uvedeno na obr. 2, resp. v tabulce I. Vypočtené mobility 
markerů EOF mimo benzenu jsou podle t-testu na hladině 
významnosti 0,05 shodné. Bylo pozorováno, �e pou�ití 
isopropylalkoholu pro měření EOF v těchto systémech je 
nejvýhodněj�í. 

Vyu�ití techniky částečného plnění kapiláry 
k separaci enantiomerů tamsulosinu bylo mo�né z důvodu 
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Obr. 1. Vzorec (a) (R)-tamsulosinu a vzorec (b) (-)-pseudo-
efedrinu 
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pou�ití sulfatovaného β-cyklodextrinu jako chirálního 
selektoru. Sulfatovaný β-cyklodextrin nese v prostředí 
fosfátového pufru (pH 2,5) opačný náboj ne� analyt tamsu-
losin. Oproti klasickému uspořádání kapilární elektroforé-
zy, kdy je chirální selektor umístěn v celém systému: ná-
dobka ze strany dávkování (�inlet�)-kapilára - nádobka ze 
strany detektoru (�outlet�) (systém (a)), lze získat dal�í tři 
mo�né separační systémy (viz obr. 3), kdy je chirální se-
lektor umístěn v kapiláře a �outletu� (systém (b)), chirální 
selektor umístěn pouze v �outletu� (systém (c)) a chirální 
selektor umístěn pouze v kapiláře (systém (d)). Příklad 
separace enantiomerů tamsulosinu v těchto systémech je 
na obr. 4.  

Provedli jsme srovnání rozli�ení enantiomerů 
v jednotlivých systémech,  viz tabulka II. Z dat je patrné, 
�e hodnota rozli�ení silně závisí na pou�itém systému. 
Tyto systémy se li�í předev�ím dobou interakce chirálního 
selektoru s analytem. Na rozhraní různě vodivých zón 
základního elektrolytu se selektorem a základního elektro-
lytu bez selektoru mů�e také docházet k fokusačním je-
vům13,14. Ve shodě s tímto tvrzením dosáhneme nejvy��ího 
rozli�ení při pou�ití systému, kdy je chirální selektor umís-
těn v kapiláře a �outletu� (uspořádání (b)). V tomto systé-
mu je doba interakce selektoru s analytem nejdel�í a záro-
veň mů�e docházet k fokusačním jevům. Naproti tomu 
pou�ití systémů (b) a (c) výrazně �etří chirální selektor. 
Spotřeba selektoru v systému (d) je minimální a zároveň je 
dosa�ené rozli�ení pro praxi dostačující, co� umo�ňuje 
pracovat i s drahými popř. málo stabilními selektory. 

Popsaný způsob jsme dále testovali na separaci enan-
tiomerů pseudoefedrinu. Modifikovali jsme postup popsa-

Obr. 2. Elektroforeogramy s pou�itím různých markerů elektroosmotického toku;  Základní elektrolyt 0,1 M fosfát/Na, pH 2,5, 
s 3 g.l�1 s-β-CD; kapilára 50 µm i.d., 39 cm / 26 cm, napětí 15 kV 

mAU 

migrační čas, min 

Tabulka I 
Porovnání měření elektroosmotického toku (EOF) 
s různými markery (n = 5) 

Marker EOF Mobilita EOF Směrodatná  
odchylka 

  [10�9 m2.Vs�1] [10�9 m2.Vs�1] 

Voda neměřitelná  � 

Methanol neměřitelná  � 

Ethanol 4,72 0,08 

Isopropylalkohol 4,67 0,10 

Mesityloxid 4,64 0,09 

Močovina neměřitelná  � 

Benzen 3,90 0,11 

Obr. 3. Experimentální uspořádání; (a) chirální selektor je 
umístěn v celém systému (�inlet�-kapilára-�outlet�), (b) chirální 
selektor je umístěn v kapiláře a �outletu�, (c) chirální selektor je 
pouze v �outletu�, resp. (d) chirální selektor je pouze v kapiláře; 
□ základní elektrolyt, základní elektrolyt s přídavkem s-β-CD, 
■ zóna vzorku 

a 
 
b 
 
c 
 
d 
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Tabulka II 
Porovnání hodnot rozli�ení enantiomerů tamsulosinu v jednotlivých separačních systémech (viz obr. 3) 

Koncentrace  
s-β-CD 

Rozli�ení v systému (a)  Rozli�ení v systému (b)  Rozli�ení v systému (c)  

[g.l-1] fosfát/Na fosfát/tris fosfát/Na fosfát/tris fosfát/Na fosfát/tris fosfát/Na fosfát/tris 

1 0,88 2,15 0,94 1,81 0,58 0,96 0,53 0,93 

3 2,60 5,80 3,10 6,46 1,50 3,68 1,00 2,02 

5 4,60 9,16 5,20 10,55 2,50 8,46 0,90 1,82 

Rozli�ení v systému (d)  

Obr. 4. Příklad separace enantiomerů tamsulosinu v diskontinuálních systémech; Systémy: (a) chirální selektor je umístěn v celém 
systému (�inlet�-kapilára-�outlet�), (b) chirální selektor je umístěn v kapiláře a �outletu�, (c) chirální selektor je pouze v �outletu�, resp. 
(d) chirální selektor je pouze v kapiláře; Základní elektrolyt 0,1 M fosfát/tris, pH 2,5, s 3 g.l�1 s-β-CD, kapilára 50 µm i.d., 39 cm / 26 cm, 
napětí 15 kV 

Obr. 5.  Příklad separace enantiomerů pseudoefedrinu v diskontinuálních systémech; Systémy: (a) chirální selektor je umístěn 
v celém systému (�inlet�-kapilára-�outlet�), (b) chirální selektor je umístěn v kapiláře a �outletu�, (c) chirální selektor je pouze 
v �outletu�, resp. (d) chirální selektor je pouze v kapiláře; Základní elektrolyt: 0,1 M fosfát/Na, pH 2,5, s 3 g.l�1 s-β-CD, kapilára 50 µm 
i.d., 39 cm / 26 cm, napětí 15 kV 

mAU 

mAU 

migrační čas, min 

migrační čas, min 
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ný �evčíkem a spol.20 pou�itím fosfátového pufru (pH 2,5) 
a s-β-CD jako chirálního selektoru a porovnali jsme rozli-
�ení enantiomerů pseudoefedrinu v diskontinuálních systé-
mech. Příklad separace je na obr 5. Hodnoty rozli�ení opět 
silně závisí na pou�itém systému. Nejlep�ího rozli�ení 
jsme shodně dosáhli v systému (a) s chirálním selektorem 
v celém systému a v systému (b) se selektorem v kapiláře 
a �outletu�. 

Je zřejmé, �e pou�ití diskontinuálních systémů tedy 
výrazně ovlivňuje chirální separaci a rozli�ení enatiomerů. 
Nejvy��ího rozli�ení při separaci enatiomerů tamsulosinu 
jsme dosáhli v uspořádání, kde byl chirální selektor umís-
těn v kapiláře a �outletu�. Nejvy��ího rozli�ení při separaci 
enatiomerů pseudoefedrinu jsme dosáhli v uspořádání, kde 
byl chirální selektor umístěn v kapiláře a �outletu�, resp. 
v celém systému (�inlet�-kapilára-�outlet�). 

 
Závěr 

   
 V na�í práci jsme ukázali, �e při separaci v daném 

prostředí opačně nabitého analytu (tamsulosin, efedrin) 
ne� je chirální selektor (s-β-CD) je mo�no pou�ít různá 
separační uspořádání li�ící se dobou interakce selektoru 
s analytem.  

 Jak se neokrást o úspě�nou chirální separaci kapi-
lární elektroforézou? Byl ukázán často opomíjený fakt, �e 
pro chirální separace není nejvýhodněj�í pou�ívat systém 
s chirálním selektorem v �inletu�, kapiláře a �outletu�. Lze 
tvrdit, �e při pou�ití diskontinuálních systémů a snaze do-
sáhnout nejvy��ího rozli�ení je výhodné provádět chirální 
separaci v uspořádání s umístěním chirálního selektoru 
v kapiláře a �outletu�. Nezanedbatelnou roli zde hraje 
i ekonomická stránka separace, neboť toto uspořádání 
výrazně �etří chirální selektor. Nesmíme ov�em opome-
nout fakt, �e se rozli�ení zlep�í pouze v případě, �e chirální 
selektor nese náboj a mů�e tedy migrovat v kapiláře svou 
vlastní rychlostí. 

