
Chemie a ûivotnÌ prost¯edÌ

ÿÌjnovÈ ËÌslo naöeho Ëasopisu je jiû tradiËnÏ zamÏ¯eno na
problematiku ûivotnÌho prost¯edÌ a na roli chemick˝ch vÏd
v tÈto oblasti. Smutnou skuteËnostÌ z˘st·v·, ûe chemie je v tÈto
souvislosti spÌöe odsuzov·na a oznaËov·na za faktor poökozu-
jÌcÌ naöe ûivotnÌ prost¯edÌ a pozitivnÌ role chemie a chemickÈho
v˝zkumu v tÈto oblasti nenÌ dostateËnÏ zd˘razÚov·na. I proto
se »esk· spoleËnost chemick· i Asociace Ëesk˝ch chemick˝ch
spoleËnostÌ v tÏsnÈ spolupr·ci s Ministerstvem ûivotnÌho pro-
st¯edÌ »R snaûÌ zd˘razÚovat pozitivnÌ p¯Ìnos chemick˝ch vÏd
v tÈto oblasti. Ten lze spat¯ovat zejmÈna v oblasti objektivnÌho
a detailnÌho studia dopadu nejr˘znÏjöÌch typ˘ chemick˝ch
l·tek na ûivotnÌ prost¯edÌ a na lidskÈ zdravÌ, v oblasti monito-
rov·nÌ v˝skytu ökodliv˝ch l·tek v ûivotnÌm prost¯edÌ a v oblasti
v˝voje a praktickÈ realizace opat¯enÌ sniûujÌcÌch v˝skyt antro-
pogennÌch ökodliv˝ch l·tek v naöem ûivotnÌm prost¯edÌ. Pokrok
ve vöech tÏchto oblastech je neodmyslitelnÏ spojen s pokrokem
v oblasti chemick˝ch  i dalöÌch  p¯ÌrodnÌch vÏd, s ochotou
spoleËnosti investovat do tÈto oblasti pot¯ebnÈ prost¯edky

i s jejich co nejefektivnÏjöÌm vyuûitÌm. V kaûdÈm p¯ÌpadÏ se
jedn· o problematiku, kter· by mÏla st·t ñ a takÈ skuteËnÏ stojÌ
ñ v pop¯edÌ z·jmu chemickÈho v˝zkumu. P¯ev·dÏnÌ poznatk˘
z tÈto oblasti do praxe a jejich konkrÈtnÌ uplatÚov·nÌ p¯i
zlepöov·nÌ nep¯Ìliö utÏöenÈho stavu naöeho ûivotnÌho pro-
st¯edÌ vyûaduje nepochybnÏ kvalitnÌ, jednoznaËnou, ˙Ëinnou
a prakticky uplatÚovatelnou legislativu. To je d˘vod, proË
jsme se po dohodÏ se z·stupci Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ
»R, kterÈmu tÌmto dÏkujeme za jeho ˙Ëinnou materi·lnÌ, or-
ganizaËnÌ i odbornou pomoc a podporu p¯i p¯ÌpravÏ tohoto
ËÌsla, rozhodli za¯adit do letoönÌho ¯ÌjnovÈho ËÌsla ¯adu Ël·n-
k˘ z tÈto oblasti. Problematiku vztahu chemie, chemick˝ch vÏd
a chemickÈho v˝zkumu a ûivotnÌho prost¯edÌ povaûuje redakce
naöeho Ëasopisu za natolik  v˝znamnou, ûe  se jÌ  i nad·le
budeme vÏnovat zcela pravidelnÏ a systematicky nikoliv jenom
v r·mci tohoto zvl·ötnÌho ËÌsla.

Ji¯Ì Barek
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Z·kon Ë. 157/1998 Sb. o chemick˝ch l·tk·ch a chemic-
k˝ch p¯ÌpravcÌch, kter˝ nabyl ˙Ëinnosti 1. ledna 1999, byl
v zemÌch st¯ednÌ a v˝chodnÌ Evropy prvnÌ pr·vnÌ ˙pravou,
kter· pojednala nakl·d·nÌ s chemick˝mi l·tkami a p¯Ìpravky
v celÈ öÌ¯i a kter· ve znaËnÈm rozsahu transponovala pr·vo
EvropskÈ unie. Po nabytÌ ˙Ëinnosti z·kona se ozvaly kritickÈ
hlasy, kterÈ slovy klasika vyjad¯ovaly n·zor ÑÖ o tak uchv·-
tanÈ prvenstvÌ nenÌ co st·tì. ObjektivnÏ ¯eËeno, z·kon vykazo-
val ¯adu nedostatk˘, kterÈ bylo nutno co nejrychleji odstranit.
Stalo se tak z·konem Ë. 352/1999 Sb., kter˝ vstoupil v platnost
1. ledna letoönÌho roku. P¯esto nelze ¯Ìci, ûe tÌm je problÈm
chemickÈho z·kona definitivnÏ vy¯eöen. V legislativnÌm pl·nu
pr·ce vl·dy je jiû za¯azen termÌn pro p¯Ìpravu ÑnovÈhoì che-
mickÈho z·kona, kter˝ by mÏl nab˝t ˙Ëinnosti 1. ledna 2003
a jehoû p¯Ìprava je zakotvena i v implementaËnÌm pl·nu pro
oblast G ñ stÏûejnÌm dokumentu pro vstup »R do EvropskÈ
unie.

Slovo ÑnovÈhoì je v uvozovk·ch z·mÏrnÏ. PevnÏ douf·m,
ûe rozpt˝lÌ hr˘zu u tÏch, kte¯Ì se s povinnostmi uloûen˝mi
z·konem musÌ tÈmÏ¯ dva roky vyrovn·vat. V û·dnÈm p¯ÌpadÏ
se nebude jednat o zmÏny z·sadnÌho charakteru, nebudeme
vedeni snahou mÏnit z·kladnÌ filozofii z·kona sotva se poda-
¯ilo ÑzaûÌtì ten souËasn˝. PrvnÌm d˘vodem k p¯ÌpravÏ novely
je fakt, ûe pouze praktickÈ zkuöenosti s naplÚov·nÌm z·kona
mohou odhalit nedostatky a nep¯esnosti jeho mechanism˘.
Druh˝m d˘vodem je pak skuteËnost, ûe legislativa v oblasti
chemick˝ch l·tek je dynamick˝m procesem, kter˝ p¯in·öÌ
neust·lÈ zmÏny. Jakkoliv existence 13 prov·dÏcÌch p¯edpis˘
d·v· pomÏrnÏ znaËnou flexibilitu a moûnost pruûnÏ reagovat,
dosavadnÌ praxe ukazuje, ûe se Ëasto jedn· spÌöe o p¯·nÌ.

V letoönÌm roce jsme se zamÏ¯ili na novelizaci zejmÈna
tÏch prov·dÏcÌch p¯edpis˘, kterÈ doznaly na mezin·rodnÌ scÈ-
nÏ podstatn˝ch zmÏn a kterÈ musely b˝t prakticky okamûitÏ
realizov·ny, aby »R dost·la mezin·rodnÌm z·vazk˘m. Jedn·
se konkrÈtnÏ o novely vyhl·öek MéP Ë. 301/1998 Sb. a 302/
1998 Sb, jejichû n·vrhy jsou v dobÏ p¯Ìpravy tohoto textu
p¯edmÏtem meziresortnÌho p¯ipomÌnkovÈho ¯ÌzenÌ. ⁄pravy
tÏchto p¯edpis˘ byly nezbytnÈ jednak z  pohledu ⁄mluvy
o uplatÚov·nÌ postupu p¯edbÏûnÈho souhlasu (PIC Conventi-
on), kter· byla ratifikov·na koncem kvÏtna tohoto roku, jed-
nak s ohledem na p¯ipravovanou glob·lnÌ ˙mluvu o persis-
tentnÌch organick˝ch polutantech (POPs Convention). Nelze
¯Ìci, ûe novely ostatnÌch vyhl·öek a zejmÈna na¯ÌzenÌ vl·dy

Ë. 25/1999 Sb, upravujÌcÌ klasifikaci chemick˝ch l·tek a p¯Ì-
pravk˘, nejsou urgentnÌ. Je tomu pr·vÏ naopak a lze ¯Ìci, ûe
pr·vÏ klasifikace je p¯edmÏtem nejintenzivnÏjöÌch mezin·rod-
nÌch aktivit. PodrobnÏjöÌ pohled na problÈmy souvisejÌcÌ s kla-
sifikacÌ poskytne jeden z dalöÌch p¯ÌspÏvk˘. PodÌvejme se nynÌ
struËnÏ na nejd˘leûitÏjöÌ prvky mezin·rodnÌ spolupr·ce, kte-
r˝mi je oblast chemickÈ legislativy ovlivÚov·na. V z·jmu
˙nosnÈ dÈlky p¯ÌspÏvku zde samoz¯ejmÏ nebudou zmÌnÏny
vöechny. Po¯adÌ, v jakÈm budou uvedeny, nenÌ vedeno snahou
o zd˘raznÏnÌ jejich v˝znamu.

Zd· se vöak nezbytnÈ uvÈst na prvnÌm mÌstÏ aproximaci
pr·va EU ñ z·kladnÌ p¯edpoklad pro vstup. Tento proces byl
zah·jen na zaË·tku roku 1999 prvnÌm kolem tzv. screeningu
ñ zjiötÏnÌ stavu  legislativy v danÈ oblasti ñ a pokraËoval
formulacÌ aproximaËnÌ strategie ñ ËasovÈho harmonogramu
transpozice pr·va EU. ZaË·tkem letoönÌho roku byla zah·jena
p¯Ìprava implementaËnÌho pl·nu, tj. naplÚov·nÌ povinnostÌ
ukl·dan˝ch z·konem. Tento pl·n byl p¯edloûen EvropskÈ
komisi koncem prvnÌho pololetÌ a stav jeho realizace bude
jeötÏ v letoönÌm roce provÏ¯en druh˝m kolem screeningu. Pro
oblast G (chemickÈ l·tky) nejsou vyjedn·v·na û·dn· p¯e-
chodn· obdobÌ. Zd·lo by se, ûe chemick· legislativa nep¯ed-
stavuje p¯i p¯ÌpravÏ vstupu û·dn˝ problÈm. Toto konstatov·nÌ
by bylo hrub˝m zjednoduöenÌm. Bez ohledu na skuteËnost, ûe
Evropsk· komise nevyûaduje okamûitou transpozici vöech
zmÏn p¯ijat˝ch k jednotliv˝m smÏrnicÌm, bude v naöem z·jmu
tento proces maxim·lnÏ zrychlit a zkvalitnit.

DalöÌ v˝znamnou oblastÌ spolupr·ce na poli chemickÈ
legislativy je OECD. »R, kter· je Ëlenem tÈto mezin·rodnÌ
organizace od r. 1995, je povinna implementovat rozhod-
nutÌ Rady (Council Acts) a stav implementace pravidelnÏ
dokl·dat na spoleËn˝ch zased·nÌch ChemickÈho programu.
Na 30. spoleËnÈm zased·nÌ ChemickÈho programu OECD,
konanÈm letos v ˙noru v Pa¯Ìûi, bylo konstatov·no, ûe ˙roveÚ
implementace rozhodnutÌ Rady je vysok·. P¯edsednictvo ne-
povaûuje za nezbytnÈ, aby »R nad·le spoleËnÈmu zased·-
nÌ p¯edkl·dala zpr·vu povinnÏ, n˝brû pouze pokud to uzn·
za vhodnÈ. OcenÏnÌ zajistÈ lichotivÈ, nicmÈnÏ i v implemen-
taci v˝öe zmÌnÏn˝ch rozhodnutÌ jsou rezervy. ZmiÚme ze-
jmÈna ot·zku zavedenÌ Registru v˝stup˘ a p¯enos˘ zneËiöùu-
jÌcÌch l·tek (PRTR). TÈto problematice bylo sice vÏnov·no
mnoho ˙silÌ, ale û·doucÌ v˝sledek zatÌm dosaûen nebyl. Lze
vöak bez nads·zky konstatovat, ûe aktivnÌ ˙Ëast deleg·t˘ »R
v jednotliv˝ch odborn˝ch skupin·ch ChemickÈho programu
je jednoznaËn˝m p¯Ìnosem k dalöÌ pr·ci na chemickÈ legisla-
tivÏ.

Mezivl·dnÌ fÛrum chemickÈ bezpeËnosti (Intergovern-
mental Forum on Chemical Safety ñ IFCS) je v souËasnÈ dobÏ
nejöiröÌ platformou pro oblast nakl·d·nÌ s chemick˝mi l·tkami
a p¯Ìpravky. KromÏ vl·dnÌch delegacÌ se Ëinnosti IFCS ˙ËastnÌ
¯ada mezivl·dnÌch organizacÌ (OECD, UNEP, WHO, FAO,
ILO), mezin·rodnÌch nevl·dnÌch organizacÌ (WWF, Green-
peace) a nejr˘znÏjöÌch profesnÌch svaz˘ soukromÈho sektoru
(CEFIC, BIAC). »R zde hraje od prvnÌho plen·rnÌho zased·nÌ
(Stockholm, duben 1994) aktivnÌ ˙lohu. Na druhÈm zased·nÌ
v r. 1997 byl z·stupce »R zvolen Ëlenem ÿÌdÌcÌho v˝boru
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(Forum Standing Committee) a ve spolupr·ci s vicepreziden-
tem pro st¯ednÌ a v˝chodnÌ Evropu p¯ispÏl k uspo¯·d·nÌ dvou
region·lnÌch zased·nÌ FÛra v z·¯Ì 1998 a v kvÏtnu 2000. Pr·vÏ
na druhÈm zased·nÌ byl bilancov·n souËasn˝ stav chemickÈ
legislativy v regionu a p¯ÌtomnÈ delegace jednoznaËnÏ ocenily
moûnost vyuûitÌ zkuöenostÌ »R p¯i p¯ÌpravÏ vlastnÌch pr·vnÌch
˙prav. V ¯Ìjnu 2000 probÏhne t¯etÌ plen·rnÌ zased·nÌ IFCS, na
kterÈm bude delegace »R prosazovat n·vrhy na zv˝öenÌ efek-
tivity spolupr·ce v jednotliv˝ch programov˝ch oblastech tÈto
platformy. Podrobnou zpr·vu o pr˘bÏhu zased·nÌ pod·me
v jednom z p¯ÌötÌch ËÌsel Chemick˝ch list˘.

»R aktivnÏ participuje v ¯adÏ dalöÌch mezin·rodnÌch akti-
vit. ZmiÚme spolupr·ci s UNEP Chemicals ñ dlohouletÈ za-
pojenÌ v Mezin·rodnÌm programu chemickÈ bezpeËnosti, p¯Ì-
prava glob·lnÌho pr·vnÏ z·vaznÈho dokumentu o eliminaci
persistentnÌch organick˝ch polutant˘ ñ a ËlenstvÌ v EvropskÈ
hospod·¯skÈ komisi OSN. Podrobnosti o tÏchto programech
by p¯es·hly r·mec tohoto p¯ÌspÏvku a ˙ËelnÏjöÌ bude, kdyû
o nich budou informovat samostatnÈ Ël·nky.

Je t¯eba si uvÏdomit, ûe z·kon Ë. 352/1999 Sb. o che-
mick˝ch l·tk·ch a chemick˝ch p¯ÌpravcÌch nenÌ jedinou pr·v-
nÌ ˙pravou v oblasti chemickÈ legislativy. 29. ledna 2000
nabyl ˙Ëinnosti z·kon Ë. 353/1999 Sb. o prevenci z·vaûn˝ch
pr˘myslov˝ch hav·riÌ. Tento z·kon je d˘slednou transpozicÌ
smÏrnice 96/82/EC zn·mÈ pod n·zvem Seveso II a hraje

v mezin·rodnÌm kontextu velmi v˝znamnou roli. NabytÌ ˙Ëin-
nosti z·kona vytvo¯ilo podmÌnky pro ratifikaci ˙mluvy o ˙Ëin-
cÌch pr˘myslov˝ch hav·riÌ p¯esahujÌcÌch hranice st·t˘ v kvÏt-
nu letoönÌho roku. Na 3. zased·nÌ V˝boru org·n˘ zodpovÏd-
n˝ch za implementaci smÏrnice 96/82/EC v Lisabonu letos
v kvÏtnu bylo konstatov·no, ûe v öesti Ëlensk˝ch zemÌch smÏr-
nice dosud nebyla transponov·na. DosaûenÌ transpozice v »R
nenÌ zanedbateln˝m ˙spÏchem, coû p¯ÌtomnÌ z·stupci Direkto-
r·tu EvropskÈ komise pro ûivotnÌ prost¯edÌ pat¯iËnÏ ocenili.
Za zmÌnku takÈ stojÌ skuteËnost, ûe ostatnÌ zemÏ vyjedn·vajÌcÌ
vstup do EU tuto pr·vnÌ ˙pravu teprve p¯ipravujÌ a o zkuöe-
nosti z »R je velk˝ z·jem. Existence z·kona pochopitelnÏ
negarantuje kvalitnÌ implementaci, budeme proto vyuûÌvat
kaûdÈ moûnosti k v˝mÏnÏ zkuöenostÌ s aplikacÌ z·kona, p¯e-
devöÌm z pr˘myslovÈho sektoru.

Z·kon o podmÌnk·ch uv·dÏnÌ biocidnÌch p¯Ìpravk˘ na trh,
transponujÌcÌ smÏrnici 98/8/ES bude dalöÌm prvkem chemickÈ
legislativy. VÏcn˝ z·mÏr z·kona je v dobÏ p¯Ìpravy tohoto
Ël·nku p¯edkl·d·n vl·dÏ a podle legislativnÌho pl·nu pr·ce
vl·dy by z·kon mÏl nab˝t ˙Ëinnosti 1. ledna 2002.