 
Autoři děkují Grantové agentuře České republiky 

(číslo grantu 203/03/0161)  za finanční podporu práce. 
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J. Petra, V. Maiera, J. Horákováa, E. Tesařováb, 
and J. �evčíka (aDepartment of Analytical Chemistry, 
Faculty of Natural Science, Palacký University, Olomouc, 
Czech Republic, bDepartment of Physical and Macromo-
lecular Chemistry, Faculty of Natural Science, Charles 
University, Prague, Czech Republic): How To Achieve 
Successful Chiral Separation by Capillary Electropho-
resis 

 
This work is devoted to enhancing the potential of 

capillary electrophoresis as a separation technique. Im-
provement of chiral resolution of organic bases in an acid 
electrolyte using sulfated β-cyclodextrin as an anionic 
chiral selector is demonstrated on an example of chiral 
separation of tamsulosin and ephedrine. Better resolution 
of enantiomers of the bases can be achieved by changing 
the concentration of a chiral selector in  compartments of 
the separation system (inlet � capillary � outlet). Migration 
of the chiral selector in the direction opposite to that of the 
cationic analytes was utilized and thus the resolution could 
be improved. The best resolution was obtained if the chiral 
selector was in the working electrolyte  in the capillary and 
outlet vial while the inlet vial contained only the back-
ground electrolyte. In contrast, if the chiral selector is ei-
ther only in the capillary or in the whole electrophoresis 
system, a lower resolution was obtained though both the 
systems are most frequently employed in practice. 
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Experimentální část 
 
Pou�itá rozpou�tědla (acetonitril (ACN), propan-2-ol, 

hexan) byla čistoty pro gradientovou HPLC eluci (v�e 
Merck, Darmstadt, Německo). Vzorky olejů (olej z lísko-
vých ořechů, vla�ských ořechů, ke�u ořechů, mandlí, máku 
tmavého, peciček �lutého melounu, �ípků, fíků, datlí, čer-
ného rybízu) byly připraveny v laboratoři následujícím 
postupem. Přibli�ně 10 g semen nebo ořechů bylo nejdříve 
rozdrceno v třecí misce na malé částečky, které byly smí-
chány s 15 ml hexanu. Po 15 min byla tato směs přefiltro-
vána nejdříve s pou�itím bě�ného filtračního papíru a ná-
sledně přes filtr s rozměry pórů 0,45 µm. Z filtrátu byl 
hexan odpařen při laboratorní teplotě přes noc, čím� byl 
získán čistý olej. 

Experimenty byly prováděny na kapalinovém chro-
matografu v sestavě pumpa Waters 616, UV detektor 
s diodovým polem Waters 996, automatický dávkovač 
vzorků Waters 717+ (v�e Waters, Milford, USA) spojeném 
s hmotnostním spektrometrem s iontovou pastí Esquire 
3000 (Bruker Daltonics, Brémy, Německo) s mo�ností 
ionizace elektrosprejem nebo APCI s rozsahem měřených 
hmot do m/z 6000. Byly pou�ity kolony Nova-Pak C18, 
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Úvod 

 
Triacylglyceroly (TG) patří do skupiny přírodních 

lipidů, které jsou v přírodě zastoupeny převá�ně 
v rostlinách nebo v tukových tkáních �ivočichů, kde tvoří 
a� 90 % jejich tukových zásob. Jsou velice důle�itou sou-
částí potravy nejen pro svou vysokou energetickou hodno-
tu, ale i pro obsah esenciálních mastných kyselin (MK) 
a vitaminů rozpustných v tucích. V těle slou�í jako vydat-
ný zdroj přímé nebo potenciální energie ulo�ený do zásob 
v tukové tkáni. Jsou také významné jako tepelné izolátory 
některých orgánů a elektrostatické izolátory nervových 
vláken1,2. 

TG tvoří v přírodě slo�ité směsi a z tohoto důvodu je 
nutné před vlastní identifikací předřadit separační stupeň. 
Jedna z nejpou�ívaněj�ích technik pro separaci a identifi-
kaci TG ve slo�itých přírodních směsích je spojení vyso-
koúčinné kapalinové chromatografie v systémech s obrá-
cenými fázemi3�5 (RP-HPLC) a hmotnostní spektrometrie 
s chemickou ionizací za atmosférického tlaku6�11 (RP- 
HPLC/APCI-MS), která byla také pou�ita v této práci. 
Retence TG v RP-HPLC se zvy�uje s přírůstkem tzv. ekvi-
valentního počtu uhlíkových atomů (Equivalent Carbon 
Number, ECN) definovaného jako počet uhlíků (Carbon 
Number, CN) ve v�ech acylových řetězcích mínus dvojná-
sobek počtu dvojných vazeb (Double Bonds, DB), tj. ECN 
= CN � 2DB (cit.3�5,9). Pro značení TG se standardně pou-
�ívá počátečních písmen MK seřazených podle jejich pozi-
ce sn-1, 2 nebo 3 (stereochemické číslování) v glycero-
lovém skeletu (zkratky identifikovaných MK viz tabul-
ka I). 

 
 
 
 

 
*M. Lísa získal zvlá�tní cenu poroty v soutě�i O cenu firmy Merck 2004 o nejlep�í studentskou vědeckou práci v oboru 
analytické chemie. 

Tabulka I 
Mastné kyseliny, jejich zkratky, počet uhlíků (CN) a dvoj-
ných vazeb (DB), ekvivalentní počet uhlíkových atomů 
(ECN) 

Mastná kyselina Zkratka CN:DB ECN 

Kaprylová Cy C8:0 8 
Kaprinová C C10:0 10 
Laurová La C12:0 12 
Myristová M C14:0 14 
Pentadekanová Pe C15:0 15 
Palmitolejová Po C16:1 14 
Palmitová P C16:0 16 
Heptadekanová Mo C17:1 15 
Margarová Ma C17:0 17 
Stearodonová St C18:4 10 
Linolenová Ln C18:3 (9,12,15) 12 
γ-Linolenová γLn C18:3 (6,9,12) 12 
Linolová L C18:2 14 
Olejová O C18:1 16 
Stearová S C18:0 18 
Ikosadienová E C20:2 16 
Gadoleová G C20:1 18 
Ara�idová A C20:0 20 
Henikosanová H C21:0 21 
Behenová B C22:0 22 
Trikosanová T C23:0 23 
Lignocerová Li C24:0 24 
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150 a 300 × 3,9 mm, velikost částic 7 µm (Waters, USA). 
Optimalizace HPLC separací byla provedena s 3% roz-
tokem (m/v, ve směsi acetonitril : propan-2-ol : hexan 
(1:1:1)) vzorku oleje z lískových ořechů při nástřiku 10 µl 
se spektrofotometrickou detekcí při vlnové délce 205 nm. 

Pro studium vlivu délky kolony na separaci bylo 
pou�ito 15 cm, 30 cm a spojení 15 a 30 cm kolony při 
průtoku mobilní fáze 1 ml.min�1. Podmínky gradientové 
eluce v závislosti na délce kolony byly následující: 
a)  spojení 15 a 30 cm kolony: 0 min � 100 % ACN, 

106 min � 31 % ACN a 69 % propan-2-olu, 109 min � 
100 % ACN, 110 min konec analýzy; 

b)  30 cm kolona: 0 min � 100 % ACN, 71 min � 31 % 
ACN a 69 % propan-2-olu, 74    min � 100 % ACN, 
75 min konec analýzy; 

c)  15 cm kolona: 0 min � 100 % ACN, 35 min � 31 % 
ACN a 69 % propan-2-olu, 38 min � 100 % ACN, 
39 min konec analýzy.  
Studium vlivu teploty na separaci bylo provedeno na 

spojených kolonách v délce 30 cm a 15 cm při teplotách 
20, 25, 30, 40 a 50 °C. Byla pou�ita gradientová eluce 
(1 ml.min�1, 0 min � 100 % ACN, 106 min � 31 % ACN 
a 69 % propan-2-olu, 109 min � 100 % ACN, 110 min 
konec analýzy). 

Byly analyzovány 3 % roztoky (m/v, ve směsi aceto-
nitril : propan-2-ol : hexan (1:1:1)) rostlinných olejů při 
teplotě 25 °C a průtoku mobilní fáze 1 ml.min�1 s nás-
třikem 10 µl vzorku. Mezi jednotlivými nástřiky byla 
dávkovací jehla oplachována mobilní fází. Pro analýzu byl 
pou�it gradient mobilní fáze 0 min � 100 % ACN, 106 min 
� 31 % ACN a 69 % propan-2-olu, 109 min � 100 % ACN, 
110 min konec analýzy. Eluát na výstupu ze spektrofoto-
metrického detektoru byl veden do hmotnostního spektro-
metru, kde byla pro analýzu TG pou�ita ionizace APCI při 
záznamu kladných iontů v rozsahu m/z = 50�1200, teplota 
APCI sondy 400 °C a teplota iontového zdroje 350 °C. 
Průtok su�ícího plynu byl 3 l.min�1 a tlak zml�ujícího ply-
nu 483 kPa. 

 
 

Výsledky a diskuse 
 
O p t i m a l i z a c e  m e t o d i k y  H P L C   

V této práci byla pro separaci komplexních směsí TG 
pou�ita vysokoúčinná kapalinová chromatografie v systé-
mech s obrácenými fázemi s gradientovou elucí a slo�ením 
mobilní fáze acetonitril-propan-2-ol. 

Nejprve byl studován vliv délky chromatografické 
kolony na separační účinnost (na 15 cm koloně, 30 cm 
koloně a sériovém zapojení 15 a 30 cm kolony), který je 
patrný na obr. 1. S rostoucí délkou chromatografické kolo-
ny roste počet vzájemných interakcí mezi analyzovanými 
látkami a sorbentem na koloně, co� vede ke zlep�ení sepa-
race. Při pou�ití 30 cm kolony a spojení 15 a 30 cm kolony 
v porovnání se separací na 15 cm koloně se výrazně zvy-
�uje rozli�ení TG v rámci skupiny se stejným ECN (viz 
skupina OLL, OLnO a LLP). Zlep�ení separační účinnosti 
bylo také potvrzeno výpočtem rozli�ení a počtu teoretic-

kých pater, kdy obě hodnoty s prodlu�ováním kolony rost-
ly. Na základě těchto poznatků bylo vybráno spojení 
15 a 30 cm kolony. 

Dále byl studován vliv teploty na kvalitu separace 
(obr. 2) (při 20, 25, 30, 40 a 50 °C). Sni�ováním teploty se 
zvy�uje separační účinnost, co� mů�e být způsobeno roz-
dílným prostorovým uspořádáním TG při různých teplo-
tách. Při vy��ích teplotách mů�e docházet k rotaci někte-
rých vazeb, co� by se projevilo ohýbáním acylového řetěz-
ce1, a tím zmen�ením interakcí mezi látkou a sorbentem. 
Zlep�ení separace bylo potvrzeno stejným způsobem jako 
při studiu vlivu délky chromatografické kolony výpočtem 
rozli�ení a teoretického počtu pater. Pro dal�í separace 
byla vybrána teplota 25 °C jako kompromis mezi separač-
ní účinností, dobou analýzy a tlakem mobilní fáze na kolo-
ně. 
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Obr. 1. Vliv délky kolony na separační účinnost (lískový olej, UV 
detekce při 205 nm);  a � separace na  15 cm koloně,  b � na 30 cm, 
c � spojení 15 a 30 cm kolony 
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A n a l ý z a  r o s t l i n n ý c h  o l e j ů  

K identifikaci TG obsa�ených v 10 rostlinných ole-
jích byla pou�ita hmotnostní spektrometrie s ionizací AP-
CI po separaci slo�ek optimalizovanou metodikou HPLC. 
APCI hmotnostní spektra obsahují strukturně důle�ité 
fragmentové ionty (obr. 3), z nich� nejvýznamněj�í jsou 
[M+H-RCOOH]+ (ionty A) vzniklé ztrátou acylu z polohy 
sn-1, 2 nebo 3. Na základě těchto iontů byla provedena 
identifikace TG. Ionty [M+H]+ identifikovaných TG, je-
jich retenční časy tR a relativní retenční časy r jsou uvede-
ny v tabulce II. Jako standardy pro výpočet relativního 
retenčního času byly pou�ity TG bě�ně obsa�ené 
v rostlinných olejích, tj. LLLn pro ECN = 36  a� 41, LLL 
pro ECN = 42 a 43, OLL pro ECN = 44 a 45, OOL pro 
ECN = 46 a 47, OOL pro ECN = 48 a 49, SOO pro ECN = 
50 a 51 a AOO pro ECN = 52. S pou�itím fragmentových 

iontů A byla určena převládající MK v poloze sn-2, proto-
�e její ztráta z polohy sn-2 je energeticky náročněj�í ne� 
z polohy sn-1 a 3 (cit.6�8). To lze vysvětlit vznikem méně 
stabilního pětičlenného cyklu při ztrátě acylu z polohy sn-2 
oproti vzniku cyklu �estičlenného ztrátou acylu z poloh sn-1 
nebo 3 (obr. 3). 

Separace TG v RP-HPLC je řízena ekvivalentním 
počtem uhlíkových atomů. V rámci jedné skupiny ECN je 
separace TG ovlivněna charakterem přítomných MK, je-
jich� vliv na retenci mů�e být demonstrován na skupinách 
TG se stejným ECN. Například ve skupině TG s ECN = 48 
(OOO, OOP, OPP, PPP) (retenční čas roste v řadě: 
84,0 < 85,4 < 87,0 < 88,7 min), čili přítomnost dvojné 
vazby způsobuje sni�ování retence daného TG v rámci 
jedné skupiny ECN. Tento závěr lze potvrdit retencí dvojic 
LLL a LLPo (retenční čas: 65,3 < 65,7 min) v rámci skupi-
ny ECN = 42, OLL a OLPo (retenční čas: 71,8 < 72,2 min) 
ve skupině ECN = 44, OOL a OOPo (retenční čas: 
77,9 < 78,3 min) ve skupině ECN = 46, u kterých se té� 
sni�uje retence se zvy�ujícím se počtem dvojných vazeb. 
Srovnáním retencí skupin TG se stejným ECN a odli�nými 
MK lze odhadovat z pořadí separace neznámých TG jejich 
slo�ení, co� lze pou�ít k ověření jejich identifikace a vy-
loučení případných chyb.  