Z·vÏrem je t¯eba znovu zd˘raznit, ûe tvorba a aktualizace
pr·vnÌch ˙prav v oblasti chemick˝ch l·tek je velmi dynamick˝
proces, kter˝ nenÌ mysliteln˝ bez öirokÈ mezin·rodnÌ spolu-
pr·ce. »R tuto cestu nastoupila a hodl· v nÌ d˘slednÏ pokra-
Ëovat.
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Historie

Na z·kladÏ rozhodnutÌ Rady OECD z r. 1990 bylo zah·-
jeno hodnocenÌ nebezpeËnosti chemick˝ch l·tek vyr·bÏn˝ch
ve velk˝ch objemech (HPV Chemicals). Za takovÈ chemickÈ
l·tky se povaûujÌ l·tky vyr·bÏnÈ v mnoûstvÌ vyööÌm neû 1000
t/rok v jednÈ ËlenskÈ zemi nebo v r·mci EvropskÈ unie. Podle
tohoto rozhodnutÌ majÌ ËlenskÈ zemÏ spolupracovat:
ñ p¯i v˝bÏru chemick˝ch l·tek pro hodnocenÌ nebezpeË-

nosti,
ñ p¯i shromaûÔov·nÌ charakteristik a informacÌ o ˙ËincÌch

vybran˝ch chemick˝ch l·tek a ˙daj˘ o jejich expozici,
ñ p¯i zkouöenÌ chemick˝ch l·tek prov·dÏnÈm za ˙Ëelem

doplnÏnÌ chybÏjÌcÌch ˙daj˘,
ñ p¯i zpracov·nÌ v˝chozÌho hodnocenÌ potenci·lnÌ nebez-

peËnosti vybran˝ch chemick˝ch l·tek.
V˝sledkem hodnocenÌ je zpr·va, kter· uv·dÌ potenci·lnÌ

nebezpeËnost chemickÈ l·tky pro lidskÈ zdravÌ a ûivotnÌ pro-
st¯edÌ dostateËnÏ podrobnÏ, aby bylo moûno na jejÌm z·kladÏ
p¯ijÌmat z·kladnÌ rozhodnutÌ o nakl·d·nÌ s danou l·tkou. Sou-
Ë·stÌ hodnocenÌ je rovnÏû doporuËenÌ, zda l·tka vyûaduje
zv˝öenou  pozornost v budoucnosti, to  znamen·, zda jsou
pot¯ebnÈ dalöÌ ˙daje o expozici danÈ l·tce, zda jsou nutnÈ jejÌ
dalöÌ zkouöky, apod. I v tÏchto n·sledn˝ch Ëinnostech ËlenskÈ
st·ty navz·jem spolupracujÌ.

SouËasn˝ stav

Na z·kladÏ zkuöenostÌ zÌskan˝ch v pr˘bÏhu prvnÌch let
spolupr·ce se ned·vno p¯istoupilo k p¯ehodnocenÌ zamÏ¯enÌ
tohoto programu, p¯edevöÌm z d˘vodu zv˝öenÌ jeho efektivity.
D˘leûitou ˙lohu v tomto p¯ehodnocenÌ hraje spolupr·ce s pr˘-
myslem.

NovÏ formulovan˝ program se skl·d· ze öesti segment˘:
ñ doplÚov·nÌ seznamu OECD chemick˝ch l·tek vyr·bÏn˝ch

ve velk˝ch objemech (OECD HPV List),
ñ zdokonalenÌ n·stroj˘ pro v˝bÏr chemick˝ch l·tek z tohoto

seznamu pro hodnocenÌ nebezpeËnosti,
ñ zkouöenÌ chemick˝ch l·tek pro doplnÏnÌ souboru ˙daj˘

pot¯ebn˝ch pro hodnocenÌ,
ñ zamÏ¯enÌ v˝chozÌho hodnocenÌ na nebezpeËnost chemic-

k˝ch l·tek,
ñ koordinace Ëinnosti n·sledujÌcÌ po zpracov·nÌ hodnocenÌ,

ñ pilotnÌ projekty Mezin·rodnÌho programu chemickÈ bez-
peËnosti (International Programme on Chemical Safety ñ
IPCS) ve spolupr·ci s OECD zamÏ¯enÈ na hodnocenÌ
rizika.
»innost OECD se od r. 1999 soust¯eÔuje na prvÈ Ëty¯i

segmenty programu, tj. na v˝bÏr chemick˝ch l·tek, shromaû-
Ôov·nÌ ˙daj˘ o nich, jejich zkouöenÌ a hodnocenÌ jejich nebez-
peËnosti. PodrobnÈ hodnocenÌ expozice, kterÈ bylo souË·stÌ
p˘vodnÌho programu, se nynÌ realizuje pouze u tÏch chemic-
k˝ch l·tek, pro kterÈ to vyplynulo z v˝chozÌho hodnocenÌ.
RovnÏû hodnocenÌ rizika, kterÈ bylo souË·stÌ p˘vodnÌho pro-
gramu, se nynÌ uskuteËÚuje pouze u tÏch chemick˝ch l·tek,
pro kterÈ bylo  doporuËeno v r·mci v˝chozÌho hodnocenÌ
nebezpeËnosti.

JednÌm ze z·kladnÌch rys˘ programu spolupr·ce je sdÌlenÌ
n·klad˘ na hodnocenÌ chemick˝ch l·tek. Kaûd· Ëlensk· zemÏ
se podÌlÌ na hodnocenÌ urËitÈ Ë·sti chemick˝ch l·tek a zÌsk·v·
v˝sledky hodnocenÌ ostatnÌch zemÌ. TÌm se zabraÚuje dupli-
cit·m p¯i hodnocenÌ nebezpeËnosti a zvl·ötÏ p¯i zkouöenÌ
chemick˝ch l·tek. Kaûd· Ëlensk· zemÏ si vybÌr· chemik·lie
pro hodnocenÌ podle sv˝ch priorit a zhruba v pomÏru mnoûstvÌ
chemick˝ch l·tek, kterÈ vyr·bÌ. Dosud bylo zah·jeno hodno-
cenÌ asi 400 chemick˝ch l·tek, z nichû je dokonËena p¯ibliûnÏ
polovina.

Seznam l·tek OECD vyr·bÏn˝ch ve velk˝ch
objemech (Seznam)

Seznam  je  vytv·¯en sekretari·tem OECD podle ˙daj˘
poskytovan˝ch Ëlensk˝mi st·ty OECD na z·kladÏ n·rodnÌch
seznam˘ nebezpeËn˝ch l·tek. PoslednÌ verze Seznamu je z r.
1997 a obsahuje 4 103 chemick˝ch l·tek. DalöÌ verze Seznamu
bude vytvo¯ena v tomto roce. Seznam je moûno najÌt na
internetovÈ adrese http://www.oecd.org/ehs/hpv.htm.

ShromaûÔov·nÌ ˙daj˘ o chemick˝ch l·tk·ch

V˝chodiskem pro hodnocenÌ nebezpeËnosti chemick˝ch
l·tek je stanovenÌ souboru ˙daj˘, na nichû bude toto hodnocenÌ
zaloûeno. Tento z·kladnÌ soubor informacÌ byl schv·len OECD
jako soubor ˙daj˘ pro hodnocenÌ (Screening Information Data
Set ñ SIDS). Tento soubor obsahuje charakteristiky a ˙daje
podobnÈ tÏm, kterÈ jsou poskytovanÈ p¯i notifikaci nov˝ch
chemick˝ch l·tek a d·le z·kladnÌ ˙daje o expozici danÈ l·tce
vych·zejÌcÌ p¯edevöÌm z rozsahu a zp˘sobu jejÌho pouûitÌ.
Tento soubor se povaûuje za minim·lnÌ soubor ˙daj˘ pot¯eb-
n˝ch pro hodnocenÌ nebezpeËnosti.

PoË·teËnÌ ËinnostÌ p¯i prov·dÏnÌ hodnocenÌ je shrom·û-
dÏnÌ ˙daj˘ zahrnut˝ch do SIDS. K tomu ˙Ëelu se pouûÌvajÌ
publikovanÈ ˙daje, jakoû i dosud nepublikovanÈ ˙daje, kterÈ
jsou ve vlastnictvÌ pr˘myslov˝ch organizacÌ. Ke shromaûÔo-
v·nÌ ˙daj˘ standardnÌm zp˘sobem byl Evropskou komisÌ vy-
vinut poËÌtaËov˝ form·t HEDSET. Pokud pro urËit˝ prvek
SIDS nejsou k dispozici û·dnÈ ˙daje, pouûÌvajÌ se ˙daje zÌ-
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skanÈ na z·kladÏ model˘, nap¯. na z·kladÏ kvantitativnÌho
vztahu struktury a aktivity (Quantitative Structure Activity
Relationship ñ QSAR). V tomto p¯ÌpadÏ je vöak t¯eba poskyt-
nout informace o pouûitÈ metodÏ. Kvalita ˙daj˘ je velmi
d˘leûit˝m faktorem hodnocenÌ, a proto tÈto ot·zce vÏnuje
OECD velkou pozornost. Jsou vypracov·ny speci·lnÌ pokyny
pro hodnocenÌ kvality ˙daj˘ a jejich adekv·tnosti. V r·mci
obnovenÈho programu hodnocenÌ bylo rozhodnuto za¯adit do
SIDS rovnÏû souhrny klÌËov˝ch studiÌ o vlastnostech danÈ
l·tky, kterÈ poskytujÌ podrobnÈ informace o vlastnostech l·t-
ky. MetodickÈ materi·ly pro naplnÏnÌ SIDS jsou k dispozici
na internetovÈ adrese: http://www.oecd.org/ehs/hpv.htm.

Pokud nejsou pro urËit˝ prvek SIDS k dispozici û·dnÈ
˙daje nebo pokud jsou takovÈ ˙daje nespolehlivÈ nebo neade-
kv·tnÌ, je nutno provÈst p¯ÌsluönÈ zkouöky danÈ chemickÈ
l·tky. VeökerÈ zkouöky se majÌ prov·dÏt metodami uveden˝-
mi ve SmÏrnicÌch OECD pro zkouöenÌ p¯i dodrûenÌ z·sad
spr·vnÈ laboratornÌ praxe, aby se zabezpeËilo uzn·nÌ tÏchto
zkouöek jin˝mi Ëlensk˝mi st·ty v souladu s rozhodnutÌm Rady
OECD o vz·jemnÈm uzn·v·nÌ ˙daj˘ z r. 1981. P¯ÌsluönÈ
podkladovÈ materi·ly jsou k dispozici na internetovÈ adrese
uvedenÈ v p¯edchozÌm odstavci.

Soubory ˙daj˘ SIDS a pl·ny zkouöek byly na poË·tku
programu posuzov·ny kontaktnÌmi mÌsty SIDS ustaven˝mi v
Ëlensk˝ch zemÌch, aby se dos·hlo shody p¯i hodnocenÌ jejich
kvality a adekv·tnosti zkouöek. Na z·kladÏ zÌskan˝ch zkuöe-
nostÌ bylo od  tohoto postupu  upuötÏno  a odpovÏdnost za
kvalitu ˙daj˘ je plnÏ na p¯ÌsluönÈ ËlenskÈ zemi prov·dÏjÌcÌ
hodnocenÌ (sponzorsk· zemÏ).

V˝chozÌ hodnocenÌ nebezpeËnosti

Jakmile jsou shrom·ûdÏny vöechny ˙daje SIDS, p¯istoupÌ
se ke zpracov·nÌ zpr·vy o v˝chozÌm hodnocenÌ SIDS (SIDS
Initial Assessment Report ñ SIAR). P¯i tom se m˘ûe sponzor-
sk· zemÏ obr·tit na kontaktnÌ mÌsta jin˝ch Ëlensk˝ch zemÌ se
û·dostÌ o p¯ipomÌnky a doporuËenÌ k ˙plnosti SIDS. SIAR
obsahuje podrobnÈ ˙daje o potenci·lnÌ nebezpeËnosti hodno-
cenÈ chemickÈ l·tky a doporuËenÌ pro dalöÌ Ëinnost. Po dokon-
ËenÌ je SIAR rozesl·n jednotliv˝m kontaktnÌm mÌst˘m k p¯i-
pomÌnk·m. Tento proces probÌh· obvykle elektronickou for-
mou prost¯ednictvÌm internetu. Sekretari·t OECD zasÌl· SIAR
rovnÏû k posouzenÌ externÌm konzultant˘m.

SIAR p¯ÌsluönÈ chemickÈ l·tky se projedn·v· na zased·nÌ
pracovnÌ skupiny pro v˝chozÌ hodnocenÌ SIDS (SIDS Initial
Assessment Meeting ñ SIAM) za ˙Ëasti z·stupc˘ sponzorskÈ
zemÏ, z·stupc˘ ostatnÌch Ëlensk˝ch zemÌ a EvropskÈ komise,
expert˘ doporuËen˝ch IPCS a pr˘myslov˝mi svazy, z·stupc˘
spoleËnostÌ vyr·bÏjÌcÌch danou chemickou l·tku a Ëlen˘ sekre-
tari·tu OECD. Na tomto zased·nÌ se diskutuje v˝chozÌ hodno-
cenÌ chemickÈ l·tky vËetnÏ kvality shrom·ûdÏn˝ch ˙daj˘ a po-
suzujÌ se navrhovanÈ z·vÏry a doporuËenÌ. V˝sledkem jedn·nÌ
je konsensu·lnÏ p¯ijatÈ hodnocenÌ nebezpeËnosti l·tky s do-
hodnut˝mi z·vÏry a doporuËenÌmi.

V z·vÏrech se uv·dÌ:
ñ souhrn nebezpeËn˝ch vlastnostÌ chemickÈ l·tky uvede-

n˝ch s dostateËnou podrobnostÌ, aby mohly slouûit jednot-
liv˝m zemÌm k rozhodov·nÌ,

ñ informace o expozici danÈ l·tce uv·dÏnÈ v kontextu s jejÌ
nebezpeËnostÌ.

Na z·kladÏ schv·len˝ch z·vÏr˘ se p¯ijÌm· doporuËenÌ, ve
kterÈm se uv·dÌ jedna z n·sledujÌcÌch moûnostÌ:
ñ l·tka se nepovaûuje za prioritnÌ pro dalöÌ Ëinnost,
ñ l·tka je vzhledem k jejÌm potenci·lnÌm rizik˘m kandi-

d·tem pro dalöÌ Ëinnost.
Po zapracov·nÌ p¯ipomÌnek podan˝ch bÏhem p¯ipomÌn-

kovÈho ¯ÌzenÌ a SIAM, je koneËnÈ znÏnÌ SIAR spolu s pln˝m
znÏnÌm SIDS schv·leno ¯ÌdÌcÌmi org·ny OECD a postoupe-
no p¯ÌsluönÈ instituci Programu OSN pro ûivotnÌ prost¯edÌ
(UNEP Chemicals) ke zve¯ejnÏnÌ. P¯ÌsluönÈ texty jsou rovnÏû
prezentov·ny na adrese: http://irptc.unep.ch/irptc/sids/sidspub.
html.

Aktivity po ukonËenÌ hodnocenÌ

Pokud je v hodnotÌcÌ zpr·vÏ SIAR p¯ijato doporuËenÌ, ûe
dan· l·tka je kandid·tem pro dalöÌ Ëinnost, je navrhovan·
Ëinnost v dalöÌm obdobÌ realizov·na. Typ Ëinnosti z·visÌ na
doporuËenÌ; m˘ûe to b˝t shromaûÔov·nÌ podrobnÏjöÌch infor-
macÌ o expozici danÈ l·tce v region·lnÌm nebo glob·lnÌm
mÏ¯Ìtku, dalöÌ podrobnÏjöÌ zkouöenÌ l·tky nebo realizace opa-
t¯enÌ slouûÌcÌch k omezenÌ potencion·lnÌch negativnÌch ˙Ëin-
k˘  danÈ l·tky. Tyto aktivity koordinuje sponzorsk· zemÏ
a informuje o nich pr˘bÏûnÏ SIAM.

⁄Ëast pr˘myslu na hodnocenÌ

Na v˝bÏru chemick˝ch l·tek pro hodnocenÌ a na zÌsk·v·nÌ
p¯Ìsluön˝ch ˙daj˘ se podÌlel chemick˝ pr˘mysl Ëlensk˝ch
zemÌ uû v minulosti. V r. 1998 se tento podÌl prohloubil na
z·kladÏ iniciativy vyvolanÈ Mezin·rodnÌm v˝borem chemic-
k˝ch svaz˘ (International Council of Chemical Associations
ñ ICCA). Na z·kladÏ tÈto iniciativy bylo rozhodnuto stanovit
seznam 1000 prioritnÌch chemick˝ch l·tek, p¯edevöÌm z hle-
diska jejich rozs·hlÈho pouûÌv·nÌ nebo potenci·lnÏ vysokÈ
expozice ËlovÏka. »lenskÈ organizace ICCA byly vyzv·ny
shrom·ûdit informace a provÈst v˝chozÌ hodnocenÌ tÏchto
l·tek do konce r. 2004. Tato iniciativa p˘vodnÏ vznikla mimo
r·mec programu OECD, avöak postupnÏ doch·zÌ k propojenÌ
obou aktivit. P¯edpokl·d· se, ûe pr˘myslovÈ organizace budou
p¯edkl·dat shrom·ûdÏnÈ inmformace a v˝chozÌ hodnocenÌ
prost¯ednictvÌm Ëlensk˝ch st·t˘, aby se dos·hlo jednotnÈ
˙rovnÏ hodnocenÌ. Podrobnosti o tÈto iniciativÏ jsou uvedeny
na internetovÈ adrese http://www.icca-chem.org/issues.htm.

V minulosti byla za shromaûÔov·nÌ ˙daj˘, kompletaci SIDS
a zpracov·nÌ v˝chozÌho hodnocenÌ zodpovÏdn· sponzorsk·
zemÏ. V r. 1999 bylo rozhodnuto, ûe v p¯ÌpadÏ, kdy SIAR
zpracuje pr˘myslov· organizace (nap¯. v˝robce l·tky), bude
p¯Ìsluön· sponzorsk· zemÏ p˘sobit jako prost¯ednÌk v hodnotÌ-
cÌm procesu mezi touto organizacÌ a OECD. »lenskÈ zemÏ mo-
hou organizovat spolupr·ci s pr˘myslem podle vlastnÌho uv·ûe-
nÌ, avöak tak, aby principy hodnocenÌ poûÌvanÈ v OECD byly
zachov·ny. Podrobn˝ popis tohoto postupu, tj. shromaûÔov·nÌ
˙daj˘, prov·dÏnÌ zkouöek a zpracov·nÌ hodnocenÌ vËetnÏ p¯Ì-
sluön˝chzodpovÏdnostÌ, sestanesouË·stÌp¯ÌsluönÈzpr·vySIAR.

V r. 2000 byl schv·len dvoulet˝ pilotnÌ projekt zamÏ¯en˝
na hodnocenÌ kvality v˝sledk˘ hodnocenÌ prov·dÏn˝ch pr˘-
myslem. Sponzorsk· zemÏ, kter· bude s pr˘myslem spolupra-
covat na hodnocenÌ, m· za ˙kol v danÈm obdobÌ posoudit
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zpr·vu SIAR p¯ipravenou pr˘myslem, vËetnÏ z·vÏr˘ a dopo-
ruËenÌ, a postoupit ji sekretari·tu pro distribuci ostatnÌm kon-
taktnÌm mÌst˘m pro p¯ipomÌnky. Sponzorsk· zemÏ rovnÏû
odpovÌd· za to, ûe budou p¯ipomÌnky uvedenÈ bÏhem p¯ipo-
mÌnkovÈho ¯ÌzenÌ a bÏhem SIAM zohlednÏny p¯i p¯ÌpravÏ
revidovanÈho znÏnÌ zpr·vy SIAR. CÌlem tohoto projektu je
dos·hnout co nejd¯Ìve plnÈ adekv·tnosti hodnocenÌ vypraco-
van˝ch pr˘myslem.