Připravené oleje obsahují velký počet TG slo�ených 
z bě�ně se vyskytujících nenasycených MK (Po, Ln, L, O) 
a jejich kombinace s bě�nými nasycenými MK (P, S). Jako 
minoritní byly dále v olejích identifikovány i TG obsahují-
cí jednu kyselinu s lichým počtem uhlíků (Mo, Ma). 
V některých olejích byly zastoupeny kyseliny s del�ím 
alifatickým řetězcem (G, B, A, Li). V olejích připravených 
ze semínek plodů jsou navíc v malém mno�ství zastoupe-
ny kombinace bě�ných MK a kyselin, které se 
v rostlinných olejích vyskytují vzácně (C, Cy, Pe, St, E, H, 
T). Výjimkou je olej ze semínek černého rybízu, který 
obsahuje velký počet kombinací bě�ných MK s kyselinou 
γ-linolenovou (γLn), která převládala v tomto oleji. Od 
kyseliny linolenové se odli�uje pouze polohou dvojných 
vazeb v acylovém řetězci (γLn v poloze 6, 9, 12 a Ln 
v poloze 9, 12, 15) a byla identifikována na základě re 
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Obr. 2. Vliv teploty na separační účinnost (lískový olej, UV 
detekce při 205 nm); a � separace při 50 °C, b � při 30 °C, c � při 
20 °C 

Obr. 3. Schéma fragmentových iontů pozorovaných v APCI 
hmotnostních spektrech 
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TG ECN [M+H]+ tR r TG ECN [M+H]+ tR r 
LnLnLn 36 873 48,3 0,800 OOPo   857 78,3 1,005 
LLnSt   873 49,4 0,819 GOLn   909 78,8 1,012 
StStP   847 52,6 0,876 SLL   883 79,0 1,015 
LLnLn 38 875 54,0 0,901 OLP   857 79,3 1,019 
LLaLa   719 54,8 0,915 GOLa   831 79,4 1,020 
OMCy   693 55,9 0,934 ALLn   909 79,6 1,023 
OLnSt   875 56,2 0,940 OOM   831 79,7 1,024 
MLaLa   667 56,6 0,947 OPPo   831 79,8 1,025 
StLnP   849 57,4 0,961 SOLn   883 80,0 1,028 
LnLnMo 39 863 57,7 0,966 BLnLn   935 80,1 1,029 
LnLnPe   837 58,7 0,984 LPP   831 80,9 1,040 
LLLn 40 877 59,6 1,000 SLM   831 80,9 1,040 
LLLa   799 60,3 1,012 PPPo   805 81,3 1,046 
OLnLn   877 60,6 1,018 OPM   805 81,3 1,046 
OOCy   747 61,4 1,032 SOLa   805 81,3 1,046 
LMLa   747 61,5 1,034 SLnP   857 81,4 1,047 
OLaLa   721 61,8 1,039 OMoMo   857 81,4 1,047 
OLSt   877 61,9 1,041 OOMo 47 871 81,5 1,048 
LnLnP   851 62,1 1,044 OLMa   871 82,3 1,059 
OPCy   721 63,0 1,060 HLLn   921 82,3 1,059 
LStP   851 63,1 1,062 OMoP   845 82,7 1,064 
MMLa   695 63,8 1,074 TLnLn   949 82,9 1,067 
SLnSt   877 64,7 1,090 GOL 48 911 83,1 0,989 
LLnMo 41 865 63,3 1,066 OOO   885 84,0 1,000 
LLL 42 879 65,3 1,000 ALL   911 84,8 1,010 
LLPo   853 65,7 1,006 GOM   859 85,0 1,012 
OLLn   879 66,4 1,018 BLLn   937 85,1 1,014 
LLM   827 66,7 1,023 SOL   885 85,1 1,014 
OLLa   801 67,0 1,027 OOP   859 85,4 1,017 
OOC   775 67,6 1,037 SLP   859 86,6 1,032 
LLnP   853 67,8 1,040 BLLa   859 86,6 1,032 
LMM   775 68,2 1,047 SSLn   885 86,9 1,036 
LPLa   775 68,3 1,048 AOLa   833 87,0 1,037 
SLnLn   879 68,5 1,052 OPP   833 87,0 1,037 
OMLa   749 68,5 1,052 SOM   833 87,0 1,037 
SLSt   879 69,6 1,069 PPP   807 88,7 1,058 
OStP   853 69,8 1,072 HLL 49 925 87,4 1,042 
SOCy   749 69,9 1,074 TLLn   951 87,8 1,047 
PMLa   723 70,7 1,087 OOMa   873 88,4 1,054 
LLMo 43 867 69,0 1,060 OMaP   847 89,7 1,071 
LLPe   841 70,3 1,081 GOO 50 913 89,0 0,979 
LLnMa   867 70,7 1,087 GSL   939 89,9 0,990 
ELL 44 907 70,8 0,985 BLL   913 90,0 0,991 
OLL   881 71,8 1,000 LiLLn   965 90,2 0,993 
GLLn   907 72,1 1,004 AOL   913 90,4 0,995 
OLPo   855 72,2 1,006 GOP   887 90,4 0,995 
OOLn   881 72,6 1,012 SOO   887 90,8 1,000 
LLP   855 73,1 1,019 ALP   887 91,8 1,011 
OLM   829 73,7 1,028 SSL   887 91,9 1,013 

Tabulka II 
Triacylglyceroly (TG) nalezené v rostlinných olejích, jejich zkratky, ekvivalentní počet uhlíkových atomů (ECN), moleku-
lové ionty ([M+H]+), retenční časy (tR) a relativní retenční časy  r = (tR � tM)/(tS � tM) ( tM = 3,2 min, tS � retenční čas stan-
dardu). Zkratky mastných kyselin v jednotlivých TG byly seřazeny sestupně podle jejich hmotností 
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tenčních časů. Vlivem odli�né polohy dvojných vazeb se 
retenční čas TG obsahujícího tuto kyselinu posouvá při-
bli�ně o 0,7 min k vy��ím hodnotám. 

 
 

Závěr  
 
Byla optimalizována metodika HPLC s obrácenými 

fázemi a mobilní fází acetonitril-propan-2-ol pro analýzu 
slo�itých směsí TG s pou�itím spojení dvou chromatogra-
fických kolon Nova-Pak C18 v sérii při teplotě 25 °C. Tato 
metoda poskytuje dobré rozli�ení TG s různými skupinami 
ECN, ale i pro TG v rámci jedné skupiny. Byla pou�ita pro 
analýzu 10 rostlinných olejů (olej z lískových ořechů, vla�-
ských ořechů, ke�u ořechů, mandlí, máku tmavého, peci-
ček �lutého melounu, �ípků, fíků, datlí, černého rybízu). 
Celkem bylo v rostlinných olejích identifikováno 130 TG 
slo�ených z 22 mastných kyselin obsahujících 8 a� 24 
uhlíků a 0 a� 4 dvojné vazby. U identifikovaných TG byla 
na základě poměrů intenzit určena převládající kyselina v 
poloze sn-2. Přednostně jsou v této poloze zastoupeny 
nenasycené MK (převá�ně kyselina linolová). 
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M. Lísa and M. Holčapek (Department of Analytical 
Chemistry, University of Pardubice, Pardubice): Analysis 
of Natural Mixtures of Triacylglycerols Using HPLC/
MS Technique 

 
An HPLC/MS method was developed for analysis of 

triacylglycerols (TGs) in plant oils from hazelnut, walnut, 
cashew nut, and almond as well as from poppy, yellow 
melon, rose hip, fig, date and black currant seeds. The 
objective of the present work is unambiguous identifica-
tion of the maximum number of  TGs, based on the opti-
misation of temperature, column length and gradient steep-
ness. Non-aqueous reversed-phase HPLC with an opti-
mized acetonitrile � propan-2-ol gradient, 30 + 15 cm 
Nova-Pak C18 columns and temperature 25 °C were used 
in the TG identification based on their positive-ion APCI 
mass spectra. Total 130 TGs derived from 22 fatty acids 
C8�C24 with 0�4 double bonds were identified. 

SLLn   881 73,8 1,029 SOP   861 92,3 1,017 
OLnP   855 74,0 1,032 AOM   861 92,3 1,017 
OOLa   803 74,1 1,034 BOLa   861 92,3 1,017 
ALnLn   907 74,3 1,036 SPP   835 94,4 1,041 
LPM   803 75,1 1,048 TLL 51 953 92,4 1,018 
SLLa   803 75,2 1,050 TOLa   875 94,7 1,045 
OMM   777 75,5 1,054 SOMa   875 95,0 1,048 
OPLa   777 75,6 1,055 LiLL 52 967 94,9 0,988 
LnPP   829 75,7 1,057 BOL   941 95,5 0,995 
SOSt   881 75,9 1,060 AOO   915 96,0 1,000 
OLMo 45 869 75,6 1,055 LiLM   915 96,7 1,008 
LLMa   869 76,3 1,066 BLP   915 96,8 1,009 
LMoP   843 76,4 1,067 ASL   915 96,9 1,010 
OLnMa   869 77,0 1,076 LiOLa   889 97,1 1,012 
GLL 46 909 77,2 0,991 AOP   889 97,5 1,016 
OOL   883 77,9 1,000 SSO   889 97,6 1,017 

TG ECN [M+H]+ tR r TG ECN [M+H]+ tR r 

Pokračování tabulky II 
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umo�ňujícími stanovení celkové koncentrace analytu, 
resp. celkové koncentrace inertních a labilních kom-
plexů4. Stanovené analytické koncentrace v�ech látek 
přítomných v chemickém systému slou�í jako vstupní 
data pro výpočet koncentrací jednotlivých forem ana-
lytu (chemických species) příslu�ným programem při 
znalosti jejich stechiometrie a rovnová�ných konstant 
korigovaných na experimentální podmínky (teplota, 
iontová síla, aj.)2. Tento přístup se hlavně pou�ívá pro 
speciační analýzu ve vzorcích �ivotního prostředí 
např. vod4,5.  
�elezo se ve vodách vyskytuje v oxidačním stupni II 

nebo III. V bezkyslíkatém (anoxickém) prostředí podzem-
ních vod a v povrchových vodách u dna se vyskytuje �e-
lezo v oxidačním stupni II, kde�to �elezo v oxidačním 
stupni III je nejstabilněj�í formou výskytu ve vodách obsa-
hujících rozpu�těný kyslík5. Rychlost oxidace a podíl oxi-
dované formy �eleza závisí na chemickém slo�ení vod5 
(zejména na obsahu kationtů � Cu2+, Co2+, Mn2+, aniontů  
� síranů, chloridů, hydrogenuhličitanů, organických slou-
čenin � huminových látek a tříslovin). V minerálních vo-
dách5 se celkový obsah �eleza pohybuje v koncentracích 
desítek mg.l�1, proto jsou před stáčením zbavovány �eleza.  
Ve vodárenských tocích nesmí obsah �eleza překročit hod-
notu 0,5 mg.l�1, v ostatních tocích 2,0 mg.l�1 a v závlaho-
vých vodách 10,0 mg.l�1, ačkoliv v některých průmyslo-
vých vodách5 bývá zji�těna i koncentrace řádově v g.l�1, 
proto je nutné mít jednoduchou metodu pro terénní stano-
vení chemických species �eleza. 

Umělé neuronové sítě (Artificial Neural Network, 
ANN) se objevily před více ne� padesáti lety6, av�ak zá-
jem o jejich aplikaci rychle poklesl, jeliko� tehdej�í neuro-
nové sítě a způsob jejich pou�ití nevykazovaly uspokojivé 
výsledky při ře�ení reálných problémů6. Zájem vědců 
o tuto oblast vzrostl a� po několika desetiletích po publiko-
vání Hopfieldových prací6, který zavedl nový model neu-
ronové sítě s pou�itím tzv. logistické funkce jako aktivační 
funkce pro popis nelinearity mezi součtem vstupů přija-
tých neuronem a výstupem převáděným do dal�ích vrstev. 
Hopfield také zavedl výkonný algoritmus zpětného �íření 
chyb6, co� vedlo spolu s rozvojem výpočetní techniky 
k obrovskému nárůstu zájmu o ANN v různých vědních 
oborech (chemie, biologie, farmacie), kde aplikace ANN 
umo�ňuje předpovídat vlastnosti bez znalosti funkčních 
vztahů (modelů) zalo�ených na chemické, termodynamic-
ké nebo matematické podstatě vyhodnocovaných dat nebo 
probíhajících dějů7�10 (tzv. soft modelování). ANN spolu 
s ostatními matematickými a chemometrickými metodami 
představují jednu z variant vyhodnocení výsledků analytic-
kých měření. V současné době se ANN pou�ívají 
v některých oblastech analytické chemie, např. pro kalibra-
ce iontově selektivních elektrod11,12, vyhodnocování rov-
nová�ných12 nebo rychlostních13,14  konstant z experi-
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Úvod 
 

Speciační analýza je analytická činnost identifikace/
měření  mno�ství jedné nebo více chemických species ve 
vzorku1�3, kde�to speciace (prvků) je stanovení distribuce 
prvku ve formě chemické species v daném systému1�3. 
Chemická species je specifická forma prvku definovaná 
svým izotopovým slo�ením, elektronovým nebo oxidač-
ním stavem, resp. molekulární strukturou či strukturou 
komplexu1�3. V současnosti je znalost koncentrací jednotli-
vých forem chemických prvků a látek přítomných 
v chemickém systému za daných experimentálních podmí-
nek vy�adována praxí, např. pro studie biogeochemických 
cyklů chemických sloučenin či stanovení toxicity a ekoto-
xicity vybraných prvků v �ivotním prostředí (tě�ké kovy, 
aktinidy, aj.).  

Speciační analýza mů�e být realizována dvěma pří-
stupy1�4: 
�  Aplikace pokročilých separačních  technik 

s následným vyu�itím některé ze spektrálních metod 
umo�ňujících jednoznačnou identifikaci chemické 
species � tzv. �hyphenated� (kombinované) techniky, 
které mají uplatnění vět�inou v analýze inertních 
komplexů např. (bio)makromolekulárních sloučenin a 
jejich komplexů nebo toxických organokovových 
sloučenin1�3. Tento přístup vy�aduje finančně náročné 
přístroje. 

�  Analýza systému analytickými technikami (např. 
spektrofotometrie nebo elektroanalytické techniky) 

 

* Tato práce byla přednesena v soutě�i o cenu firmy Merck 2004 o nejlep�í studentskou vědeckou práci v oboru 
analytické chemie.    
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mentálních dat12 a pro optimalizace analytických me-
tod15,16. Úkolem předkládané práce bylo ověřit praktickou 
pou�itelnost ANN spolu s metodou plánování pokusů17 pro 
simultánní spektrofotometrické stanovení dvojmocného 
a trojmocného �eleza v reálných vzorcích vod.  

 
 

Experimentální část 
 

C h e m i k á l i e  a  p ř í s t r o j e  
 Pro přípravu v�ech roztoků byla pou�ita voda re-

destilovaná v křemenné aparatuře (Heraeus, Německo), 
chemikálie (síran amonno-�eleznatý, dusičnan �elezitý, 
dusičnan měďnatý, dusičnan kobaltnatý, dusičnan nikel-
natý, dusičnan zinečnatý, dusičnan manganatý, kyselina 
5-sulfosalicylová, 1,10-fenanthrolin, kyselina gallová, 
v�echny čistoty p.a.) byly dodány firmou Lachema (Brno, 
Česká republika). Hydrogenftalát draselný (p.a., Merk, 
Německo) byl pou�it pro přípravu roztoku pufru (pH 
4,00), kde�to kyselina octová a octan sodný (p.a., Lache-
ma, Brno, Česká republika) pro roztok pufru (pH 5,00). 
Měření byla provedena při laboratorní teplotě na dvoupa-
prskovém spektrofotometru UV2 (Pye Unicam, Velká 
Británie) s rozsahem vlnových délek 190�900 nm. pH 
roztoků bylo kontrolováno kombinovanou skleněnou elek-

trodou (Monokrystaly, Turnov, Česká republika) na pH 
metru OP-208 (Radelkis, Maďarsko) s přesností 0,01 pH. 

 
P ř í p r a v a  v z o r k ů  

Pro přípravu v�ech vzorků o různých koncentracích 
byly pou�ity zásobní roztoky síranu amonno-�eleznatého 
(c = 500 mg.l�1) a dusičnanu �elezitého (c = 500 mg.l�1). 
Simultánní stanovení iontů Fe2+ a Fe3+ reakcí s kyselinou 
gallovou bylo prováděno podle postupu popsaného 
v literatuře18, kde�to pro stanovení se směsným činidlem 
(1,10-fenanthrolin a kyselina 5-sulfosalicylová)12 byl po-
psaný postup19 modifikován. Kyselina salicylová byla kvů-
li mo�ným problémům s její rozpustností v reálných vzor-
cích přírodních vod nahrazena kyselinou 5-sulfo-
salicylovou.  