⁄Ëast »eskÈ republiky

V »eskÈ republice dosud neexistuje seznam vyr·bÏn˝ch
nebo dov·ûen˝ch nebezpeËn˝ch chemick˝ch l·tek. V souvis-

losti s p¯ijatou pr·vnÌ ˙pravou (z·kon Ë. 157/1998 Sb. a vy-
hl·öka MéP Ë. 302/1998 Sb.) existuje oznamovacÌ povinnost
v˝robc˘ a dovozc˘ nebezpeËn˝ch chemick˝ch l·tek, na jejÌmû
z·kladÏ bude moûno takov˝ seznam zpracovat. Uveden˝ z·-
kon rovnÏû stanovÌ povinnost zpracovat seznam prioritnÌch
l·tek, kterÈ budou p¯edmÏtem hodnocenÌ.

⁄Ëast »eskÈ republiky v hodnotÌcÌm programu OECD
vypl˝v· z ËlenstvÌ v tÈto organizaci. P¯edpokl·d· se, ûe »R se
zapojÌ do spolupr·ce p¯i hodnocenÌ po stanovenÌ seznamu
prioritnÌch l·tek. Z·stupci »R se ˙ËastnÌ jedn·nÌ p¯Ìsluön˝ch
pracovnÌch skupin pro hodnocenÌ chemick˝ch l·tek a majÌ
k dispozici p¯ÌsluönÈ metodickÈ materi·ly. KontaktnÌm mÌ-
stem pro SIDS je Odbor environment·lnÌch rizik Ministerstva
ûivotnÌho prost¯edÌ (Ing. J. Hasa, CSc.).
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OVÃÿOV¡NÕ  DODRéOV¡NÕ  Z¡SAD  SPR¡VN…  LABORATORNÕ  PRAXE
A  V›HLEDY  DO  BUDOUCNOSTI

PETR FINGERa, IVAN KORUNAa

a KAREL BL¡HAb

aV˝zkumn˝ ˙stav vodohospod·¯sk˝ T. G. Masaryka, N·rodnÌ
inspekËnÌ org·n spr·vnÈ laboratornÌ praxe, Podbabsk· 30,
160 60 Praha 6, bMinisterstvo ûivotnÌho prost¯edÌ »R, Vr-
öovick· 65, 100 10 Praha 10

Doölo dne 1.VII.2000

KlÌËov· slova: spr·vn· laboratornÌ praxe, n·rodnÌ program

⁄vod

Spr·vn· laboratornÌ praxe (SLP) je mezin·rodnÏ dohod-
nut˝ systÈm zabezpeËenÌ a kontroly kvality, zahrnujÌcÌ orga-
nizov·nÌ zkouöek a studiÌ a podmÌnky, za nichû jsou neklinickÈ
studie pl·nov·ny, prov·dÏny, monitorov·ny, zaznamen·v·ny
a archivov·ny. Vzhledem k ËlenstvÌ »eskÈ republiky v OECD
a p¯Ìprav·m na vstup do EU je nezbytnÈ, aby tento systÈm byl
zaveden i zde a byl funkËnÌ.

Pro registraci chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘
je podle z·kona 157/1998 Sb. ve znÏnÌ pozdÏjöÌch p¯edpis˘
vyûadov·no hodnocenÌ jejich bezpeËnosti pouze v testovacÌch
za¯ÌzenÌch se zaveden˝m a ovÏ¯en˝m systÈmem spr·vnÈ labo-
ratornÌ praxe, tedy v za¯ÌzenÌch, kter· jsou za¯azena do N·rod-
nÌho programu SLP.

Spr·vn· laboratornÌ praxe je systÈm jakosti, kter˝ na rozdÌl
od systÈm˘ jako jsou ISO 9 000, »SN EN 45 001 a dalöÌch, je
urËen˝ pouze pro jeden specifick˝ obor. Pro mnohÈ laborato¯e
je to pojem zcela nov˝, velmi Ëasto zjednoduöovan˝ na ÑnÏco
jako akreditaceì. D˘sledkem nepochopenÌ pak je, ûe o udÏlenÌ
osvÏdËenÌ û·dajÌ (a to velmi kategoricky, avöak zbyteËnÏ)
i laborato¯e, kterÈ prov·dÏjÌ v˝hradnÏ rutinnÌ anal˝zy, kterÈ
pod systÈm SLP nespadajÌ.

»esk· legislativa a n·rodnÌ program

Spr·vn· laboratornÌ praxe je pro oblast lÈËiv vyûadov·na
z·konem 79/1997 Sb., pro oblast chemick˝ch l·tek z·konem
157/1998 Sb. a jeho ˙pravou 352/1999 Sb. Z·sady spr·vnÈ
laboratornÌ praxe urËuje (pro oblast chemick˝ch l·tek) vyhl·ö-
ka Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ Ë. 305/1998 Sb. N·rodnÌ
program je vedle legislativy z·kladnÌ dokument, kter˝ vyd·-
vajÌ St·tnÌ ˙stav pro kontrolu lÈËiv a Ministerstvo ûivotnÌho
prost¯edÌ, a kter˝ popisuje organizaci, prvky postup˘ monito-
rov·nÌ SLP, postupy p¯i zÌsk·v·nÌ osvÏdËenÌ, za¯azenÌ do
N·rodnÌho programu a kter˝ r·mcovÏ urËuje spolupr·ci obou
inspekËnÌch org·n˘. Vytvo¯enÌm spoleËnÈho N·rodnÌho prog-
ramu SLP doölo k Ë·steËnÈ harmonizaci n·rodnÌch dozn·nÌ
legislativy. NenÌ v˝jimkou, ûe je v jednÈ zemi vÌce inspekË-
nÌch org·n˘, raritou vöak jsou dva z·kony o spr·vnÈ labora-

tornÌ praxi. Krok ke sjednocenÌ legislativy N·rodnÌm progra-
mem je proto Evropou hodnocen velmi pozitivnÏ.

InspekËnÌ org·ny

V »eskÈ republice jsou dva inspekËnÌ org·ny: Oblast lÈËiv
je ¯Ìzena i monitorov·na St·tnÌm ˙stavem pro kontrolu lÈËiv,
oblast chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘ je ¯Ìzena
Ministerstvem ûivotnÌho prost¯edÌ, monitorov·nÌ (ovÏ¯ov·nÌ
dodrûov·nÌ z·sad SLP) prov·dÌ ASLAB ñ St¯edisko pro po-
suzov·nÌ zp˘sobilosti laborato¯Ì, kterÈ sÌdlÌ ve V˝zkumnÈm
˙stavu vodohospod·¯skÈm T. G. Masaryka. Nez·vislou Ë·stÌ
ASLAB je N·rodnÌ inspekËnÌ org·n SLP (NIO).

Vzhledem k tomu, ûe vÏtöina testovacÌch za¯ÌzenÌ, u kte-
r˝ch je zavedenÌ systÈmu SLP vyûadov·no, musÌ splÚovat
poûadavky jak z·kona o lÈËivech, tak z·kona o chemick˝ch
l·tk·ch, stanovÌ N·rodnÌ program pro takov·to za¯ÌzenÌ jednu
spoleËnou kontrolu (inspekci) inspektory obou inspektor·t˘.
Kaûd˝ ¯ÌdÌcÌ org·n (S⁄KL i MéP) vyd·v· na z·kladÏ kontroly
vlastnÌ osvÏdËenÌ.

Postup udÏlov·nÌ osvÏdËenÌ
(pro oblast chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘)

OsvÏdËenÌ o dodrûov·nÌ z·sad SLP udÏluje MéP na n·vrh
N·rodnÌho inspekËnÌho org·nu (NIO).

OsvÏdËenÌ umoûÚuje drûiteli prov·dÏt studie o bezpeË-
nosti chemick˝ch l·tek a p¯Ìpravk˘ ve smyslu z·kona 157/
1998 Sb. OsvÏdËenÌ d·le umoûÚuje vz·jemnÈ uzn·nÌ takto
zÌskan˝ch dat Ëlensk˝mi st·ty OECD.

ZÌsk·nÌ osvÏdËenÌ o dodrûov·nÌ z·sad SLP je podmÌnÏno
pod·nÌm p¯ihl·öky a splnÏnÌm dalöÌch podmÌnek uveden˝ch
ve vyhl·öce (ß 2, odst. (1)ñ(3) vyhl·öky 305/1998 Sb.).

é·dost pod·v· fyzick· nebo pr·vnick· osoba (ûadatel)
Ministerstvu ûivotnÌho prost¯edÌ.

Pod·nÌ û·dosti se ¯ÌdÌ ß 5, odst. (4) z·kona 157/1998 Sb.
ve znÏnÌ pozdÏjöÌch zmÏn a dodatk˘ a vyhl·ökou Ë. 305/1998
Sb.

VlastnÌ kontrola nebo audit studie se ¯ÌdÌ metodick˝m
pokynem Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ, kter˝ je p¯ekladem
z·vaznÈ (pro ËlenskÈ st·ty OECD) smÏrnice pro prov·dÏnÌ
inspekcÌ a audit˘ studiÌ.

Podle N·rodnÌho programu jsou rozliöov·ny t¯i kategorie
kontrol a audit˘ studiÌ:
ñ celkov· kontrola testovacÌho za¯ÌzenÌ, kter· je prov·dÏna

vûdy, kdyû testovacÌ za¯ÌzenÌ û·d· o vyd·nÌ osvÏdËenÌ
SLP, v p¯ÌpadÏ periodickÈ kontroly, nebo na vyû·d·nÌ Ëi
podnÏt,

ñ kontrola odstranÏnÌ nedostatk˘, kter· slouûÌ p¯edevöÌm
k ovÏ¯enÌ, ûe byly odstranÏny odchylky zjiötÏnÈ p¯i p¯ed-
chozÌ kontrole v p¯Ìpadech, kdy byly klasifikov·ny jako
z·vaûnÈ, kterÈ vöak nemajÌ vliv na integritu studie, a

ñ audit studie, kter˝ je vûdy souË·stÌ kontroly testovacÌho
za¯ÌzenÌ, a kter˝ m˘ûe b˝t prov·dÏn i samostatnÏ.
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V˝roky inspektor˘ o shodÏ se z·sadami SLP jsou n·sledu-
jÌcÌ:
ñ splnÏno ñ û·dnÈ nebo malÈ odchylky;
ñ nerozhodnuto ñ z·vaûnÈ odchylky, kterÈ nemajÌ vliv na

celistvost a d˘vÏryhodnost studie;
ñ nesplnÏno ñ z·vaûnÈ odchylky, kterÈ majÌ vliv na celist-

vost a d˘vÏryhodnost studie;
ñ nenÌ moûno stanovit ñ pouze v p¯ÌpadÏ testovacÌho za-

¯ÌzenÌ, kterÈ û·d· o prvnÌ kontrolu, ale jehoû Ëinnost je
natolik omezen·, ûe zjiötÏnÌ neumoûÚujÌ vynÈst û·dn˝
z v˝öe uveden˝ch v˝rok˘.
NIO se ¯ÌdÌ mimo platnÈ legislativy vlastnÌ dokumentacÌ,

kter· podrobnÏ  popisuje  vöechny souvisejÌcÌ postupy (za-
ch·zenÌ s dokumenty, d˘vÏrnost, odvolacÌ postupy a dalöÌ). Je
ve formÏ standardnÌch operaËnÌch postup˘, kterÈ rozv·dÏjÌ
nÏkterÈ body N·rodnÌho programu.

Po provedenÌ kontroly i auditu p¯ed·v· NIO Ministerstvu
ûivotnÌho prost¯edÌ z·vÏreËnou zpr·vu o provedenÈ kontrole.
Z·vÏr zpr·vy obsahuje v˝rok inspektor˘ a doporuËenÌ z v˝-
roku plynoucÌ.

Ministerstvo sezn·mÌ na z·kladÏ doporuËenÌ testovacÌ za-
¯ÌzenÌ se sv˝m rozhodnutÌm v dobÏ stanovenÈ z·konem a buÔ
vyd· nebo nevyd· nebo ozn·mÌ testovacÌmu za¯ÌzenÌ neplat-
nost osvÏdËenÌ.

V˝hledy a navrhovanÈ zmÏny

Dva roky platnosti z·kona odkryly v oblasti spr·vnÈ labo-
ratornÌ praxe nÏkterÈ nedostatky.

V prvnÌ ¯adÏ se jedn· o komplikovan˝ zp˘sob zÌsk·nÌ
osvÏdËenÌ. NenÌ zvykem, aby osvÏdËenÌ udÏloval org·n st·tnÌ
spr·vy. DoporuËenÌ  o udÏlenÌ  osvÏdËenÌ, kterÈ d·v· NIO
Ministerstvu ûivotnÌho prost¯edÌ, je fakticky rozhodnutÌ. Ad-
ministrativnÌ smyËka ministerstvo ñ NIO ñ ministerstvo se
z tohoto pohledu jevÌ jako zbyteËn· a ztÏûuje komunikaci mezi
inspekËnÌm org·nem a testovacÌm za¯ÌzenÌm. P¯edpokl·d· se,
ûe v novele z·kona nebo v novÈm z·konÏ o chemick˝ch
l·tk·ch budou vöechny tyto kompetence p¯evedeny z minis-
terstva na NIO.

DalöÌm, ne zcela jednoznaËn˝m bodem, je oblast, pro
kterou je spr·vn· laboratornÌ praxe vyûadov·na. Podle z·kona
157/1998 Sb. nebylo zcela jasnÈ, kdo musÌ mÌt systÈm SLP
zaveden, coû pochopitelnÏ vedlo k jiû uveden˝m nejasnostem
a potÌûÌm. Novela z·kona Ë. 352/1999 Sb. tuto ot·zku sice ¯eöÌ
(pouze pro ˙Ëely registrace), nenÌ vöak st·le v intencÌch zdro-
jov˝ch dokument˘.

Je pravdÏpodobnÈ, ûe prov·dÏnÌ kontrol testovacÌch za¯Ì-
zenÌ a audit˘ studiÌ odhalÌ dalöÌ ˙skalÌ a doufejme, ûe se poda¯Ì
jejich ¯eöenÌ vËlenit do novÈho z·kona.

Chem. Listy 94, 895 ñ 896 (2000)

896



CHEMICK¡  KOMUNIKACE  HMYZU  POHLEDEM  ORGANICK…HO
CHEMIKA

P¯edn·öka nositele ceny Alfreda Badera za rok 1998. P¯edne-
seno na konferenci v LiblicÌch1

MICHAL HOSKOVEC

⁄stav organickÈ chemie a biochemie, Akademie vÏd »eskÈ
republiky, Flemingovo n·m. 2, 166 10 Praha 6
e-mail: hoskovec@uochb.cas.cz

Doölo dne 13.I.2000

KlÌËov· slova: chemick· komunikace, semiochemik·lie, fero-
mony, obaleË v˝chodnÌ, Cydia molesta, analogy feromon˘

Obsah

1. ⁄vod
2. CÌl projektu
3. TestovanÈ slouËeniny
4. StanovenÌ biologickÈ aktivity analog˘ feromon˘

4.1. ElektrofyziologickÈ techniky
4.1.1. EAG z·znam
4.1.2. ESG z·znam
4.1.3. ProblÈm tÏkavosti slouËenin p¯i EAG/ESG

4.2. Testov·nÌ vlivu analog˘ na chov·nÌ mot˝l˘
(tzv. behavior·lnÌ techniky)
4.2.1. Test v Petriho misk·ch

(short-range behavior test; SRB test)
4.2.2. VÏtrn˝ tunel

(long-range behavior test; LRB test)
5. V˝sledky biologick˝ch test˘ a diskuse

5.1. Dodecyl-chlorformi·t (II)
5.2. LaktonovÈ analogy IIIñV (alkenolidy)
5.3. Thiaanalogy VI a VII
5.4. Dodecyl-acet·t (VIII)
5.5. RozvÏtvenÈ analogy IXñXI

6. Z·vÏr

1. ⁄vod

V˝zkum chemickÈ komunikace ûiv˝ch organism˘ pat¯Ì
v poslednÌch 30 letech k bou¯livÏ se rozvÌjejÌcÌm oblastem
p¯ÌrodnÌch vÏd. Vznikl nov˝, multidisciplin·rnÌ vÏdnÌ obor ñ
chemick· ekologie. Studium chemicko-biologick˝ch vztah˘
v ekosystÈmech umoûnilo komplexnÌ pohled na celou struk-
turu vnitrodruhov˝ch a mezidruhov˝ch vztah˘ mezi ûiv˝mi
organismy. DÌky tomu se zmÏnil n·ö pohled na p¯Ìrodu jako
takovou ñ dnes jiû vÌme, ûe vz·jemnÈ interakce valnÈ vÏtöiny
ûivoËich˘ i rostlin jsou do znaËnÈ mÌry ovlivÚov·ny Ëi dokon-
ce p¯Ìmo ¯Ìzeny stopov˝m mnoûstvÌm urËit˝ch, pro dan˝ druh
Ëi situaci, specifick˝ch organick˝ch slouËenin. Naöe souËasnÈ
znalosti ukazujÌ na  prim·rnÌ  ˙lohu chemickÈ komunikace

u hmyzu (Insecta). P¯Ìstupnost ËichovÈho org·nu ñ tykadla,
specifita Ëichov˝ch receptor˘ a moûnost laboratornÌch chov˘
ËinÌ z tÈto ûivoËiönÈ t¯Ìdy unik·tnÌ model pro teoretickÈ stu-
dium. VÏtöina souËasn˝ch obecn˝ch poznatk˘ o chemickÈ
komunikaci a ËichovÈm vnÌm·nÌ je odvozena pr·vÏ od mode-
lov˝ch experiment˘ na hmyzu. Pr·ce v tÈto oblasti je d˘leûit·
i z praktickÈho hlediska ñ znalost principu chemickÈ komuni-
kace urËitÈho druhu hmyzu n·m d·v· strategickou v˝hodu
v moûnosti modifikace jeho chov·nÌ v n·ö prospÏch (nap¯.
vyuûitÌ v integrovanÈ, ekologicky nez·vadnÈ ochranÏ rostlin
a zemÏdÏlsk˝ch produkt˘).

Z hlediska p˘sobenÌ semiochemik·liÌ (dÏlenÌ viz obr. 1) ñ
l·tek pouûÌvan˝ch ûiv˝mi organismy k chemickÈmu p¯enosu
informace ñ majÌ nejvÏtöÌ v˝znam feromony (¯ecky: φερειν ñ
p¯enos, ορµαν ñ vzruch) zajiöùujÌcÌ vnitrodruhovou komuni-
kaci2-4. Feromony jsou z hlediska chemickÈ struktury mnoûi-
nou obsahujÌcÌ znaËnÈ mnoûstvÌ mnohdy i naprosto nesouro-
d˝ch strukturnÌch typ˘ (alifatickÈ nenasycenÈ slouËeniny, he-
terocykly, makrocykly, spiroketaly, terpeny atd.).