Pro stanovení pomocí kyseliny gallové byl pou�it 
zásobní roztok o koncentraci c = 0,01 mol.l�1. Vzorky byly 
připraveny pipetováním 5,00 ml roztoku octanového pufru  
(pH 5,00), 2,00 ml zásobního roztoku kyseliny gallové a 
příslu�ných mno�ství roztoků iontů Fe2+ a Fe3+ tak, aby se 
koncentrace obou iontů pohybovaly v rozmezí  0,5�4,0 
mg.l�1 (koncentrace byly měněny podle experimentálního 
plánu 32 (viz tabulka I, cit.17)), a poté doplněny redestilo-
vanou vodou na celkový objem 10,00 ml. Spektrum rozto-
ků bylo měřeno 15 min po smíchání vzorků, aby reakce 
proběhla kvantitativně. Zásobní roztok směsného činidla 
byl připraven z navá�ky 0,998 g 1,10-fenanthrolinu 
a 0,575 g kyseliny 5-sulfosalicylové rozpu�těním 
ve 100,00 ml redestilované vody; koncentrace 1,10-fenan-
throlinu byla 0,0554 mol.l�1 a koncentrace kyseliny 5-sulfo-
salicylové  0,0264 mol.l�1. Vzorky byly připraveny pipeto-
váním 3,00 ml roztoku směsného činidla, 0,50 ml roztoku 
hydrogenftalátového pufru (pH 4,00) a příslu�ných mno�-
ství roztoků iontů Fe2+ a Fe3+ tak, aby se koncentrace obou 
iontů pohybovaly v rozmezí 5,0�30,0 mg.l�1 (koncentrace 
byly měněny podle plánu pokusů 32 (viz tabulka I, cit.17)), 
a poté doplněny redestilovanou vodou na celkový objem 
5,00 ml. Spektrum roztoků bylo měřeno 5 min po smíchání 
vzorků. Kromě tohoto základního měření byla také zkou-
mána mo�nost speciační analýzy iontů Fe2+ a Fe3+ 
v minerálních vodách a vliv nadbytku Co2+, Ni2+, Mn2+, 
Zn2+ a Cu2+ na výsledky jejich stanovení pro mo�né stano-
vení v metalurgických vzorcích, kdy  po jejich úpravě na 
mokré cestě nemusí být oxidace �eleza dokonalá. 

 
V y h o d n o c e n í  v ý s l e d k ů  

Naměřená spektrální data byla exportována do pro-
gramu ExcelTM, po jejich následném zpracování byla vy-
hodnocena programy AnnWizzard10 a TrajanTM (StatSoft, 
Velká Británie) s pou�itím ANN. Jako vstupní hodnoty 
sítě byly pou�ity hodnoty absorbancí v rozsahu vlnových 
délek 420�626 nm po 2 nm (celkem 114 vstupních neuro-
nů) pro směsné činidlo nebo 420�890 nm po 5 nm (celkem 
95 vstupních neuronů) pro kyselinu gallovou. Výstupní 
hodnoty (2 neurony) byly v obou případech koncentrace 
jednotlivých forem �eleza (cFe(II) a cFe(III)). Optimální archi-
tektura ANN (počet skrytých neuronů) byla hledána pro-
gramem TrajanTM při pou�ití 9 roztoků (trénovací soubor) 

Tabulka I 
32  experimentální plán koncentrací iontů Fe2+ a Fe3+ pou-
�itý pro spektrofotometrické stanovení s pou�itím kyseliny 
gallové nebo směsného činidla (1,10-fenathrolin a kyselina 
5-sulfosalicylová) 

Mno�ina dat Kyselina gallová 

 c (Fe2+) 
[mg.l�1]      

c (Fe3+) 
[mg.l�1]      

  c (Fe2+) 
[mg.l�1]      

c (Fe3+) 
[mg.l�1]      

Trénovací 1 0,5 1,0 5,0 5,0 
Trénovací 2 0,5 2,5 5,0 16,5 
Trénovací 3 0,5 4,0 30,0 5,0 
Trénovací 4 2,0 4,0 30,0 30,0 
Trénovací 5 4,0 4,0 5,0 30,0 
Trénovací 6 4,0 2,5 16,5 16,5 
Trénovací 7 4,0 1,0 16,5 30,0 
Trénovací 8 2,0 1,0 16,5 5,0 
Trénovací 9 2,0 2,5 30,0 16,5 

Verifikační 1 1,0 3,0 6,0 6,0 
Verifikační 2 3,0 1,5 28,5 28,5 
Verifikační 3 1,5 1,0 14,5 21,5 
Verifikační 4 1,5 1,5 10,0 10,0 
Testovací 1 3,5 3,5 10,0 23,5 
Testovací 2 2,5 2,0 27,5 15,0 
Testovací 3 2,5 1,0 16,5 10,0 
Testovací 4 1,0 1,0 6,0 28,5 

Směsné činidlo 
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a 4 roztoků (ověřovací-verifikační soubor) (viz tabulka I) 
a následujících parametrů: aktivační funkce lineární, počet 
učících epoch 50 000 (stejné pro obě stanovení), rychlost 
učení 0,8; �momentum� 0,5 (stanovení směsným čini-
dlem); rychlost učení 0,6; �momentum� 0,3 (stanovení 
kyselinou gallovou). Optimální architektura ANN byla 
nalezena pro 6 skrytých neuronů (viz obr. 1) pro směsné 
činidlo nebo  5 skrytých neuronů pro kyselinu gallovou 
a byla pak pou�ita pro předpověď koncentrací iontů Fe2+ 
a Fe3+ v neznámém vzorku z naměřených hodnot absor-
bancí. Pro ověření výpočtů byl pou�it také software 
AnnWizzard10 se stejnými parametry pro optimalizaci 
ANN, kdy místo aktivační lineární funkce byla pou�ita 
funkce logistická.  

 
 
 
 

Výsledky a diskuse  
 
Kyselina gallová je citlivé organické činidlo pro sta-

novení iontů Fe3+, které je ru�eno přítomností iontů Fe2+. 
Tuto interferenci je mo�né zahrnout do procesu kalibrace 
a stanovit ionty Fe2+ a Fe3+ vedle sebe. Jak bylo ukázáno 
v literatuře, reakce má kinetický charakter18 a produkt 
reakce Fe2+ s kyselinou gallovou vznikne a� po 15 min. Je 
nutné proto dodr�et tento časový interval a také jiné expe-
rimentální podmínky (pH, nadbytek kyseliny gallové), 
abychom eliminovali vedlej�í chemické reakce, které mo-
hou ru�it vlastní stanovení. Naměřená absorbanční data 
byla pou�ita pro hledání optimální architektury ANN, kte-
rá pak byla pou�ita pro předpověď koncentrace iontů �e-
leznatých a �elezitých ve vzorku (viz tabulka II). Jak je 
patrné z výsledků, pou�ití obou druhů software s oběma 
aktivačními funkcemi přineslo takřka shodné výsledky 
nezávislé na metodě výpočtu. Jeliko� program TrajanTM je 
pro potenciální u�ivatele komerčně dostupný, pou�ívali 
jsme ho pro dal�í výpočty. Navíc aplikace lineární aktivač-
ní funkce odpovídá více fyzikálnímu významu Bougerova-

A400 nm 

A402 nm 

A404 nm 

. 

. 