KvantitativnÏ i kvalitativnÏ na nejvyööÌ ˙rovni jsou v sou-
ËasnÈ dobÏ naöe znalosti o sexu·lnÌ chemickÈ komunikaci
u hmyzÌho ¯·du mot˝l˘ (Lepidoptera)5. Pro to jsou dva ryze
praktickÈ d˘vody: 1) mnoho mot˝l˘ pat¯Ì mezi v˝znamnÈ
zemÏdÏlskÈ ök˘dce a tÌm je zajiötÏna spoleËensk· objedn·vka
na p¯Ìsluön˝ v˝zkum, 2) mot˝lÌ feromony majÌ relativnÏ jed-
noduchou chemickou strukturu. PozdÏji se uk·zalo, ûe mot˝li
jsou dÌky jiû v˝öe zmÌnÏn˝m v˝hod·m velmi vhodn˝m mate-
ri·lem i pro z·kladnÌ v˝zkum v oblasti mechanismu ËichovÈho
vnÌm·nÌ.

Chceme-li ovlivnit biochemick˝ proces, jehoû v˝sledkem
je biologick˝ efekt, mÏli bychom zn·t jeho mechanismus na
r˘zn˝ch ˙rovnÌch biologickÈho systÈmu. V naöem p¯ÌpadÏ to
znamen· na molekul·rnÌ ˙rovni objasnit povahu interakce fe-
romonu s proteiny ËichovÈho receptoru, jejichû detailnÌ funkce
a struktura nejsou zatÌm zcela zn·my. V˝öe zmÌnÏnÈ interakce
zahrnujÌ nap¯. vodÌkovÈ m˘stky, van der Waalsovy, elektro-
statickÈ, hydrofobnÌ a hydrofilnÌ mechanismy. V p¯ÌpadÏ se-
xu·lnÌch feromon˘ mot˝l˘ (vÏtöinou jde o nÌzkomolekul·rnÌ
line·rnÌ mono/polyenickÈ acet·ty, alkoholy Ëi aldehydy) je
obecnÏ p¯ijÌm·n tzv. t¯Ìbodov˝ model6, podle kterÈho moleku-
la obsahuje t¯i farmakofory: 1. koncov˝ alkyl; 2. dvojnou/
dvojnÈ vazby a 3. funkËnÌ skupinu (obr. 2). KlÌËovou roli zde
hraje geometrie dvojn˝ch vazeb ñ z moûn˝ch izomer˘ je
dan˝m druhem rozpozn·v·n a vyuûÌv·n p¯ev·ûnÏ jeden nebo
specifick· smÏs nÏkolika izomer˘. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech m·
Ñneprav˝î izomer inhibiËnÌ ˙Ëinky. Proto je syntÈza feromon˘
striktnÏ pod¯Ìzena pot¯ebÏ zÌskat geometrickÈ izomery o co
nejvyööÌ ËistotÏ.

JednÌm z perspektivnÌch zp˘sob˘ uplatnÏnÌ feromon˘
v praxi je tzv. metoda dezorientace7-9 spoËÌvajÌcÌ v naruöenÌ
systÈmu vnitrodruhovÈ sexu·lnÌ komunikace a tÌm i reproduk-
ce druhu. DezorientaËnÌho efektu lze v principu dos·hnout
dvÏma zp˘soby: pouûitÌm skuteËnÈho feromonu (jeho analo-
gu) ve vysokÈ koncentraci (klasick· dezorientace) nebo vyuûi-
tÌm tzv. reaktivnÌch analog˘10,11schopn˝ch buÔ blokovat (nej-
lÈpe nevratnÏ) ËichovÈ receptory nebo p˘sobit jako inhibitory
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feromonov˝ch katabolick˝ch enzym˘. V obou p¯Ìpadech je
v˝sledkem tzv. Ëichov· slepota.

P¯i objasÚov·nÌ mechanism˘ chemickÈ komunikace mo-
t˝l˘ na molekul·rnÌ ˙rovni a designu perspektivnÌch analog˘
sexu·lnÌch feromon˘ je nutnÈ ¯eöit mnoûstvÌ experiment·lnÌch
i teoretick˝ch problÈm˘ zasahujÌcÌch do oblasti organickÈ
a fyzik·lnÌ chemie, entomologie, etologie, fyziologie Ëi bio-
statistiky. NÏkolik n·sledujÌcÌch stran textu si klade za cÌl
nastÌnit moûnÈ zp˘soby ¯eöenÌ uvedenÈ problematiky na p¯Ì-
kladu projektu ÑPotenci·lnÌ bioracion·lnÌ pesticidy na b·zi
analog˘ feromon˘ì.

2. CÌl projektu

CÌl projektu, design nov˝ch chemick˝ch struktur, pouûi-
teln˝ch jako bioracion·lnÌ insekticidy pro boj s mot˝lkem
obaleËem v˝chodnÌm (Cydia molesta; celosvÏtovÏ v˝znamn˝
ök˘dce peckovin) mÏl i teoretick˝ aspekt. ObaleË v˝chodnÌ byl
pouûit jako modelov˝ druh hmyzu pro studium mechanismu
ËichovÈho vnÌm·nÌ na ˙rovni receptorovÈho systÈmu.

3. TestovanÈ slouËeniny

Objektem naöeho z·jmu, hlavnÌ sloûkou sexu·lnÌho fe-
romonu  obaleËe  v˝chodnÌho, je (Z)-8-dodecenyl-acet·t (I;
d·le Z8-12:Ac)5,12. Molekula Z8-12:Ac nabÌzÌ t¯i strukturnÌ

jednotky vhodnÈ pro p¯Ìpadnou modifikaci ñ koncov˝ alkyl,
cis-dvojnou vazbu a acet·tovou funkci (obr. 2). Pokud se
podÌv·me na struktury syntetizovan˝ch analog˘ (schÈma 1),
m˘ûeme je rozdÏlit do nÏkolika skupin. Do prvnÌ skupiny
reaktivnÌch analog˘ (modifikovanou p˘vodnÌ acet·tovou sku-
pinou) lze za¯adit chlorformi·t II a alkenolidy (laktony) IIIñV.
KromÏ p¯edpokl·danÈ reaktivity13 by analogy IIñV dÌky bio-
izostericitÏ z·mÏny14 CH3 → Cl a urËitÈ podobnosti mezi
acet·tovou a laktonovou funkcÌ mohly interagovat s receptoro-
v˝mi proteiny stejn˝m zp˘sobem jako feromon I. Druh· sku-
pina obsahuje sirnÈ bioizostery VI a VII (n·hrada dvojnÈ
vazby skupinou -CH2S- resp. -SCH2-)

15. U t¯etÌ skupiny je
pozmÏnÏno okolÌ dvojnÈ vazby p˘vodnÌho C-skeletu moleku-
ly. Pat¯Ì sem nasycen˝ analog VIII a vÏtvenÈ vinyl/ethyliden
analogy IXñXI. N·vrh vÏtven˝ch analog˘ IXñXI byl inspiro-
v·n pracÌ16 o inhibiËnÌch ˙ËincÌch vinylanalogu feromonu
u mot˝la Cryptophlebia leucotreta. Popis syntÈzy l·tek IIñXI
je stericky p¯Ìliö n·roËn˝ a lze se s nÌm podrobnÏ sezn·mit
v literatu¯e17-20.

4. StanovenÌ biologickÈ aktivity analog˘
feromon˘

4 . 1 . E l e k t r o f y z i o l o g i c k È t e c h n i k y

Mezi z·kladnÌ zp˘soby testovanÌ semiochemik·liÌ u hmy-
zu pat¯Ì v souËasnosti elektrofyziologickÈ sledov·nÌ aktivity
na tykadlech lokalizovan˝ch Ëichov˝ch receptorov˝ch bu-
nÏk21 (olfactory receptor cell ñ ORC). Jde o elektroanten-
nografii (EAG), snÌmajÌcÌ sumaci zmÏn potenci·l˘ vöech ORC
na tykadle a elektrosenzilografii (ESG) monitorujÌcÌ zmÏ-
ny potenci·lu jedinÈ ORC. SchÈma typickÈho za¯ÌzenÌ pro
mÏ¯enÌ EAG je zn·zornÏno na obr·zku 3. ESG aparatura je aû
na pouûitÌ st¯ÌdavÈho zesilovaËe prakticky identick·, mÌsto
tykadla je v p¯ÌpadÏ mot˝l˘ zapojena do mÏ¯ÌcÌho obvodu
jedin· trichoidnÌ senzila obsahujÌcÌ jednu ORC. ObÏ techniky
byly vyuûity pro stanovenÌ biologickÈ aktivity analog˘ hlavnÌ
sloûky sexu·lnÌho feromonu obaleËe v˝chodnÌho (Cydia mo-
lesta).

Obr. 1. DÏlenÌ semiochemik·liÌ. Pozn·mka: Allomonem je nap¯. semiochemik·lie emitovan· pred·torem, slouûÌcÌ jako n·vnada pro jeho ko¯ist
(v˝hoda pro producenta). Kairomonem je nap¯. ovipoziËnÌ feromon mot˝la, Ñzneuûit˝ì lumkem ñ parazitem k lokalizaci vajÌËek hostitele (v˝hoda
pro p¯Ìjemce)
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Obr. 2. StrukturnÌ prvky (Ñfarmakoforyì) rozhodujÌcÌ o biologic-
kÈ aktivitÏ (Z)-8-dodecenyl-acet·tu

CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2OCOCH3

HH

CH3CH2CH2

dvojná vazba

koncový alkyl funkèní skupina
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4.1.1. EAG z·znam

KlÌËov˝m parametrem zÌskan˝m z EAG z·znamu je am-
plituda zmÏny potenci·l˘ (¯·du mV) po stimulaci (obr. 4). Ta
je v˝slednicÌ efektivity semiochemik·lie (tj. jejÌ schopnos-
ti sniûovat polarizaci ORC) a poËtu aktivovan˝ch recepto-
r˘. Po¯ÌzenÌ EAG z·znamu je mÈnÏ n·roËnÈ neû pr·ce s jedi-

nou ORC v p¯ÌpadÏ ESG21. P¯i stanovenÌ aktivity testovanÈ
semiochemik·lie (v naöem p¯ÌpadÏ analogu feromonu) obvyk-
le po¯izujeme EAG z·znam p¯i r˘zn˝ch koncentracÌch pro
zÌsk·nÌ z·vislosti d·vky a odezvy (dose-response). Ze sigmo-
idnÌch dose-response k¯ivek se bÏûnÏ odeËÌtajÌ n·sledujÌcÌ pa-
rametry: 1) saturaËnÌ odezva, 2) odezva pro standardnÌ d·vku
a 3) d·vka odpovÌdajÌcÌ 100 % nebo 75 % odezvÏ standardu
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Obr. 3. BlokovÈ schÈma standardnÌho za¯ÌzenÌ pro elektroantenografii (EAG)
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(feromonu). Pro posuzov·nÌ v˝sledk˘ EAG mÏ¯enÌ je d˘leûitÈ
si uvÏdomit fakt, ûe EAG odezva je odezvou vöech ORC
tykadla. V p¯ÌpadÏ receptorovÈho systÈmu ÑnaladÏnÈhoì na
vÌcesloûkov˝ feromon pak vÏtöinou odpovÌdajÌ vöechny typy
ORC (kaûd· sloûka m· vlastnÌ typ ORC), kaûd˝ typ jinou
intenzitou.

4.1.2. ESG z·znam

Elektrosenzilografie21 n·m umoûÚuje exaktnÏ srovnat od-

povÏÔ specializovanÈ ORC na ÑvlastnÌì semiochemik·lii (na
kterou je naladÏna) s odpovÏdÌ na libovolnou testovanou slou-
Ëeninu (v naöem p¯ÌpadÏ na analog feromonu). Pro vyhodno-
cenÌ ESG z·znam˘ (p¯Ìklad na obr. 5) je nejd˘leûitÏjöÌ frek-
vence tzv. akËnÌch potenci·l˘ (spik˘) po stimulaci. Hustota
spik˘ po stimulaci je p¯Ìmo ˙mÏrn· biologickÈ aktivitÏ testo-
van˝ch semiochemik·liÌ, jejich amplituda je stejn· u mÈnÏ
i vÌce aktivnÌch slouËenin. NejintenzivnÏjöÌ odpovÏÔ vykazu-
je ORC obvykle po stimulaci slouËeninou na jejÌû identifikaci
je ÑnaladÏnaì (nap¯. sexu·lnÌho feromonu).

Obr. 4. P¯Ìklad elektroantenogramu (reakce tykadla samce obaleËe v˝chodnÌho na Z8-12:Ac, I)
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Obr. 5. P¯Ìklad elektrosenzilogramu (reakce ORC specifickÈ pro Z8-12:Ac, I na: A) Z8-12:Ac; B) chlorformi·tu II)
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Obr. 6. SchematickÈ zn·zornÏnÌ problÈmu rozdÌlnÈ tÏkavosti testovan˝ch l·tek p¯i elektrofyziologickÈm experimentu
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4.1.3. ProblÈm tÏkavosti slouËenin p¯i EAG/ESG

Amplituda EAG (Ëi frekvence akËnÌch potenci·l˘ v p¯Ì-
padÏ ESG) je v˝slednicÌ efektivity semiochemik·lie, tj. jejÌ
schopnosti sniûovat polarizaci ORC, a skuteËnÈ koncentra-
ci slouËeniny, kterÈ na receptory p˘sobÌ. Tato koncentrace
je p¯Ìmo ˙mÏrn· tÏkavosti testovanÈ slouËeniny. P¯i porovn·-
v·nÌ elektrofyziologickÈ aktivity sÈrie slouËenin jsou dÌky
jejich rozdÌlnÈ tÏkavosti (a tÌm odliön˝ch tlak˘ nasycen˝ch
par i p¯i pouûitÌ stejnÈ d·vky slouËenin pro elektrofyziologic-
k˝ experiment) zÌskan· data pouûÌvan· pro konstrukci dose-
-response k¯ivek Ëasto velmi nep¯esn· a zav·dÏjÌcÌ (obr. 6).
P¯i znalosti tlaku nasycen˝ch par testovan˝ch slouËenin vöak
lze uveden˝ problÈm snadno eliminovat korekcÌ na relativnÌ
tÏkavost vztaûenou ke standardu. V naöem p¯ÌpadÏ je stan-
dardem feromon, Z8-12:Ac (I; jeho relativnÌ tÏkavost PREL =
PT/PR = 1).

Pro samotnÈ stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par (a tÌm i rela-
tivnÌch tÏkavostÌ) feromon˘22-25 a jejich analog˘ jsme jako
prvnÌ pouûili plynovÏ-chromatografickou (GC) metodu vyvi-
nutou Jensenem a Schallem26. Na rozdÌl od p¯Ìm˝ch tech-
nik27,28 stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par p¯i nÌzk˝ch teplot·ch
nevyûaduje velkÈ mnoûstvÌ slouËeniny, n·roËnÈ p¯ÌstrojovÈ
vybavenÌ a je ËasovÏ pomÏrnÏ nen·roËn·. Metoda je zaloûena
na myölence srovn·nÌ GC retenËnÌch Ëas˘ referenËnÌ a testova-
nÈ slouËeniny. Fyzik·lnÏ-chemickÈ z·klady metody lze shr-
nout do t¯Ì jednoduch˝ch rovnic29. Z·vislost tlak˘ nasycen˝ch
par (P) dvou slouËenin p¯i stejnÈ teplotÏ lze vyj·d¯it pomocÌ
rovnice

ln PT = (∆HT/∆HR) ln PR + c (1)

kde dolnÌ  indexy  T a R popisujÌ testovanou  a referenËnÌ
slouËeninu a ∆H je latentnÌ v˝parnÈ teplo. Tlaky par jsou takÈ
z·vislÈ na retenËnÌch Ëasech

ln PT = ln PR ñ ln (τT/τR) (2)

kde τ jsou retenËnÌ Ëasy. KombinacÌ a ˙pravou rovnic (1) a (2)
zÌsk·me vztah (3)

ln (τT/τR) = (1 ñ ∆HT/∆HR) ln PR ñ c (3)

V grafickÈm zn·zornÏnÌ z·vislosti ln (τT/τR) proti ln PR je
pak smÏrnice 1 ñ ∆HT/∆HR a ˙sek na ose ñ c. SmÏrnici i ˙sek
zÌsk·me line·rnÌ regresÌ retenËnÌch Ëas˘ testovanÈ a referenËnÌ
slouËeniny namÏ¯en˝ch za r˘zn˝ch teplot. Takto zÌskanÈ hod-
noty mohou b˝t po dosazenÌ do rovnice (1) pouûity pro v˝po-
Ëet tlaku nasycen˝ch par testovanÈ slouËeniny p¯i libovolnÈ
teplotÏ za p¯edpokladu znalosti tlaku referenËnÌ slouËeniny za
tÈûe teploty.

Jako referenËnÌ slouËeniny byly pro stanovenÌ tlaku Z8-
-12:Ac (I) a jeho analog˘ zvoleny vyööÌ n-alkany (C14ñC21)
u kter˝ch jsou zn·my s dostateËnou p¯esnostÌ tlaky nasyce-
n˝ch par v öirokÈm rozmezÌ teplot. KromÏ toho splÚujÌ i po-
ûadavek na ÑpodobnÈì chromatografickÈ chov·nÌ (p¯edevöÌm
polaritu) jako sÈrie testovan˝ch slouËenin. V˝znam korekce
na tÏkavost v p¯ÌpadÏ analog˘ Z8-12:Ac (I) potvrzujÌ v˝sledky
stanovenÌ (graf na obr. 7). Nap¯Ìklad laktonov˝ analog V je
vÌce neû 100◊ mÈnÏ tÏkav˝ neû feromon I, naopak vÏtvenÈ
vinylanalogy IX a XI jsou tÈmÏ¯ 2◊ tÏkavÏjöÌ.

4 . 2 . T e s t o v · n Ì v l i v u a n a l o g ˘
n a c h o v · n Ì m o t ˝ l ˘
( t z v . b e h a v i o r · l n Ì t e c h n i k y )

ElektrofyziologickÈ metody n·m poskytujÌ ˙daje o p˘so-
benÌ  testovan˝ch analog˘  sexu·lnÌho feromonu  na  ˙rovni
feromonovÈho receptorovÈho systÈmu. Pro odpovÏÔ na ot·z-
ku, jak p˘sobÌ testovanÈ semiochemik·lie na vlastnÌ chov·nÌ
zkouman˝ch mot˝l˘, je nutnÈ pouûÌt nÏkterou z tzv. behavio-
r·lnÌch technik30. Mezi nÏ lze za¯adit testy v Petriho misk·ch
Ëi ve vÏtrnÈm tunelu (ale tÈû testy v polnÌch podmÌnk·ch).

4.2.1. Test v Petriho misk·ch
(short-range behavior test; SRB test)

Jeden z nejjednoduööÌch behavior·lnÌch test˘ je zaloûen na
sledov·nÌ chov·nÌ mot˝lÌho sameËka umÌstÏnÈho v Petriho
misce spolu s volajÌcÌ (tj. feromon emitujÌcÌ) samiËkou v p¯Ì-
tomnosti odparnÌku s testovanou l·tkou (100 ng analogu).
Vyhodnocuje se ˙spÏönost kopulace ve srovn·nÌ s kontrolou
(index K) bez analogu vyj·d¯en· tzv. konfuznÌm koeficientem

CC [%] = (CK/NK ñ CA/NA) ◊ 100

4.2.2. VÏtrn˝ tunel (long-range behavior test; LRB test)

VÏtrn˝ tunel z plexiskla o rozmÏrech 186◊30◊30 cm m·
systÈmem ventil·tor˘ zajiötÏnÈ lamin·rnÌ proudÏnÌ zvlhËenÈ-
ho vzduchu  (0,5 m.s-1); ¯Ìzenou teplotu, dobu  a intenzitu
osvÏtlenÌ. Za p¯Ìvodem proudu vzduchu se umÌsùuje odparnÌk
s testovanou semiochemik·liÌ a na protilehlÈm konci tunelu se
vypouötÌ sameËek mot˝la (obr. 8). SledujÌ se 4 f·ze p¯edkopu-
laËnÌho letovÈho chov·nÌ sameËka ñ m·v·nÌ k¯Ìdly (fanning),
vzlet (take off), orientovan˝ let (oriented flight) a dosednutÌ

Obr. 7. RelativnÌ tÏkavosti PREL Z8-12:Ac a jeho analog˘
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na odparnÌk (touch/landing). Pro LRB testy na inhibiËnÌ ˙Ëin-
ky byly pouûity smÏsi p¯ÌrodnÌho feromonu (10 ng) se synte-
tizovan˝mi analogy (100 ng).

5. V˝sledky biologick˝ch test˘ a diskuse

EAG aktivity syntetizovan˝ch analog˘ jsou zn·zornÏny
jako dose-response k¯ivky na obr. 9 a 10. V˝sledky ESG
test˘ (po¯adÌ aktivity) se aû na p¯Ìpad dodecyl-acet·tu (VIII)
v podstatÏ shodujÌ s daty zÌskan˝mi EAG metodou. KonfuznÌ
˙Ëinnosti testovan˝ch slouËenin (SRB test) jsou srovn·ny
v grafickÈ formÏ na obr. 11. Po¯adÌ inhibiËnÌ aktivity analog˘
v LRB testu je prakticky shodnÈ. CelkovÈ v˝sledky elektrofy-
ziologick˝ch i behavior·lnÌch test˘ jsou ve zjednoduöenÈ for-
mÏ prezentov·ny v tabulce I.

5 . 1 . D o d e c y l - c h l o r f o r m i · t ( I I )

Tato slouËenina vykazuje nejvyööÌ elektrofyziologickou
(EAG/ESG) aktivitu ze vöech syntetizovan˝ch analog˘ Z8-
-12:Ac (I). V˝razn˝ je takÈ inhibiËnÌ efekt po p¯id·nÌ k p¯Ìrod-
nÌmu feromonu (LRB test) a konfuznÌ efekt p¯i SRB testu.
Samotn˝ analog II dok·ûe ve vÏtrnÈm tunelu Ë·steËnÏ nahradit
feromon, neboù aktivuje prvnÌ t¯i f·ze p¯edkopulaËnÌho leto-
vÈho chov·nÌ sameËka. Podle molekul·rnÏ-mechanickÈho
(d·le MM; software HyperChem(tm) 2, v˝poËty minim·lnÌ
energie metodou MM+) modelov·nÌ je molekula analogu II
vysoce prostorovÏ podobn· molekule feromonu I. Analog II
tedy dob¯e mimikuje Z8-12:Ac a navÌc nelze vylouËit jeho
reakci s receptorov˝mi proteiny za tvorby karbam·tovÈ vazby
(a tÌm zablokovat Ëichov˝ transdukËnÌ mechanismus).

5 . 2 . L a k t o n o v È a n a l o g y I I I ñ V
( a l k e n o l i d y )

Analog III (pÏtiËlenn˝ lakton, Z10-tetradecen-3-olid) je
elektrofyziologicky m·lo aktivnÌ, ale m· v˝razn˝ konfuznÌ
efekt (SRB test) a sluönÈ inhibiËnÌ ˙Ëinky v tunelu. SlouËenina
podle MM model˘ nemimikuje Z8-12:Ac, za inhibiËnÌ ˙Ëinky
zodpovÌd· vysok· afinita 4-ËlennÈho laktonu k nukleofil˘m.
Z10-tetradecen-3-olid by tak mohl inhibovat feromon-katabo-
lickÈ enzymy alkylacÌ Ëi acylacÌ jejich nukleofilnÌch skupin.

Tabulka I
BiologickÈ aktivity analog˘ feromonu obaleËe v˝chodnÌho
(Cydia molesta)

Analog/Metoda EAGa ESGa SRB testa LRB testa

II (chlorformi·t) +++ +++ +++ +++
III (4-Ëlenn˝ lakton) + ñ +++ ++
IV (5-Ëlenn˝ lakton) ++ +++ ñ ñ
V (6-Ëlenn˝ lakton) ñ ñ ñ ñ
VI (8-thia) ++ +++ +++ +++
VII (9-thia) ++ ++ +++ ++
VIII (nasycen˝ acet·t) +++ ñ ++ ñ
IX (vinyl) + + + +
X (ethyliden) ñ ñ ñ ñ
XI (difluorvinyl) ñ ñ ñ ñ

a + + +: vysok· aktivita, + +: st¯ednÌ aktivita, +: nÌzk· aktivita,
ñ: neaktivnÌ

PÏtiËlenn˝ lakton (IV; Z11-pentadecen-4-olid) m· relativ-
nÏ vysokou EAG/ESG aktivitu, ale minim·lnÌ konfuznÌ a in-

Obr. 9. Dose-response z·vislosti pro Z8-12:Ac a analogy s modifi-
kovanou acet·tovou skupinou, l I (Z8-12:Ac), ∆ II (chlorformi·t),
n III (4-lakton), ∇ IV (5-lakton),¡ V (6-lakton),o VIII (12:Ac)

Obr. 10. Dose-response z·vislosti pro Z8-12:Ac a analogy s modi-
fikacÌ v mÌstÏ cis-dvojnÈ vazby,l I (Z8-12:Ac),n VI (8-thia), ∇ VII
(9-thia), ∆ IX (vinyl),¡ X (ethyliden),o XI (difluorvinyl)
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Obr. 11. KonfuznÌ koeficienty Z8-12:Ac a jeho analog˘
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hibiËnÌ ˙Ëinky. Molekula analogu IV sice mimikuje Z8-12:Ac
(MM model) ale jeho inhibiËnÌ aktivita je nÌzk·. To lze vysvÏt-
lit podstatnÏ menöÌ afinitou 5-ËlennÈho laktonickÈho uskupenÌ
k nukleofil˘m (50ñ100◊ menöÌ neû u 4-ËlennÈho laktonu III)
(cit.31).

äestiËlenn˝ lakton (V; Z12-hexadecen-5-olid) nenÌ biolo-
gicky aktivnÌ, tj. nenapodobuje p˘vodnÌ feromon a nem· ani
inhibiËnÌ ˙Ëinky. D˘vodem je p¯Ìliö velk˝ z·sah do geometrie
p˘vodnÌho Z8-12:Ac (I) v mÌstÏ koncovÈ acet·tovÈ skupiny
(MM model) a p¯edpokl·dan· nÌzk· reaktivita 6-ËlennÈho
laktonovÈho uskupenÌ slouËeniny V.

5 . 3 . T h i a a n a l o g y V I a V I I

ObÏ dvÏ slouËeniny majÌ vysokou elektrofyziologickou
(EAG / ESG) aktivitu a tÈû znaËn˝ konfuznÌ efekt p¯i SRB
behavior·lnÌm testu. P¯i smÏsn˝ch EAG experimentech (smÏ-
si s Z8-12:Ac v pomÏrech 1:10 a 1: 100) zvyöujÌ odpovÏÔ
tykadla o 50ñ70 %.

Podle MM model˘ oba thiaanalogy dob¯e mimikujÌ Z8-
-12:Ac a navÌc jejich flexibilnÌ molekuly pravdÏpodobnÏ in-
teragujÌ i s receptory minoritnÌch komponent sexu·lnÌho fero-
monu. L·tky VI a VII majÌ konfuznÌ efekt srovnateln˝ s fero-
monem (dÌky desetinovÈ tÏkavosti p¯i 10-ti n·sobnÈ d·vce).
ObÏ l·tky se chovajÌ jako agonistÈ Z8-12:Ac, spÌöe modifikujÌ
neû inhibujÌ percepci feromonu.

5 . 4 . D o d e c y l - a c e t · t ( V I I I )

Tento ester byl novÏ identifikov·n32 ve feromonovÈ smÏsi
produkovanÈ samiËkou obaleËe v˝chodnÌho. Nejde tedy o ana-
log feromonu, ale o minoritnÌ komponentu sexu·lnÌho feromo-
nu. Proto slouËenina VIII vykazuje vysokou EAG odezvu
celÈho tykadla a minim·lnÌ ESG odezvu bunÏk specializova-
n˝ch na hlavnÌ sloûku Z8-12:Ac. To vöe spolehlivÏ indikuje
p¯Ìtomnost doposud anatomicky nelokalizovan˝ch, k identifi-
kaci 12:Ac urËen˝ch specifick˝ch receptor˘, na samËÌm ty-
kadle obaleËe Cydia molesta.

5 . 5 . R o z v Ï t v e n È a n a l o g y I X ñ X I

Elektrofyziologick· (EAG/ESG) aktivita vinylanalogu IX
je velmi nÌzk· a i jeho konfuznÌ efekt v LRB testu je nev˝razn˝.
P¯i smÏsn˝ch EAG experimentech (smÏsi s Z8-12:Ac 1:10
a 1:100) sniûuje odpovÏÔ tykadla cca o 20 %. Podle MM
model˘ analog IX nemimikuje Z8-12:Ac, tj. jeho slabÈ inhibiË-
nÌ ˙Ëinky nejsou spojeny se schopnostÌ Ñnapodobitì p˘vodnÌ
molekulu hlavnÌ sloûky feromonu. Analog IX je pravdÏpodob-
nÏ schopen inhibovat EAG odpovÏÔ na ˙rovni tykadla (nutnÈ
dalöÌ ovÏ¯enÌ).

Ethylidenanalog (X) a difluorvinylanalog (XI) jsou dÌky
velk˝m z·sah˘m do struktury molekuly Z8-12:Ac (MM mode-
ly) l·tky s velmi nÌzkou elektrofyziologickou i behavior·lnÌ
aktivitou.

6. Z·vÏr

ZÌskanÈ ˙daje o biologickÈ aktivitÏ slouËenin IIñXI n·s
opravÚujÌ konstatovat, ûe inhibiËnÌ vlastnosti analog˘ nejsou
spojeny pouze s jejich schopnostÌ napodobit (mimikovat) p˘-

vodnÌ molekulu Z8-12:Ac. Na z·kladÏ proveden˝ch experi-
ment˘ m˘ûeme uvaûovat o dvou odliön˝ch hypotetick˝ch
mechanismech p˘sobenÌ syntetizovan˝ch analog˘: 1) Zahlce-
nÌ receptorovÈho systÈmu feromon mimikujÌcÌm analogem
(thiaanalogy VI a VII, Ë·steËnÏ chlorformi·t II), 2) Zablokov·-
nÌ norm·lnÌch transportnÌch a enzymatick˝ch proces˘ v recep-
toru dÌky moûnÈ alkylaci Ëi acylaci nukleofilnÌch skupin re-
ceptorov˝ch protein˘ a / nebo katabolick˝ch enzym˘ (chlor-
formi·t II a 4-Ëlenn˝ lakton III).

PerspektivnÌ slouËeniny (II, III, VI a VII) budou podrobeny
dalöÌmu intenzivnÌmu biochemickÈmu a biologickÈmu studiu.
Z praktickÈho hlediska si zaslouûÌ zvl·ötnÌ pozornost thiaana-
logy VI a VII. Jednoduch· syntÈza a vyööÌ environment·lnÌ
stabilita ve srovn·nÌ s hlavnÌ sloûkou feromonu (Z8-12:Ac)
jsou v˝znamn˝mi aktivy obou analog˘ pro jejich potenci·lnÌ
vyuûitÌ9,33,34 v integrovanÈ ochranÏ sad˘ p¯ed obaleËem v˝-
chodnÌm.

ÿeöenÌ uvedenÈho komplexnÌho projektu pro n·s zname-
nalo nutnost poprvÈ spojit ÑsÌlyì nejenom v oblasti organickÈ
syntÈzy a fyziologie hmyzu, ale ¯eöit i ot·zky fyzik·lnÏ che-
mickÈ (tÏkavosti semiochemik·liÌ) Ëi molekul·rnÏ-machanic-
kÈ a etologickÈ (design behavior·lnÌch test˘). KromÏ Ñprak-
tick˝chì v˝stup˘ (novÈ biologicky aktivnÌ analogy semioche-
mik·liÌ) vidÌm hlavnÌ v˝znam tohoto projektu ve vypracov·nÌ
obecnÏ pouûitelnÈho interdisciplin·rnÌho modelu ¯eöenÌ po-
dobn˝ch problÈm˘ vztah˘ chemick· struktura ñ biologick·
aktivita v oblasti chemickÈ ekologie.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory grantu Ë. DHR-
-5600-G-00-1051-00, Program in Science and Technology
Cooperation, agentury USAID (United States Agency for In-
ternational Development).
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M. Hoskovec (Institute of Organic Chemistry and Bioche-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Insect Chemical Communication from the Viewpoint of
the Organic Chemist

The multiscience complexity of the research in the field of
the insect chemical communication is demonstrated on the
project Biorational Pesticides Based on Pheromone Analogu-
es. The project dealt with the design, synthesis and structure ñ
biological activity studies of sex pheromone analogues of
some important insect pests, such as the oriental fruit moth
(Cydia molesta). Ten new  analogues  of (Z)-dec-8-en-1-yl
acetate (I) with the modified acetate group (IIñV) or alkene
moiety (VIñXI) were tested for their biological activity by
electroantennography (EAG), electrosensillography (ESG),
short-range sexual stimulation and activation in the flight
tunnel. All the structure modifications resulted in compounds
whose electrophysiological activities were lower than that of
I following the order I > II > VII > IV > VIII = IV = VI >> III
>>> V = IX = X = XI. In behaviour experiments, some of the
synthesised compounds were found to generally reduce the
ability of males to find a pheromone source. The highest
inhibitory effect was observed for chloroformate II, the four-
membered lactone III and the thia analogues VI and VII. The
results support the view that inhibitory properties of the ana-
logues should not be entirely associated with their pheromo-
ne-mimicking capabilities.
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1. ⁄vod

P¯i vod·renskÈ dezinfekci pitnÈ vody se jako chemick·
Ëinidla uplatÚujÌ p¯edevöÌm l·tky se siln˝m oxidaËnÌm ˙Ëin-
kem. CÌlem jejich aplikace je samoz¯ejmÏ usmrcenÌ nebo
alespoÚ inaktivace ve vodÏ p¯Ìtomn˝ch (patogennÌch) mikro-
organism˘. DezinfekËnÌ Ëinidlo avöak nereaguje pouze s cÌ-
lov˝mi mikroorganismy, ale i s dalöÌmi l·tkami, kterÈ jsou ve
vodÏ bÏûnÏ p¯Ìtomny, za vzniku neû·doucÌch vedlejöÌch pro-
dukt˘ dezinfekce. D·le je t¯eba mÌt na pamÏti, ûe i koncentrace
samotnÈho dezinfekËnÌho Ëinidla je limitov·na. Do pitnÈ vody
se mohou dost·vat i chemik·lie, ze kter˝ch se toto Ëinidlo
p¯ipravuje.

Dosud pouûÌvan· norma definujÌcÌ kvalitu pitnÈ vody1

uv·dÌ limitnÌ hodnoty pro nÏkterÈ vedlejöÌ produkty dezinfek-
ce. I kdyû normy ¯ady »SN nejsou dnes jiû obecnÏ z·vaznÈ,
org·ny dohlÌûejÌcÌ na zabezpeËenÌ kvality pitnÈ vody vyuûÌvajÌ
nad·le hodnoty limitnÌch koncentracÌ uveden˝ch v tÈto normÏ
a vyûadujÌ jejich plnÏnÌ, respektive jejich nep¯ekroËenÌ. Je
pochopitelnÈ, ûe tato norma jiû nevyhovuje dneönÌm pot¯eb·m
ñ byla schv·lena 5.1.1989 ñ a nenÌ schopna postihnout v˝vo-
jovÈ trendy a novÈ poznatky, kter˝ch bylo dosaûeno v posled-
nÌm desetiletÌ. Proto je p¯ipravov·na vyhl·öka2 Ministerstva
zdravotnictvÌ »R, ve kterÈ budou zakotveny novÈ poûadavky
na jakost pitnÈ vody. Mezi tÏmito poûadavky figurujÌ i limitnÌ
hodnoty pro dezinfekËnÌ Ëinidla a vedlejöÌ produkty dezin-
fekce vody v mnohem öiröÌ ök·le, neû tomu bylo v p¯edchozÌ
normÏ. PravdÏpodobnÏ nejkomplexnÏjöÌ p¯ehled o limitnÌch
koncentracÌch dezinfekËnÌch Ëinidel a vedlejöÌch produkt˘ de-

zinfekce lze nalÈzt ve smÏrnici SvÏtovÈ zdravotnickÈ organi-
zace3. DiskutovanÈ limitnÌ hodnotyv tÈto publikaci jsoup¯evzaty
p¯edevöÌm z tÈto pr·ce. VÏtöina vedlejöÌch produkt˘ dezinfek-
ce vykazuje karcinogennÌ ˙Ëinky. Pro tyto l·tky s bezprahov˝m
p˘sobenÌm je limitnÌ hodnota odvozena pro riziko vzniku
rakoviny 10-5 (vyvol· u populace 105 pr˘mÏrn˝ch spot¯ebitel˘
p¯i celoûivotnÌ konzumaci jeden p¯Ìpad ˙mrtÌ navÌc).

I v odbornÈ ve¯ejnosti Ëasto pad· ot·zka, proË se neust·le
rozöi¯uje spektrum vedlejöÌch produkt˘ dezinfekce, po kter˝ch
v pitnÈ vodÏ p·tr·me. D˘vody jsou z¯ejmÏ dva: neust·le se
vylepöujÌ analytickÈ metody pouûÌvanÈ pro jejich anal˝zu
a souËasnÏ se rozöi¯uje paleta pouûÌvan˝ch chemick˝ch dezin-
fekËnÌch prost¯edk˘. Druh˝ d˘vod je p¯Ìm˝m d˘sledkem po-
pulaËnÌho tlaku. V glob·lnÌm mÏ¯Ìtku je kvalitnÌ pitnÈ vody
st·le vÏtöÌ nedostatek (to ovöem nenÌ p¯Ìpad »R, kde pot¯eba
vody v poslednÌm desetiletÌ po urËitÈm narovn·nÌ cenov˝ch
relacÌ poklesla). JejÌ zv˝öen· pot¯eba je saturov·na exploatacÌ
mÈnÏ kvalitnÌch zdroj˘. Paleta dezinfekËnÌch chemik·liÌ se
tedy neust·le rozöi¯uje. P¯ed 25 lety nebylo o vedlejöÌch pro-
duktech dezinfekce pitnÈ vody zn·mo tÈmÏ¯ nic, i kdyû nap¯Ì-
klad jejÌ chlorace byla z tohoto hlediska vûdy podez¯el·.
V roce 1974 byla pops·na jednoznaËn· identifikace a kvanti-
fikace prvnÌch vedlejöÌch produkt˘ chlorace vody ñ trichlor-
methanu a dalöÌch trihalogenmethan˘4-5. Tento objev byl uËi-
nÏn p¯edevöÌm dÌky tehdejöÌmu bou¯livÈmu rozvoji plynovÈ
chromatografie a s nÌ souvisejÌcÌch prekoncentraËnÌch technik.
Od tÈ doby se pr·vÏ dÌky chromatografick˝m technik·m do-
s·hlo v˝znamnÈho pokroku v oblasti identifikace nov˝ch ve-
dlejöÌch produkt˘ dezinfekce vody.