. 
A622 nm 

A624 nm 

A626 nm 

c(Fe2+) 
c(Fe3+) 

Obr.1. Příklad optimální architektury (114:6:2) umělé neuro-
nové sítě (ANN) pou�ité v práci 

Tabulka II 
Výsledky simultánní analýzy iontů Fe2+ a Fe3+ v neznámém vzorku reakcí s kyselinou gallovou. Výsledky byly vypočteny 
s pou�itím ANN (95:5:2, program AnnWizzard, ANNW � logistická funkce a Trajan� � lineární funkce) 

Tabulka III  
Výsledky simultánní analýzy iontů Fe2+ a Fe3+ v nezná-
mém vzorku reakcí se směsným činidlem. Výsledky byly 
vypočteny s pou�itím ANN (114:6:2, program Trajan� � 
lineární funkce) 

c(Fe2+) [mg.l�1]   Rel. 
chyba 
[%]  

c(Fe3+) [mg.l�1]  
dáno vypoč-

teno 
dáno vypoč-

teno 
28,5 28,5 0,07 29,0 29,1 0,37 
10,0 10,0 0,00 6,0 6,0 0,17 
23,5 23,5 0,03 23,5 23,5 0,04 
28,5 28,5 0,04 6,0 6,0 0,13 
5,5 5,5 0,18 29,0 29,2 0,69 

Rel. 
chyba 
[%]  

c(Fe2+) [mg.l-1]  Rel. chyba [%]  Rel. chyba [%]  

hodnoty 
dané   

hodnoty vypočtené Trajan AnnW hodnoty 
dané   

hodnoty vypočtené  Trajan AnnW 

Trajan AnnW   Trajan AnnW   

1,0 1,0 1,0 0,12 0,01 3,0 3,0 3,0 0,07 0,07 
3,0 3,0 3,0 0,66 0,03 1,5 1,5 1,5 0,20 0,01 
1,5 1,5 1,5 0,63 0,03 1,0 1,0 1,0 0,84 0,01 
1,5 1,5 1,5 0,06 0,06 1,5 1,5 1,5 0,46 0,40 
3,5 3,5 3,5 0,67 0,11 0,5 0,5 0,5 0,20 0,20 
3,0 3,0 3,0 0,66 0,70 3,0 3,0 3,0 0,66 0,40 

c(Fe3+)  [mg.l-1]  
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Lambertova-Beerova zákona.   
Pou�ití směsného činidla (1,10-fenanthrolin + 5-sulfo-

salicylová kyselina) pro analýzu je výhodné20, jeliko� vyu-
�ívá selektivity obou činidel pro stanovení iontů Fe2+ 
a Fe3+ (cit.19). Experimentální podmínky (nadbytek chela-
tačních činidel, pH 4,00) jsou nastaveny tak, abychom 

vyu�ili co nejvy��í citlivosti stanovení a eliminovali mo�-
nost vedlej�ích chemických reakcí (např. hydrolýzy iontů 
Fe3+). Stanovení v�ak mů�e být ru�eno ostatními ionty 
a nemusí tak být zaji�těna linearita měřeného analytického 
signálu jako funkce koncentrace v rámci Bougerova-
Lambertova-Beerova zákona. Tento problém lze odstranit 

Tabulka IV  
Výsledky spektrofotometrického stanovení obsahu iontů Fe2+ a Fe3+ v minerálních vodách reakcí se směsným činidlem. 
Výsledky byly vypočteny s pou�itím ANN (101:5:2, 380�580 nm, program Trajan� � lineární funkce) 

c(Fe2+) [mg.l�1]  Rel. chyba [%] c(Fe3+) [mg.l�1]  Rel. chyba [%] 
hodnoty teoretické hodnoty vypočtené  hodnoty teoretické hodnoty vypočtené  

Korunnía  
23,5 23,6 0,28 10,0 10,2 1,54 
28,5 28,6 0,21 6,0 6,1 1,64 

6,0 6,0 0,61 29,0 29,3 1,04 
6,0 5,9 �1,43 6,0 6,0 0,42 

Rudolfův pramenb  
23,5 23,4 �0,55 10,0 9,9 �1,33 
28,5 28,6 0,23 6,0 6,0 0,22 

6,0 6,0 0,70 29,0 29,3 0,89 
6,0 6,1 1,48 6,0 6,1 1,48 

Vincentkac  
23,5 23,6 0,42 10,0 10,2 1,53 
28,5 28,2 �1,06 6,0 6,1 1,15 

6,0 5,9 �1,15 29,0 29,1 0,32 
6,0 6,1 1,32 6,0 6,0 0,45 

Poděbradkad  
23,5 23,6 0,38 10,0 10,1 0,51 
28,5 28,6 0,19 6,0 6,0 0,06 

6,0 5,9 �1,69 29,0 28,7 �1,05 
6,0 6,0 0,50 6,0 6,0 0,20 

23,5 23,2 �1,29 10,0 9,9 �1,46 
28,5 28,8 1,04 6,0 6,0 0,58 

6,0 6,0 0,17 29,0 29,1 0,32 
6,0 6,0 0,66 6,0 6,0 0,10 

Ondrá�ovkae  

Slo�ení minerálních vod (v mg.l�1):  
a Na+ 97,56; K+ 24,30; Mg2+ 29,72; Ca2+ 78,55; Mn2+ 0,61; Fe2+ 0,02; F� 0,87; Cl� 14,05; SO4

2� 66,54; HCO3
� 583,4; 

H2SiO3 55,60 
b  Na+ 84,17; K+ 11,13; Mg2+ 136,2; Ca2+ 276,7; Sr2+ 0,497; Fe2+ 12,32; Mn2+ 0,548; F� 0,103; Cl� 45,32;I� 0,006; SO4

2� 
122,7; HCO3

� 1581; H2SiO3 117,8 (celková mineralizace 2392) 
c  Li+ 9,81; Na+ 2440,00; K+ 133,50; Mg2+ 15,28; Ca2+ 239,20; Sr2+ 4,23; Ba2+ 8,68; Rb+ 0,59; Cs+ 0,16;Fe2+ 3,81; Mn2+ 

0,55; NH4
+ 10,57; F� 2,54; Cl� 1617,00; Br� 7,03; I� 6,77; SO4

2� 8,43; HCO3
� 4825,00; HBO2 318,50; H2SiO3 15,56; 

volný CO2 3030,00 (celková mineralizace 963,4) 
d   Na+ 483,9; K+ 61,6; Mg2+ 69,6; Ca2+ 167,9; F� 1,5; Cl� 439,6; I� 0,08; SO4

2� 82,4; HCO3
� 1431,0 (celková mineralizace 

2741) 
e  Na+ 29,60; K+ 1,582; Mg2+ 19,56; Ca2+ 184,0; F� 1,17; Cl� 5,46;  SO4

2� 15,38; HCO3
� 706,2; NO3

� 0,41; volný CO2 
3973 (celková mineralizace 963,4) 
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pou�itím metody ANN.  
Spektrofotometrická data naměřená podle experimen-

tálního plánu (tabulka I) byla pou�ita k optimalizaci archi-
tektury ANN (obr. 1). Optimalizovaná natrénovaná ANN 
pak byla pou�ita pro předpověď výsledků simultánního 
stanovení koncentrace obou forem �eleza. Výsledky jsou 
uvedeny v tabulce III. Relativní chyba stanovení je ve 
v�ech případech men�í ne� 0,70 %. 

Dále bylo testováno, zda přítomnost ostatních iontů 
přechodných kovů (Co2+, Ni2+, Mn2+, Cu2+, Zn2+) 
v přebytku ru�í stanovení Fe2+ a Fe3+ navr�eným postu-
pem. Optimalizací architektury ANN (101:6:2) a násled-
nou předpovědí koncentrací iontů Fe2+ a Fe3+ ve vzorcích 
bylo zji�těno, �e koncentrace 100 mg.ml�1 (Co2+ a Ni2+), 
70 mg.ml�1 (Zn2+), 20 mg.ml�1 (Mn2+) a 60 mg.ml�1 (Cu2+) 

stanovení neru�í a tyto hodnoty koncentrací iontů dopro-
vodných prvků lze pova�ovat za limitní pro stanovení 
obou chemických species �eleza v roztoku. Relativní chy-
ba stanovení Fe2+ a Fe3+ v přítomnosti vý�e uvedených 
iontů přechodných kovů vzrostla, ale nepřesáhla 2 %, co� 
je přijatelné pro vět�inu bě�ných analytických postupů. To 
je zlep�ení vzhledem k původní práci19, kde bylo konstato-
váno, �e ionty Co2+ a V4+ ru�í stanovení v přítomnosti 
1,10-fenanthrolinu pravděpodobně v důsledku vzájemných 
redoxních reakcí.  