Snad je na tomto mÌstÏ takÈ vhodnÈ zd˘raznit, ûe dezinfek-
ce pitnÈ vody je jednÌm z nejd˘leûitÏjöÌch krok˘ jejÌ ˙pravy. Od-
stranÏnÌ patogennÌch mikroorganism˘ z upravenÈ vody je jednÌm
z nejz·kladnÏjöÌch ˙kol˘ a nemÏlo by nikdy b˝t kompromisem.

2. DezinfekËnÌ Ëinidla a jejich vedlejöÌ produkty

VÏtöina vedlejöÌch dezinfekËnÌch produkt˘ je spjata s po-
uûÌv·nÌm chloru a jeho slouËenin. Je to pochopitelnÈ, protoûe
v˝zkum vedlejöÌch produkt˘ chlorace je nejvÌce rozpracov·n.
Chlor a jeho slouËeniny jsou nejen v »R, ale i ve svÏtÏ
pouûÌv·ny pro dezinfekci pitnÈ vody daleko nejËastÏji.

2 . 1 . C h l o r a j e h o s l o u Ë e n i n y

2.1.1. Chlor, chlornan sodn˝, anorganickÈ chloraminy

Z hydrochemickÈho hlediska je celkem lhostejnÈ, d·vku-
jeme-li do vody chlor (chlorovou vodu) nebo chlornan sodn˝.
Chlor reaguje s vodou za vzniku kyseliny chlornÈ. Ve vodÏ je
pak v obou p¯Ìpadech aktivnÌ chlor p¯Ìtomen jako smÏs nedi-
sociovanÈ kyseliny chlornÈ a chlornanovÈho aniontu. PomÏr
tÏchto dvou forem v˝skytu z·visÌ jiû jen na pH vody (pK
kyseliny chlornÈ ËinÌ 7,4). Element·rnÌ chlor rozpuötÏn˝ ve

* SouËasn· adresa: ⁄stav silniËnÌ a mÏstskÈ dopravy DEKRA a.s., J·nsk˝ vröek 11, 118 20 Praha 1
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vodÏ se vyskytuje aû v oblastech extrÈmnÏ nÌzk˝ch hodnot pH,
kterÈ v technologii vody nep¯ich·zejÌ v ˙vahu7. P¯esto se bÏûnÏ
hovo¯Ì o Ñchloru ve vodÏì. Chlor se ve vodÏ postupnÏ spot¯e-
bov·v· na oxidaci jak anorganick˝ch, tak na oxidaci a chloraci
organick˝ch l·tek. NÏkterÈ z tÏchto reakcÌ (nap¯Ìklad reakce
chloru s huminov˝mi l·tkami) majÌ velmi pomal˝ pr˘bÏh
a dost·vajÌ se do ust·lenÈho stavu aû po nÏkolika dnech. Tomu
odpovÌd· i rychlost poklesu koncentrace chloru ve vodÏ. Chlor
nem· na ËlovÏka v˝znamn˝ toxikologick˝ vliv ani v koncen-
tracÌch nÏkolika mg.l-1.

Nejzn·mnÏjöÌmi vedlejöÌmi produkty chlorace vody jsou
trihalogenmethany (haloformy), jejichû objev spad· do prvÈ
poloviny sedmdes·t˝ch let4-6. Vedle trichlormethanu byly
v pitn˝ch vod·ch nach·zeny i bromdichlormethan, dibrom-
chlormethan a tribrommethan. BromovanÈ haloformy vznika-
jÌ dÌky p¯Ìtomnosti byù i stopovÈho mnoûstvÌ bromid˘ ve
vod·ch. Bromidy jsou nejprve oxidov·ny chlorem na brom,
kter˝ m· k haloformovÈ reakci vyööÌ afinitu neû chlor. Hlav-
nÌmi prekurzory haloform˘ jsou p¯irozenÈ makromolekul·rnÌ
organickÈ l·tky p¯ÌtomnÈ p¯edevöÌm v povrchov˝ch vod·ch.
Jedn· se hlavnÏ o huminovÈ l·tky8,9, avöak i ¯asy a jejich
metabolickÈ produkty mohou po chloraci haloformy poskyt-
nout10. Haloformy vznikajÌ pravdÏpodobnÏ chloracÌ seskupenÌ
dvou hydroxylov˝ch skupin v poloze 1,3 na benzenovÈm
j·d¯e11. Rychlost haloformovÈ reakce je velmi nÌzk·, a proto
nejvÏtöÌ podÌl koncentrace haloform˘ v pitnÈ vodÏ vznik· aû
ve vodovodnÌ sÌti. Koncentraci vznikajÌcÌch haloform˘ ovliv-
Úuje samoz¯ejmÏ teplota vody a d·vka chloru, ale i dalöÌ
faktory, jako nap¯. pH. SmÏrem k vyööÌm hodnot·m tÏchto
veliËin roste i v˝tÏûek haloform˘12. V osmdes·t˝ch letech byly
v Ëesk˝ch zemÌch provedeny prvnÌ studie t˝kajÌcÌ se obsahu
haloform˘ v naöich pitn˝ch vod·ch13. Bylo zjiötÏno, ûe nenÌ
z tohoto hlediska nikterak tristnÌ. Dnes je anal˝za haloform˘
v pitn˝ch vod·ch standardnÌ souË·stÌ kontroly kvality pitnÈ
vody. To, zda vyhovuje koncentrace haloform˘ v pitnÈ vodÏ
v konkrÈtnÌm p¯ÌpadÏ, doporuËuje WHO vypoËÌtat podle n·-
sledujÌcÌho vzorce:

kde ρ jsou aktu·lnÌ koncentrace a GV smÏrnicovÈ hodnoty
WHO3 (100 µg.l-1 pro tribrommethan, 100 µg.l-1 pro dibrom-
chlormethan, 60 µg.l-1 pro bromdichlormethan a 200 µg.l-1 pro
trichlormethan). Navrhovan· nejvyööÌ mezn· hodnota pro
koncentraci haloform˘ v distribuËnÌ sÌti se v »R pro jednodu-
chost p¯edpokl·d·2 150 µg.l-1.

DalöÌ v˝znamnou skupinou slouËenin vznikajÌcÌch p¯i chlo-
raci vody jsou halooctovÈ kyseliny14-18. Jedn· se p¯edevöÌm
o kyseliny di- a trichloroctovou, jejichû koncentrace v pitnÈ vodÏ
m˘ûe dosahovat aû 100 µg.l-1. Koncentrace kyseliny chloroc-
tovÈ b˝v· na ˙rovni maxim·lnÏ nÏkolik jednotek µg.l-1. Dopo-
ruËovanÈ limitnÌ hodnoty jsou podle WHO3 pro kyselinu di-
chloroctovou 50 µg.l-1 a pro kyselinu trichloroctovou 100 µg.l-1.
V nÏkter˝ch st·tech jiû byl provedena screeningov· mÏ¯enÌ

a zjiöùov·na frekvence v˝skytu tÏchto vedlejöÌch produkt˘
chlorace v pitn˝ch vod·ch slouûÌcÌch k z·sobov·nÌ obyvatel-
stva19-21. D·le jsou v chlorovan˝ch pitn˝ch vod·ch, nebo p¯i
modelov˝ch pokusech s chloracÌ vodn˝ch roztok˘ hum·t˘,
nach·zeny dalöÌ niûöÌ alifatickÈ chlorovanÈ kyseliny22, bromo-
vanÈ halooctovÈ kyseliny23, chlorovan˝ a bromovan˝ aceto-
nitril24, chlorovanÈ aldehydy a ketony25, zvl·ötÏ pak chlorova-
n˝ acetaldehyd26, pop¯ÌpadÏ do r˘znÈho stupnÏ bromovan˝
acetaldehyd27 a chlorkyan28 (ten se tvo¯Ì p¯edevöÌm za p¯Ìtom-
nosti vyööÌch koncentracÌ amonn˝ch iont˘, resp. chloramin˘).
DoporuËenÈ limitnÌ koncentrace v pitnÈ vodÏ pro nÏkterÈ
z tÏchto l·tek podle WHO3 jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
LimitnÌ koncentrace nÏkter˝ch vedlejöÌch produkt˘ chlorace
vody3

L·tka LimitnÌ koncentrace [mg.l-1]

Chloralhydr·t 10
Dichloracetonitril 90
Dibromacetonitril 100
Trichloracetonitril 1
Chlorkyan 70a

a Suma vöech kyanoslouËenin (vËetnÏ kyanid˘)

DalöÌ skupinou l·tek, kterÈ pat¯Ì mezi vedlejöÌ produkty
chlorace vody a okolo kter˝ch je situace dnes jiû pomÏrnÏ
dob¯e zmapov·na, jsou chlorfenoly. FenolickÈ l·tky se i ve
velmi nÌzk˝ch koncentracÌch ve vodÏ snadno chlorujÌ za vzni-
ku silnÏ p·chnoucÌch a chuùovÏ postiûiteln˝ch chlorfenol˘.
Prekurzory chlorfenol˘ mohou b˝t v tomto p¯ÌpadÏ i p¯iroze-
nÈho p˘vodu. Chlorfenoly vykazujÌ zpravidla tak siln˝ z·pach,
ûe koncentraËnÌ limit pro pitnou vodu se odvÌjÌ od senzoric-
k˝ch hledisek a nikoli toxikologick˝ch. Nap¯Ìklad meznÌ hod-
nota referenËnÌho rizika pro 2,4,6-trichlorfenol ËinÌ 200 µg.l-1.
Prahov· koncentrace chuti m· hodnotu jiû 2 µg.l-1 (obdobn˝
pr·h pro 2-chlorfenol a 2,4-dichlorfenol je na koncentraËnÌch
˙rovnÌch 0,1 µg.l-1, resp. 0,3 µg.l-1) (cit.3). Je tedy z¯ejmÈ, ûe
pokud voda nem· zjevnou chuù nap¯. po 2,4,6-trichlorfenolu,
nep¯edstavuje pro spot¯ebitele û·dnÈ zdravotnÌ nebezpeËÌ.

Mezi vedlejöÌ produkty chlorace vody m˘ûeme za¯adit
i anorganickÈ chloraminy. Tyto l·tky vznikajÌ reakcÌ chloru
s amonn˝mi ionty p¯Ìtomn˝mi ve vodÏ. AmonnÈ ionty jsou
bÏûnou sloûkou vod (limitnÌ koncentrace pro pitnou vodu1 m·
hodnotu 0,5 mg.l-1). P¯i nÌzk˝ch koncentracÌch nenÌ vliv amon-
n˝ch iont˘ na kvalitu dezinfekce pitnÈ vody chlorem nijak
v˝razn˝, zvl·ötÏ je-li d·vka chloru vyööÌ, neû odpovÌd· ste-
chiometrii reakce s amonn˝mi ionty. P¯i vyööÌch koncentra-
cÌch amonn˝ch iont˘ vöak jejich p¯Ìtomnost ovlivÚuje pr˘bÏh
dezinfekce pomÏrnÏ v˝raznÏ. AmonnÈ ionty reagujÌ s chlorem
za vzniku mono- a dichloraminu. Trichloramin m˘ûe vznikat
aû p¯i pomÏrnÏ vysok˝ch d·vk·ch chloru a vyööÌch hodnot·ch
pH. KromÏ toho m˘ûe chlor oxidovat sloûit˝m a dosud ne
zcela prob·dan˝m komplexem reakcÌ amonnÈ ionty na ele-
ment·rnÌ dusÌk, oxid dusn˝ a dokonce aû na dusiËnany7. Re-
akci amonn˝ch iont˘ s chlorem lze technologicky vyuûÌt dvÏ-
ma zp˘soby. BuÔ pro odstraÚov·nÌ amonn˝ch iont˘ z vody,
kdy jsou vyööÌ d·vkou chloru (aû za tzv. bod zlomu) oxidov·ny

ρ ρbromoform

bromoform

bromdichlormethan

bromdichlormethanGV GV
+ +

+ + ≤ρ ρdibromchlormethan

dibromchlormethan

chloroform

chloroformGV GV
1
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na v˝öe uvedenÈ produkty a nadbytek chloru je pak z vody
odstranÏn filtracÌ p¯es granulovanÈ aktivnÌ uhlÌ, nebo pro tzv.
chloraminaci vody. AnorganickÈ chloraminy jsou dezinfek-
ËnÌm Ëinidlem, i kdyû ponÏkud slaböÌm neû chlor. Na druhou
stranu, jejich rozklad ve vodÏ je pomalejöÌ neû u chloru. To lze
vyuûÌt tam, kde m· voda pomÏrnÏ dobrou mikrobiologickou
kvalitu a kde je dlouh· doba zdrûenÌ mezi ˙pravnou vody
a spot¯ebitelem. Pro tyto ˙Ëely jsou amonnÈ ionty do vody
d·vkov·ny ve formÏ sÌranu amonnÈho a d·vka chloru je d·vce
amonn˝ch iont˘ p¯izp˘sobena. V˝hodou chloraminace je takÈ
to, ûe reakcÌ anorganick˝ch chloramin˘ s p¯irozen˝mi orga-
nick˝mi l·tkami ve vodÏ tÈmÏ¯ nevznikajÌ l·tky typu halofor-
m˘, jako p¯i reakci s voln˝m chlorem. VyuûitÌ chloraminace
pro dezinfekci vody se vöak uk·zalo v poslednÌch letech v »R
problematickÈ. SouvisÌ to s tÌm, ûe poklesla pot¯eba pitnÈ vody
v d˘sledku ˙tlumu hospod·¯stvÌ a cenovÈho narovn·nÌ. Doby
zdrûenÌ pitnÈ vody v sÌtÌch se prodlouûily a v rozvodech
probÌhajÌ procesy, na kterÈ jsme nebyli zvyklÌ. JednÌm z nich
je i ne˙pln· biologick· nitrifikace amonn˝ch iont˘ na dusita-
ny29, kterÈ zp˘sobujÌ methemoglobinemii. Biologick· nitrifi-
kace m˘ûe probÌhat i za p¯Ìtomnosti chloramin˘ a existujÌ
indicie, ûe nitrifikujÌcÌ mikroorganismy je dok·ûÌ vyuûÌvat
jako substr·t. V budoucnu bude spÌö nutnÈ amonnÈ ionty
z vody p¯i jejÌ ˙pravÏ odstraÚovat, neû je vyuûÌvat pro chlor-
aminaci. NadÏjn˝m zp˘sobem odstraÚov·nÌ amonn˝ch iont˘
z pitnÈ vody jsou pr·vÏ biologickÈ metody30.

2.1.2. Oxid chloriËit˝

Oxid chloriËit˝ na rozdÌl od chloru nereaguje s p¯irozen˝-
mi organick˝mi l·tkami ve vodÏ chloraËnÏ, ale atakuje je
pouze oxidaËnÏ. NevznikajÌ tedy vedlejöÌ produkty dezinfekce
typu haloform˘ nebo halooctov˝ch kyselin.

Oxid chloriËit˝ je vöak explozivnÌ plyn a nenÌ jej moûno
skladovat v ËistÈm stavu. Proto se p¯ipravuje p¯Ìmo na ˙prav-
n·ch vody reakcÌ chloritanu sodnÈho s chlorem nebo kyselinou
chlorovodÌkovou. Vznikl˝ koncentrovan˝ roztok oxidu chlo-
riËitÈho je pak d·vkov·n do pitnÈ vody. P¯i pouûitÌ oxidu
chloriËitÈho nenÌ podle souËasn˝ch (a zatÌm velmi kus˝ch)
toxikologick˝ch ˙daj˘ o jeho vlastnostech ani tak problÈm se
samotn˝m ClO2, jako spÌö s nezreagovan˝m chloritanem (kte-
r˝ zp˘sobuje methemoglobinemii) a slouËeninami chloru ve
vyööÌm oxidaËnÌm stupni, neû v chloritanu. SmÏrnicov· hod-
nota pro koncentraci chloritanu v pitnÈ vodÏ3 je 200 µg.l-1.
Obdobn·  hodnota  bude  z¯ejmÏ  uvedena  i v  p¯ipravovanÈ
vyhl·öce MZ »R2.

2 . 2 . O z o n

Ozon je nejsilnÏjöÌm dezinfekËnÌm Ëinidlem, kterÈ je ve
vod·renskÈ praxi pouûÌv·no. Koncentrace ozonu v pitnÈ vodÏ
nem· b˝t vyööÌ2 neû 0,05 mg.l-1. Ozon je po absorpci ve vodÏ
subjektem ¯ady komplexnÌch n·sledn˝ch a boËn˝ch reakcÌ, p¯i
nichû vznikajÌ hydroxylovÈ radik·ly, kterÈ jsou povaûov·ny
za nejrazantnÏjöÌ sloûku oxidaËnÌ smÏsi. Ozon s·m o sobÏ
samoz¯ejmÏ neposkytuje vedlejöÌ produkty dezinfekce typu
haloform˘ a halooctov˝ch kyselin. Rozklad ozonu ve vodÏ je
ve srovn·nÌ s redukcÌ chloru daleko rychlejöÌ. Pokud m· b˝t
voda zabezpeËena proti rekontaminaci ve vodovodnÌ sÌti, je
nutnÈ ji dochlorovat, coû se bÏûnÏ dÏje. P¯i vyööÌch d·vk·ch
chloru pak mohou vznikat i vyööÌ koncentrace haloform˘, neû

kdyû nenÌ pouûita p¯edozonizace31, protoûe ozonizaËnÌm ötÏ-
penÌm makromolekul·rnÌch organick˝ch l·tek m˘ûe paradox-
nÏ dojÌt ke tvorbÏ novÈho podÌlu prekurzor˘ haloform˘.

P¯i pouûitÌ ozonu jakoûto dezinfekËnÌho Ëinidla byly pozi-
tivnÏ prok·z·ny i nÏkterÈ dalöÌ vedlejöÌ produkty dezinfekce.
Jedn· se nap¯Ìklad o formaldehyd. O toxicitÏ formaldehydu
bylo v poslednÌch desetiletÌch ¯eËeno mnohÈ, a to nejenom
v souvislosti s pitnou vodou. Jedn· se o dr·ûdivou a pravdÏ-
podobnÏ i karcinogennÌ l·tku. SmÏrnice2,3 doporuËujÌ maxi-
m·lnÌ koncentraci 900 µg.l-1.

DalöÌ vedlejöÌ produkt pouûÌv·nÌ ozonu jsou bromiËna-
ny32. VznikajÌ oxidacÌ stopov˝ch koncentracÌ bromid˘, kterÈ
jsou bÏûnÏ p¯Ìtomny ve vod·ch. Ukazuje se, ûe bromiËnany
jsou pomÏrnÏ siln˝m karcinogenem. MeznÈ hodnotÏ referen-
ËnÌho rizika 10-5 odpovÌd· koncentrace bromiËnan˘ v pitnÈ
vodÏ 3 µg.l-1. Vzhledem k tomu, ûe pro anal˝zy takov˝ch-
to koncentracÌ jsou naöe metody zpravidla omezeny vyööÌm
detekËnÌm limitem, je doporuËov·na3 smÏrnicov· hodnota
25 µg.l-1. ReferenËnÌ riziko se potom zvyöuje na 7.10-5. Naöe
n·rodnÌ smÏrnice2 bude respektovat tuto hodnotu.

3. Z·vÏr

Je z¯ejmÈ, ûe v˝Ëet vedlejöÌch produkt˘ dezinfekce pitnÈ
vody je pomÏrnÏ öirok˝. Ani v budoucnu se vöak ned· p¯ed-
pokl·dat, ûe  se  tato paleta  z˙ûÌ. D˘vody byly  naznaËeny
v ˙vodu tohoto Ël·nku: jednak se st·le jeötÏ bude rozöi¯ovat
ök·la pouûÌvan˝ch dezinfekËnÌch Ëinidel, jednak budou vyvi-
nuty novÈ a citlivÏjöÌ analytickÈ postupy pro stanovenÌ tÏchto
l·tek ve vodÏ. NavÌc jsou naöe znalosti o toxicitÏ vedlejöÌch
produkt˘ dezinfekce vody Ëasto kusÈ a nespolehlivÈ, coû se
projevuje nap¯Ìklad tÌm, ûe smÏrnicov· hodnota je mnohdy
definov·na jako provizornÌ (tedy hodnota vych·zejÌcÌ z nedo-
statku jednoznaËn˝ch ˙daj˘ ñ o vlivu xenobiotik na lidsk˝
organismus viz nap¯. ned·vn˝ Ël·nek KnejzlÌka a Rumla33).
Nejistota v poûadovan˝ch limitech pro pitnou vodu vöak m·
siln˝ vliv na  ekonomiku  provozu  ˙praven pitnÈ vody. Je
moûnÈ, ûe nÏkdy jsou aplikov·ny drahÈ technologie zbyteËnÏ,
protoûe by postaËila aplikace mÈnÏ n·roËn˝ch a levnÏjöÌch
postup˘. Mnohdy se v zavedenÌ nov˝ch a n·kladnÏjöÌch tech-
nologiÌ odr·ûejÌ komerËnÌ z·jmy, urËit· mÛdnost a jin·, co se
t˝Ëe kvality pitnÈ vody, vÌce Ëi mÈnÏ iracion·lnÌ hlediska.
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V. Janda and M. ävecov· (Department of Water Tech-
nology and Environment, Institute of Chemical Technology,
Prague): By-products in Drinking Water Disinfection

Disinfection of drinking water and formation of disinfec-
tion by-products in the water treatment process is discussed.
Chlorination, the most used method for the purpose, provides
a great number of by-products such as chloroamines (by the
reaction of chlorine with ammonia), chlorophenols (if phenols
are present), haloforms (by the reaction of chlorine with natu-
ral organic matter, e.g. humic substances), haloacetic acids
(predominantly di- and trichloroacetic acids) and others like
chloral hydrate, cyanogen chloride and chlorinated acetonitri-
les. On the other hand, there is no evidence that chlorine
dioxide reacts with organic compounds to give chlorinated
products. The residual chlorite, which is used for the produc-
tion of chlorine dioxide in water treatment plants, is probably
the most harmful by-product in this case. When ozone is used
for the disinfection, there is a great probability of formation of
bromates by the oxidation of bromides in raw water. General-
ly, formaldehyde can also occur in drinking waters if oxidation
agents are used for the water treatment. Many disinfection
by-products are known as potential carcinogens.
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1. ⁄vod

Sledov·nÌ proces˘ zneËiöùov·nÌ ûivotnÌho prost¯edÌ a ˙Ëin-
n˝ p¯Ìstup k tÈto problematice vyûaduje rozs·hlÈ znalosti
o ökodliv˝ch efektech, kterÈ v ûivotnÌm prost¯edÌ nast·vajÌ
a o ökodliv˝ch faktorech, kterÈ je zap¯iËiÚujÌ. ZmÏny v p¯iro-
zenÈm prost¯edÌ zp˘sobenÈ antropogennÌmi vlivy probÌhajÌ ve
st·le rychlejöÌm sledu. NahromadÏnÌ ekologick˝ch problÈm˘
a jejich p¯ÌpadnÈ interakce ztÏûujÌ mnohdy ËlovÏku vËasnÈ
rozpozn·nÌ nebezpeËn˝ch situacÌ, anal˝zu p¯ÌËin a aplikaci
vhodn˝ch protiopat¯enÌ. Systematick˝ dohled na ûivotnÌ pro-
st¯edÌ se proto st·v· nutnostÌ.

Uveden˝ p¯ehledn˝ refer·t se zab˝v· hodnocenÌm ˙Ëink˘
zneËiöùujÌcÌch l·tek na ûivÈ organismy.

2. Z·kladnÌ pojmy

Ekotoxikologie je vÏdnÌ odvÏtvÌ zab˝vajÌcÌ se ˙Ëinky chemic-
k˝ch l·tek na strukturu a funkci ekologick˝ch systÈm˘ se zvl·öt-
nÌm d˘razem na ovlivnÏnÌ biotickÈ sloûky tÏchto ekosystÈm˘1.

Ekotoxicitou rozumÌme nep¯Ìzniv˝ ˙Ëinek chemik·liÌ na
organismy dan˝ koncentracÌ p˘sobÌcÌ l·tky a dobou expozice.
Tento ˙Ëinek je modifikov·n okolnÌmi faktory prost¯edÌ, nap¯.
teplotou, hodnotou pH, spolup˘sobenÌm dalöÌch chemick˝ch
l·tek vËetnÏ sloûek potravy atd. Reakce na urËitou chemickou

l·tku je r˘zn· pro r˘znÈ druhy pouûit˝ch testovacÌch organis-
m˘ p¯edevöÌm v z·vislosti na jejich metabolismu.

Jako bioindik·tory jsou oznaËov·ny organismy nebo sku-
piny organism˘, kterÈ odpovÌdajÌ na zatÌûenÌ ökodlivinami
zmÏnami sv˝ch ûivotnÌch funkcÌ nebo kterÈ akumulujÌ ökodli-
viny. Mohou tedy poskytnout informace o dopadu xenobiotik
na urËit˝ typ organismu a p¯itom m˘ûe b˝t zjiötÏn v˝sledn˝
efekt ökodlivÈ l·tky nebo m˘ûe b˝t sledov·n Ëasov˝ pr˘bÏh
poökozov·nÌ biotiky p¯Ìsluönou toxickou l·tkou2,3.

K ˙Ëel˘m biomonitoringu4,5 lze pouûÌt i dlouhodob˝ch
studiÌ v˝voje stavu druh˘, druhov˝ch skupin populacÌ vybra-
n˝ch druh˘ rostlin a ûivoËich˘ a komplex˘ vegetace. PomocÌ
biomonitoringu je moûnÈ sledovat rozdÌlnÈ cÌle, nap¯. anal˝zu
stavu  dan˝ch  organism˘  nebo abiotick˝ch mÈdiÌ, anal˝zu
zatÌûenÌ biotick˝ch a abiotick˝ch sloûek, zmÏny ekologick˝ch
podmÌnek, prostorovÈ a ËasovÈ porovn·v·nÌ negativnÌho do-
padu toxick˝ch l·tek na ûivÈ organismy, kontrolu kvality
r˘zn˝ch p¯ÌrodnÌch proces˘, stanovenÌ meznÌch a prahov˝ch
hodnot koncentrace ökodliv˝ch l·tek atd.

Inhibice vyjad¯uje toxickÈ p˘sobenÌ kontaminovanÈho
prost¯edÌ, kterÈ se u organismu neprojevuje smrtÌcÌm ˙Ëinkem,
n˝brû jen zpomalenÌm enzymatick˝ch reakcÌ, r˘stu, rozmno-
ûov·nÌ, respirace, metabolismu atd.

EkologickÈ experimenty se prov·dÏjÌ s ohledem na dÈlku
expozice toxickÈ l·tce a podle nÌ lze sledovat akutnÌ nebo
chronickÈ toxickÈ ˙Ëinky danÈho xenobiotika6.

AkutnÌ ˙Ëinek b˝v· charakteristick˝ co nejkratöÌ a jedno-
r·zovou aplikacÌ toxikantu a pomÏrnÏ kr·tkodob˝m sledov·-
nÌm intoxikovanÈho modelu. AkutnÌ toxicita v hydroekotoxi-
kologii se vyjad¯uje jako LC50 v mg.l-1 vody. Tato veliËina
vypovÌd· o tom, zda je nebo nenÌ sledovan· l·tka v˘Ëi ûiv˝m
organism˘m pouûit˝m pro p¯Ìsluön˝ biotest ökodliv·.

ChronickÈ ˙Ëinky jsou charakterizov·ny opakovan˝m po-
d·v·nÌm toxickÈ l·tky, podle nÏhoû se dÏlÌ na testy subakutnÌ
(14ñ28 dnÌ), subchronickÈ (90 dnÌ) a chronickÈ (aû 2/3 dÈlky
ûivota pouûit˝ch bioindik·tor˘). Sledov·nÌ ˙Ëink˘ je dlouho-
dobÈ ˙mÏrnÏ dÈlce aplikace.

3. LegislativnÌ opat¯enÌ

EkotoxikologickÈ testy a metody pro zjiöùov·nÌ nebezpeË-
n˝ch vlastnostÌ chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘
jsou souË·stÌ ¯ady vyhl·öek a na¯ÌzenÌ, t˝kajÌcÌch se problema-
tiky ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ. Mezi nejd˘leûitÏjöÌ pat¯Ì:
ñ Vyhl·öka Ë.339/1997 Sb. MéP o hodnocenÌ nebezpeËn˝ch

vlastnostÌ odpad˘,
ñ Vyhl·öka Ë.251/1998 Sb., kterou se stanovÌ metody pro zjiö-

ùov·nÌ toxicity chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘,
ñ Vyhl·öka Ë.299/1998 Sb., kterou se stanovÌ metody pro

zjiöùov·nÌ fyzik·lnÏ chemick˝ch a chemick˝ch vlastnostÌ
chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘ a vlastnostÌ
chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘ nebezpeËn˝ch
pro ûivotnÌ prost¯edÌ,

ñ Na¯ÌzenÌ vl·dy Ë.25/1999, kter˝m se stanovÌ postup hod-
nocenÌ nebezpeËnosti chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ì-
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pravk˘, zp˘sob jejich klasifikace a oznaËov·nÌ a vyd·v·
Seznam dosud klasifikovan˝ch nebezpeËn˝ch chemic-
k˝ch l·tek.

4. Testy toxicity

Existuje velkÈ mnoûstvÌ test˘ toxicity7 liöÌcÌch se buÔ
pouûit˝mi bioindik·tory  nebo  sledov·nÌm r˘zn˝ch  reakcÌ,
aspekt˘, nebo faktor˘ pro urËit˝ testovacÌ organismus. V˝bÏr
biologickÈ metody z·visÌ na rozöÌ¯enÌ a vazbÏ danÈho organis-
mu na sledovan˝ ekosystÈm. Voleny jsou zpravidla takovÈ
organismy, kterÈ se v hodnocenÈ sloûce ekosystÈmu p¯irozenÏ
vyskytujÌ a podstatnou mÏrou ji ovlivÚujÌ (majÌ nap¯. vliv na
komplexnost biologickÈ komunity v danÈm biotopu). D˘leûit·
je i dÈlka testu8, kterou je nutnÈ volit s ohledem na dÈlku ûivota
a v˝voj organismu.

AkutnÌ testy toxicity se t˝kajÌ pouze relativnÏ kr·tkÈho
˙seku v ûivotÏ organismu. V p¯ÌpadÏ pouûitÌ ryb, dafniÌ, pot-
kan˘ a pt·k˘ jako bioindik·tor˘ je volena doba pokusu obvyk-
le 24ñ48 hodin. ÿasy jsou schopnÈ dÏlit se do 24 hodin
a bakterie se v ¯adÏ p¯Ìpad˘ dÏlÌ na dce¯innÈ buÚky za dobu
kratöÌ neû 1 hod. S ohledem na tyto skuteËnosti je t¯eba upravit
dÈlku biotestu s bioindikaËnÌmi ¯asami a bakteriemi.

ChronickÈ a subchronickÈ testy trvajÌ znaËnou Ë·st ûivota
testovacÌho organismu. Jedn· se nap¯ o reprodukËnÌ testy, p¯i
kter˝ch se sleduje reprodukËnÌ schopnost organismu, nebo
r˘stovÈ testy sledujÌcÌ r˘st biomasy.

NejobtÌûnÏjöÌ a ekonomicky velmi n·roËnÈ jsou terÈnnÌ
studie probÌhajÌcÌ v p¯ÌrodnÌch podmÌnk·ch re·ln˝ch ekosys-
tÈm˘. TrvajÌ Ëasto mÏsÌce aû roky a zÌskanÈ v˝sledky je nutnÈ
sladit s daty zÌskan˝mi p¯i mÏ¯enÌ v laborato¯i.

PouûitÌm rostlin jako bioindik·tor˘ se zab˝v· fytoeko-
toxikologie. V pracÌch Federa a Manninga9,10 je uveden de-
tailnÌ popis pouûitÌ rostlin ke zjiöùov·nÌ p¯Ìtomnosti a mnoûstvÌ
¯ady chemick˝ch ökodlivin, nap¯. oxidu si¯iËitÈho, fluorovo-
dÌku, tÏûk˝ch kov˘, ethylenu, prachov˝ch Ë·stic atd. Byly
mÏ¯eny koncentrace tÏchto ökodlivin v rostlin·ch nebo byly
hodnoceny fyziologickÈ reakce rostlin Ëi jejich biologickÈ
zmÏny v souvislosti s p˘sobenÌm tÏchto xenobiotik. V r·mci
terÈnnÌ studie pak byla sledov·na skladba rostlinnÈho porostu
v kontaminovanÈ lokalitÏ.

5. TestovacÌ organismy pouûÌvanÈ v »R

V naöÌ legislativÏ je pozornost vÏnov·na p¯edevöÌm hy-
droekotoxikologii a to zejmÈna posuzov·nÌ odpadnÌch vod
a r˘zn˝ch vodn˝ch v˝luh˘. Pro ekotoxikologickÈ testov·nÌ
a hodnocenÌ vodn˝ch v˝luh˘ jsou pouûÌv·ny Ëty¯i druhy tes-
tovacÌch organism˘ reprezentujÌcÌch r˘znÈ trofickÈ ˙rovnÏ11:
ñ z·stupci obratlovc˘ ñ ryby,
ñ z·stupci zooplanktonu ñ dafnie (perlooËka),
ñ z·stupci fytoplanktonu ñ ¯asy,
ñ semena kulturnÌ rostliny.

Jako souË·st z·kladnÌch zkuöebnÌch bateriÌ test˘ se vyuûÌ-
v· rovnÏû test na bakteriÌch (nap¯. test inhibice d˝ch·nÌ akti-
vovanÈho kalu).

V˝bÏr organism˘ se prov·dÌ na z·kladÏ odliönÈ citlivosti
jednotliv˝ch z·stupc˘ k chemick˝m l·tk·m ve vodnÈm v˝lu-
hu. P¯itom je nutnÈ vzÌt v ˙vahu skuteËnost, ûe laboratornÌ

podmÌnky, za nichû se testy prov·dÏjÌ, se mohou v˝raznÏ liöit
od souhrnu podmÌnek, p¯i kter˝ch chemik·lie v ûivotnÌm pro-
st¯edÌ p˘sobÌ. TestovacÌ organismy by mÏly b˝t p¯esnÏ defi-
novanÈ a snadno dostupnÈ v dostateËnÈm mnoûstvÌ s moûnostÌ
laboratornÌ p¯Ìpravy vlastnÌch Ñchov˘ì. MÏla by b˝t zn·m·
historie jejich v˝voje a pokud moûno dokonale prozkoum·na
jejich anatomie a fyziologie. P¯i jejich aplikaci se rovnÏû
p¯edpokl·d· dostateËn· citlivost na danÈ xenobiotikum.

K ovÏ¯enÌ ekotoxicity jako nebezpeËnÈ vlastnosti odpad˘ se
pouûÌvajÌ Ëty¯i testyakutnÌ toxicitynan·sledujÌcÌchorganismech:

5 . 1 . T e s t a k u t n Ì t o x i c i t y n a r y b · c h

Z·kladnÌm testem v hydroekotoxikologii je urËenÌ let·lnÌ
d·vky pro ryby po 96 hodinovÈ expozici12. KvalitnÌ chov
testovacÌch ryb je stejnÏ n·roËn˝ jako chov teplokrevn˝ch
pokusn˝ch laboratornÌch zvÌ¯at. V p¯ÌpadÏ ryb p¯ib˝v· navÌc
problÈm p¯esnÈ definice jejich ûivotnÌho prost¯edÌ, tj. vody. Je
nutnÈ zn·t koncentraci vodÌkov˝ch iont˘, iontovou sÌlu, obsah
kyslÌku, obsah anorganick˝ch l·tek, obsah mikroorganism˘
atd. VlastnÌ test spoËÌv· ve sledov·nÌ chov·nÌ a p¯eûÌv·nÌ
akvarijnÌch ryb v r˘zn˝ch koncentracÌch toxikantu ve vodnÈm
v˝luhu za definovan˝ch podmÌnek testu. NejËastÏji se pouûÌ-
vajÌ akvarijnÌ ryby Poecilia reticulata Peters s Ëesk˝m n·zvem
ûivorodka duhov·, mÈnÏ Ëasto pak ryby Brachydanio rerio
Hamilton-Buchan s Ëesk˝m n·zvem danio pruhovanÈ. Vedle
akvarijnÌch typ˘ se vyuûÌvajÌ i vÏtöÌ druhy ryb jako jsou kapr,
karas nebo pstruh. TestovacÌ  organismy  jsou vybÌr·ny  ze
zdrav˝ch chov˘ v p¯irozenÈm pomÏru pohlavÌ (nejËastÏji 1:1)
a test je prov·dÏn za p¯esnÏ definovan˝ch podmÌnek (teplota,
dÈlka expozice, poËet jedinc˘, mnoûstvÌ testovanÈho roztoku
na jeden testovacÌ organismus). Z·roveÚ je realizov·n kon-
trolnÌ pokus (paralelnÌ test) prov·dÏn˝ za stejn˝ch podmÌnek
s p¯Ìsluön˝mi testovacÌmi organismy, kde mÌsto testovanÈho
vodnÈho v˝luhu je sledov·na ¯edÌcÌ voda. V kontrolnÌch n·-
dob·ch nesmÌ b˝t bÏhem testu zjiötÏna mortalita ani v˝raznÈ
zmÏny  v  chov·nÌ  ryb. V˝sledkem testu je zjiötÏnÌ  let·lnÌ
koncentrace LC, tj. koncentrace toxikantu vyvol·vajÌcÌho smrt
organismu. Obvykle se stanovuje LC50 znamenajÌcÌ usmrcenÌ
50 % testovacÌch organism˘ za urËitou dobu p˘sobenÌ roztoku.