Dále bylo zkou�eno, zda je navr�ená metoda vhodná 
pro stanovení forem �eleza v minerálních vodách5. Jako 
vzorky bylo vybráno 5 druhů minerálních vod li�ících se 
výrazně svým chemickým slo�ením (tabulka IV), které 
byly obohaceny známým přídavkem Fe2+ a Fe3+. Ačkoliv 
je z minerálních vod před stáčením odstraněno �elezo, 
výsledky jejich chemických analýz deklarují přítomnost 
iontů Fe2+ (např. Rudolfův pramen 12,32 mg.l�1, Vincentka  
3,81 mg.l�1). Výsledky stanovení i s obsahem ostatních 
interferujících iontů jsou uvedeny v tab. IV. Stanovení 
byla provedena opakovaně (4×) a relativní směrodatná 
odchylka stanovení nepřekročila 4 % pro oba ionty. Byly 
provedeny testy na systematickou chybu (Grubsův test, 
Studentův t-test) a testování hypotéz potvrdilo, �e navr�e-
ná analytická metoda není zatí�ena systematickou chybou. 
Stanovení není mo�né provést pouze v minerálních vodách 
s extrémně vysokým obsahem hořečnatých iontů (�aratica 
2943,8 mg.l�1, Zaječická hořká 5105,1 mg.l�1), kdy se po 
přídavku činidla tvoří sra�eniny.  

 
 

Závěr 
 
V předlo�ené práci byly navr�eny dvě spektrofotome-

trické metody pro simultánní stanovení iontů Fe2+ a Fe3+ 
s následným vyhodnocením experimentálních dat 
s pou�itím ANN. Metody jsou vhodné pro stanovení che-
mických species �eleza v různých vzorcích (slitiny, pod-
zemní vody a jiné vzorky �ivotního prostředí) 
v přítomnosti iontů jiných přechodných kovů (Co2+, Ni2+, 
Mn2+, Zn2+, Cu2+). Rychlé a jednoduché spektrofotometric-
ké stanovení poskytuje přesné výsledky (relativní směro-

datná odchylka do 4 %), které nejsou zatí�eny systematic-
kou chybou. Metoda mů�e být pou�ita např. pro terénní 
stanovení obou forem �eleza ve vzorcích vod. 

 
Tato práce byla podporována granty GA ČR (grant 

203/02/1103) a FRV� 522/2003/F6a. 
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M. Holbová and P. Lubal (Department of Analytical 
Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Brno): 
Simultaneous Spectrophotometric Analysis of  Fe2+ and 
Fe3+ Ions  

 
Two new procedures for simultaneous spectropho-

tometric analysis of ferrous and ferric ions utilizing 
their different reactivities to a selective reagent (gallic 
acid) and/or reagent mixture (5-sulfo-salicylic acid and 
1,10-phenanthroline) were developed. The measured ex-

perimental data  are treated by Artificial Neural Network. 
The concentration ranges used were 0.5�4.0 mg.l�1 (Fe2+) 
and 1.0�4.0 mg.l�1 (Fe3+) for the determination with gallic 
acid and 5.0�30.0 mg.l�1 (both ions) for the determination 
with the reagent mixture. It was demonstrated for the latter 
method  that  transition metal cations (Co2+, Ni2+, Mn2+, 
Cu2+, Zn2+) do not interfere and the method can be used for 
iron speciation analysis of Czech mineral waters. The pro-
posed methods give precise (RSD < 4 %) and accurate 
results.   

ZPRÁVY 

Soutě� o cenu firmy Merck 2005 

Ve dnech 14. a 15. února 2005 proběhl na katedře 
analytické chemie Přírodovědecké fakulty Masarykovy 
Univerzity v Brně ji� 8. ročník soutě�e o nejlep�í student-
skou vědeckou práci v oboru analytické chemie o cenu 
firmy Merck organizované ve spolupráci s odbornou sku-
pinou analytické chemie České společnosti chemické. 
Rekordní počet účastníků (19 studentů z pěti vysokých 
�kol: Přírodovědecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze, 
Přírodovědecké fakulty Masarykovy Univerzity v Brně, 
Fakulty chemicko-technologické Univerzity Pardubice, 
Vysoké �koly chemicko-technologické v Praze a Přírodo-
vědecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci) svědčí 
o rostoucím zájmu o tuto soutě�. Odborná porota měla 
nelehký úkol vybrat z těchto velmi kvalitních prací ty nej-
lep�í. První místo získala Markéta Ryvolová z katedry 
analytické chemie Přírodovědecké fakulty Masarykovy 
Univerzity v Brně  za práci  �Derivatizace peptidů a pro-
teinů fluorescenčními barvivy�. Druhé místo obsadila Pet-
ra Vyskočilová z katedry analytické chemie Přírodovědec-
ké fakulty Univerzity Palackého za práci �Studium buněč-
ných modelů pomocí analytických metod a diagnostika 
metabolických defektů� a na třetím místě se umístil Vác-
lav Ranc, rovně� z katedry analytické chemie Přírodově-
decké fakulty Univerzity Palackého, s prací �Analýza chi-
rálních látek metodou FIA-EIS-MS/MS�. Vzhledem 
k vysoké úrovni soutě�ních prací se porota rozhodla udělit 
zvlá�tních cenu poroty Michaele Galiové, Veronice Mo�né 
a Alici Staňkové z katedry analytické chemie Přírodově-
decké fakulty Masarykovy Univerzity v Brně  za soubor 
prací z oblasti spektroskopie s laserem indukovaným mik-
roplasmatem. 

Soutě�ící na prvním a� třetím místě získali rovně� 
celoroční předplatné časopisu Chemické listy a v�em 
účastníkům soutě�e bylo díky vysoké kvalitě jejich prací 
nabídnuto jejich publikování v tomto časopise. Prezento-

vané příspěvky, výsledky a fotodokumentace ze soutě�e 
jsou umístěny na adrese http://www.chemi.muni.cz/
~analytika/cm0.htm. Za dokonalou organizaci soutě�e 
i vytvoření příjemné atmosféry si zaslou�í poděkováni celý 
tým organizátorů v čele s prof.. RNDr. Viktorem Kanic-
kým, CSc. 

V roce 2006 se bude v pořadí ji� devátá soutě� o cenu 
firmy Merck konat na Přírodovědecké fakultě Univerzity 
Palackého v Olomouci. Uzávěrka přihlá�ek do soutě�e 
bude 30.11.2005, abstrakta prací bude třeba zaslat elektro-
nickou po�tou organizátorům soutě�e do 20. prosince 
2005. Dal�í informace lze získat na adrese Ba-
rek@natur.cuni.cz. 

 
Jiří Barek 

zleva: Markéta Ryvolová,  Mgr. Zdeněk Haváč � zástupce 
fy Merck, spol. s r.o., Petra Vyskočilová a Václav Ranc 
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57. sjezd 
chemických společností 

 
4. − 8. září 2005 

 
Vysoké Tatry 

Dovolujeme si Vás pozvat, jménem organizačního vý-
boru, Asociace českých chemických společností, Asoci-
acie slovenských 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. Tatranské Matliare mají výhodnou výchozí po-
lohu pro výlety do v�ech hlavních tatranských lokalit.  
Předpokládané vlo�né na konferenci je 

175 Euro, 
zahrnuje konferenční poplatek, sborník, ubytování, pl-
nou penzi, občerstvení během sekcí, společenské večery 
a mo�nost vyu�ití sportovního vybavení hotelu 
(plavecký bazén, bowling). Hotelový komplex 
s mo�ností centrálního ubytování a stravování v�ech 
účastníků zajistí lep�í podmínky pro odbornou i spole-
čenskou komunikaci účastníků sjezdu. Odborná úroveň 
bude podpořena přítomností řady pozvaných předná�e-
jících, zahajovací předná�ku přislíbil prof. Zewail 
(Kalifornský technologický institut, nositel Nobelovy 
ceny za chemii pro rok 1999).  
 
Předbě�né přihlá�ky zasílejte na adresu Slovenské che-
mické spoľočnosti písemně nebo E-mailem co nejdříve. 
Dal�í nformace najdete na webových stránkách sjezdu: 
http://schs.chtf.stuba.sk . Stránka je dostupná i z do-
movské stránky ČSCH (www.csch.cz). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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