5 . 2 . T e s t a k u t n Ì t o x i c i t y n a p e r l o o Ë k · c h

Testov·nÌ spoËÌv· ve sledov·nÌ chov·nÌ a p¯eûÌv·nÌ plank-
tonnÌch kor˝ö˘ perlooËek, kterÈ figurujÌ v potravnÌm ¯etÏzci
ryb (jsou z·kladnÌ potravnÌ sloûkou ryb) v r˘zn˝ch koncentra-
cÌch toxikantu ve vodnÈm v˝luhu za definovan˝ch podmÌnek
testu. NejËastÏji pouûÌvan˝mi organismy jsou perlooËka Daph-
nia magna Straus. PodobnÏ jako v p¯edchozÌm p¯ÌpadÏ musÌ
testovacÌ organismy, jejichû st·¯Ì se pohybuje v rozmezÌ 6ñ24
hodin, poch·zet ze zdrav˝ch  chov˘  zÌskan˝ch acyklickou
partogenezÌ (samob¯ezostÌ) za p¯esnÏ definovan˝ch podmÌnek
testu (teplota, dÈlka expozice, poËet a st·¯Ì jedinc˘, mnoûstvÌ
testovanÈho roztoku na jeden testovacÌ organismus). V kon-
trolnÌm pokusu nesmÌ b˝t zjiötÏna imobilizace nebo mortalita
organism˘ vyööÌ neû 10 %. V˝sledkem testu je zjiötÏnÌ imobi-
lizace perlooËek spoËÌvajÌcÌ v makroskopicky pozorovatelnÈ
neschopnosti samostatnÈho prostorovÈho pohybu. D˘vodem
zjiöùov·nÌ imobilizace je skuteËnost, ûe je velmi obtÌûnÈ urËit
p¯esn˝ okamûik usmrcenÌ testovacÌho organismu. V˝sledky se
vyjad¯ujÌ hodnotou EC50, coû je koncentrace vodnÈho v˝luhu,
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kter· zp˘sobÌ imobilizaci 50 % testovacÌch perlooËek za urËi-
tou dobu p˘sobenÌ testovanÈho vodnÈho v˝luhu. V environ-
ment·lnÌ legislativÏ je dafnie obecnÏ povaûov·na za z·kladnÌ
testovacÌ organismus pro ekologickÈ testy.

5 . 3 . T e s t i n h i b i c e r ˘ s t u s l a d k o v o d n Ì c h ¯ a s

Testov·nÌ spoËÌv· ve sledov·nÌ vlivu vodou vyluhovatel-
n˝ch toxikant˘ z odpad˘ na r˘st nejjednoduööÌch autotrofnÌch
organism˘ ñ ¯as. K tomu se pouûÌvajÌ planktonnÌ sladkovodnÌ
¯asy Scenedesmus subspicatus Chodat a Selenastrum capri-
cornutum Printz. JednodruhovÈ ¯asovÈ kmeny se po nÏkolik
generacÌ kultivujÌ v definovanÈm mÈdiu p¯ipravenÈm smÌ-
ch·nÌm odpovÌdajÌcÌch objem˘ z·sobnÌch roztok˘ ûivin, vody,
p¯ÌsluönÈ koncentrace vodnÈho v˝luhu toxikantu a inokula ñ
tj. exponenci·lnÏ rostoucÌch ¯asov˝ch bunÏk. Roztoky se in-
kubujÌ za p¯esnÏ definovan˝ch podmÌnek minim·lnÏ 72 hodin
a vûdy po 24 hodin·ch od poË·tku testu se zjiöùuje hustota
bunÏk. P¯edepsanÈ podmÌnky testu (teplota, osvÏtlenÌ, dÈlka
expozice, typ kultivaËnÌho mÈdia, celkov˝ objem kultivova-
n˝ch roztok˘, hustota bunÏk na poË·tku testu) je nutnÈ dodr-
ûet. Hodnota pH se m˘ûe bÏhem zkouöky zmÏnit maxim·lnÏ
o 1,5 jednotky. V˝sledkem testu je zjiötÏnÌ inhibice r˘stu
mÏ¯en· jako snÌûenÌ r˘stu nebo r˘stovÈ rychlosti ve vztahu
k r˘stu kontrolnÌch kultur. Vyjad¯uje se hodnotou IC50, coû je
koncentrace vodnÈho v˝luhu obohacenÈho ûivinami, kter·
zp˘sobÌ pades·tiprocentnÌ redukci r˘stu nebo r˘stovÈ rychlos-
ti ¯asovÈ kultury v urËitÈm ËasovÈm intervalu ve srovn·nÌ
s kontrolnÌm vzorkem. Metody, kterÈ vyuûÌvajÌ ¯asy jako tes-
tovacÌ organismy, jsou ze skupiny tzv. fyziologick˝ch metod,
jejichû principem je zjistit reakci pouûit˝ch organism˘ na
toxickou l·tku13. Jako testovacÌ organismy mohou b˝t pouûity
druhovÏ ËistÈ nebo smÌöenÈ kultury zÌskanÈ buÔ ze SbÌrek
organism˘ nebo izolacÌ z p¯ÌrodnÌho prost¯edÌ. V˝bÏr vhodnÈ
testovacÌ kultury je sloûit˝. NÏkte¯Ì auto¯i d·vajÌ p¯ednost
pouûitÌ smÏsn˝ch kultur jako modelu, kter˝ je bliûöÌ sku-
teËn˝m p¯ÌrodnÌm pomÏr˘m. Nev˝hodou tÈto volby je ale
zhoröen· reprodukovatelnost oproti Ëist˝m kultur·m. Citlivost
r˘zn˝ch kmen˘ ¯as na r˘znÈ toxikanty m˘ûe b˝t velmi roz-
dÌln·; neexistuje totiû kmen s univerz·lnÌ reakcÌ na vöechny
toxikanty. P¯i pokusu je moûno hodnotit vliv xenobiotika na
rozmnoûov·nÌ ¯as metodou r˘stov˝ch k¯ivek nebo mnoûstvÌ
n·r˘stu biomasy po uplynutÌ zvolenÈ testovacÌ doby nap¯.
poËÌt·nÌm bunÏk pomocÌ celloskopu, stanovenÌm ˙rovnÏ chloro-
fylu nebo ovlivnÏnÌ kyslÌkovÈho reûimu ve vodnÌm objemu atd.

5 . 4 . T e s t i n h i b i c e r ˘ s t u k o ¯ e n e

Testov·nÌ spoËÌv· ve sledov·nÌ vlivu vodou vyluhovatel-
n˝ch l·tek z odpadu na r˘st ko¯ene v poË·teËnÌch st·diÌch
v˝voje semen kulturnÌ vyööÌ rostliny. K pokus˘m se pouûÌvajÌ
semena ho¯Ëice bÌlÈ (Sinapis alba) s minim·lnÌ klÌËivostÌ
90 %. Test spoËÌv· v kultivaci semen na Petriho misk·ch se
sklenÏnou nebo silonovou tkaninou nasycenou vodn˝mi v˝-
luhy v p¯Ìsluön˝ch koncentracÌch. OpÏt je nutnÈ dodrûet p¯e-
depsanÈ podmÌnky testu, jako je teplota, velikost misek, poËet
semen v misce, objem testovanÈho roztoku a dÈlka expozice.
V kontrolnÌm pokusu se kultivujÌ semena na podloûce nasy-
cenÈ ¯edÌcÌ vodou. V˝sledkem testu je zjiötÏnÌ pr˘mÏrnÈ dÈlky
ko¯ene v ne¯edÏnÈm v˝luhu nebo jeho ¯edÏnÌch ve srovn·nÌ
s pr˘mÏrnou dÈlkou ko¯ene v kontrolnÌm pokusu. V˝sledky se

vyjad¯ujÌ hodnotou IC50, coû je koncentrace vodnÈho v˝luhu,
kter· zp˘sobÌ pades·tiprocentnÌ inhibici r˘stu ko¯ene ve srov-
n·nÌ s kontrolnÌm  vzorkem v urËitÈm  ËasovÈm  intervalu,
obvykle 72 hodin.

6. TestovacÌ organismy pouûÌvanÈ v zahraniËÌ

Z test˘ pouûÌvan˝ch v zahraniËÌ se v »R nejËastÏji set-
k·v·me s metodami stanovenÌ biologickÈ toxicity zahrnut˝mi
do nÏmeckÈ st·tnÌ normy DIN 38412 (Deutsches Institut f¸r
Normung) a do normy ASTM D 4229-84, E 1193-87 (Ame-
rican Society for Testing and Materials) p¯ÌpadnÏ US.EPA
600/4-78/012 (Environmental Protection Agency), platn˝mi
v USA.

6 . 1 . N o r m a D I N
( D e u t s c h e s I n s t i t u t f ¸ r N o r m u n g )

Podle tÈto normy jsou stanoveny n·sledujÌcÌ soubory test˘
pro v˝luhy:
ñ 2 testy s pouûitÌm bakteriÌ Pseudomonas putida a Photo-

bacterium phosphoreum,
ñ test s pouûitÌm producent˘ ñ ¯asa Selenastrum quadricauda,
ñ test s pouûitÌm prim·rnÌch konzument˘ ñ kor˝ö Daphnia

magna,
ñ test s pouûitÌm sekund·rnÌch konzument˘ ñ ryba Leuciscus

idus (Goldenorfe).
MÏ¯Ì se dva typy vzork˘ ñ n·hodnÏ odebranÈ reprezen-

tativnÌ vzorky a smÏsnÈ  vzorky (dvouhodinov˝ pr˘mÏrn˝
vzorek). V˝sledkem testu pro akutnÌ toxicitu pro jednotlivÈ
organismy je r˘stov· inhibice pro bakterie a ¯asy, inhibice
luminiscence pro luminiscenËnÌ bakterie, imobilita pro dafnie
a mortalita pro ryby. V p¯ÌpadÏ pr˘sakov˝ch vzork˘ (sewage
samples) je nutnÈ ¯edÏnÌ vodou, aby se zjistila koncentrace,
p¯i kterÈ organismy p¯eûÌvajÌ. Jako koneËnÈ urËenÌ toxicity se
obvykle nepouûÌv· pr˘mÏrn· odezva, ale v˝sledek zÌskan˝ na
nejcitlivÏjöÌm organismu.

6 . 2 . N o r m a A S T M ( A m e r i c a n S o c i e t y
f o r T e s t i n g a n d M a t e r i a l s )

Test na akutnÌ toxicitu ñ 48 hodin, dafnie

Tento test pat¯Ì mezi nejbÏûnÏjöÌ p¯i posuzov·nÌ kvality
kontaminovan˝ch vod. Jako testovacÌ organismy se pro dob-
rou dostupnost a snadnou kultivovatelnost pouûÌvajÌ dafnie ñ
Daphnia magna pro tvrdou vodu a Daphnia pulex pro mÏkkou
vodu. Nejd˘leûitÏjöÌm faktorem ovlivÚujÌcÌm zdravÌ a prospe-
ritu jedinc˘ danÈho druhu je kvalita vody p¯i kultivaci. Pro
Daphnii magna je nap¯. doporuËena tvrdost vody dan· obsa-
hem CaCO3 80ñ100 mg.l-1.

Pr˘bÏh testu: 10 jedinc˘ dafniÌ mladöÌch neû 24 hodin je
umÌstÏno do k·dinky o obsahu 125 ml, obsahujÌcÌ 100 ml
testovanÈho roztoku. SouËasnÏ se mÏ¯Ì 5 koncentracÌ a kon-
trolnÌ pokus. Test se prov·dÌ celkem t¯ikr·t. Protoûe okamûik
smrti lze obtÌûnÏ urËit, je za koneËn˝ v˝stup povaûov·na
imobilizace organismu. Organismus je povaûov·n za imobil-
nÌ, jestliûe se nezaËne pohybovat (plavat) ani po doteku pi-
petou nebo sklenÏn˝m vl·knem. MÏ¯enÌ se prov·dÌ ve 24 ho-
dinov˝ch intervalech a organismy nejsou bÏhem pokusu kr-
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meny. Tento test je obvykl˝m testem toxicity pro jednoduchÈ
slouËeniny a smÏsi xenobiotik ve vodn˝ch roztocÌch a pro
v˝luhy. V˝hodou testu na dafniÌch je kr·tk˝ Ëas mÏ¯enÌ, malÈ
mnoûstvÌ vzorku, nÌzk· cena a citlivost v˘Ëi toxikant˘m, kter·
je ve srovn·nÌ s obratlovci v ¯adÏ p¯Ìpad˘ vyööÌ. Nev˝hodou
je citlivost ke kvalitÏ vody (dafnie je obecnÏ mnohem citlivÏjöÌ
k p¯Ìtomnosti tÏûk˝ch kov˘ v mÏkkÈ vodÏ neû ve vodÏ tvrdÈ
se zv˝öen˝m obsahem CaCO3) a ËasovÏ n·roËn· p¯Ìprava
vhodn˝ch kultur tÏchto bioindik·tor˘.

Test na akutnÌ toxicitu ñ 96 hodin, ¯asy

Jde o mÏ¯enÌ toxicity xenobiotika ve vodnÈm prost¯edÌ
v˘Ëi sladkovodnÌm a mo¯sk˝m ¯as·m. Ve vodnÌch ekosys-
tÈmech jsou ¯asy odpovÏdnÈ za velkÈ procento prim·rnÌ pro-
dukce biomasy. PoökozenÌ tÏchto jednobunÏËn˝ch fotosynte-
tizujÌcÌch organism˘ by mÏlo dlouhodob˝ negativnÌ dopad
na celou biotiku. Ze sladkovodnÌch ¯as se pouûÌvajÌ zelenÈ
¯asy Selenastrum capricornutum, Scenedesmus subspicatus
a Chlorella vulgaris a modrozelenÈ ¯asy Microcystus aerugi-
nosa a Anabena flos-aque, z mo¯sk˝ch ¯as pak nejËastÏji
Skeltonema costatum, Thalassiorisa pseudonana a Dunaliella
tertiolecta. Ve zvl·ötnÌch p¯Ìpadech pak mohou b˝t vyuûity
dalöÌ druhy ¯as, nap¯. se zv˝öenou citlivostÌ na mÏ¯enÈ xeno-
biotikum. V˝hodou tÏchto pouûÌvan˝ch organism˘ je jejich
snadn· adaptovatelnost.

Postup mÏ¯enÌ: k inokulaci mÈdia v testaËnÌ n·dobce je
pouûito 2◊104ñ5◊104 ¯asov˝ch bunÏk a jejich hustota je po
dobu trv·nÌ testu dennÏ kontrolov·na. PoËÌt·nÌ bunÏk se pro-
v·dÌ pomocÌ hemocytometru nebo elektronickÈho Ë·sticovÈho
poËÌtaËe. Hladina chlorofylu se stanovuje spektrofotometric-
ky nebo se mÏ¯Ì fluorometricky. P¯i nÌzkÈ koncentraci tes-
tovacÌch organism˘ je fluorometrickÈ mÏ¯enÌ p¯esnÏjöÌ. Tep-
lota, svÏteln· intenzita a hodnota pH jsou zaznamen·v·ny
pr˘bÏûnÏ. DalöÌ moûnostÌ mÏ¯enÌ je zjiöùov·nÌ obsahu DNA,
ATP nebo 14C asimilace. D˘leûit˝m poûadavkem metody je
zajiötÏnÌ mikrobiologickÈ sterilizaËnÌ techniky, aby se snÌûila
na minimum kontaminace jin˝mi ¯asami a bakteriemi. Tato
kontaminace by se mohla projevit nap¯. jako degradace toxi-
kantu zejmÈna bakteriemi a n·slednÏ poklesem toxicity vod-
nÈho roztoku. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech m˘ûe dojÌt dokonce
k eliminaci toxikantu z mÈdia. DalöÌm zajÌmav˝m aspektem
je zv˝öenÌ r˘stu ¯as p¯i nÌzk˝ch koncentracÌch toxikantu. D˘-
vodem m˘ûe b˝t nap¯. spont·nnÌ hydrol˝za nebo jin˝ rozklad
testovanÈ slouËeniny, p¯i kterÈm vzniknou nutriËnÌ l·tky pro
testovanÈ ¯asy.

7. Z·vÏr

Pro vypracov·nÌ jakÈhokoliv ekologickÈho projektu je
nezbytnÈ d˘kladnÈ ekotoxikologickÈ posouzenÌ danÈ situace.

P¯Ìtomnost a koncentrace jednotliv˝ch xenobiotik v prost¯edÌ
vöak nevypovÌd· o biologickÈm riziku, kterÈ vypl˝v· nap¯. ze
synergick˝ch nebo antagonistick˝ch efekt˘ souËasnÏ p˘sobÌ-
cÌch kontaminant˘. Pro ˙ËinnÈ zlepöenÌ a ochranu ûivotnÌho
prost¯edÌ je moûno volit v z·sadÏ dva typy strategie moni-
toringu. BuÔ se jedn· o monitoring ökodliv˝ch l·tek v ûivot-
nÌm prost¯edÌ sledujÌcÌ jejich p¯Ìtomnost a mnoûstvÌ v danÈ
lokalitÏ (tzv. factor monitoring) nebo se hodnotÌ dopad tÏchto
ökodlivin v urËitÈm mÌstÏ (tzv. target monitoring). V tom
p¯ÌpadÏ se zjiöùuje p¯edevöÌm vliv toxikant˘ na biotiku, kter·
je navÌc ovlivnÏna i öirok˝m souborem p¯ÌrodnÌch faktor˘.
ZaËlenÏnÌ biologick˝ch metod do celkovÈho hodnocenÌ kon-
taminaËnÌch efekt˘ se proto st·v· st·le v˝znamnÏjöÌm.
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1. Xenobiotika

Jako xenobiotika (xenos ñ cizÌ) se oznaËujÌ l·tky, kterÈ se
v organismu norm·lnÏ nevyskytujÌ a nejsou nutnÈ pro jeho
zdrav˝ v˝voj a ani pro nÏj neslouûÌ jako zdroj energie. V mi-
krobiologicky orientovan˝ch publikacÌch, kterÈ pojedn·vajÌ
o degradaci xenobiotik, se vÏtöinou za xenobiotikum povaûuje
l·tka, se kterou se veökerÈ organismy ûijÌcÌ na zemi v pr˘bÏhu
evoluce nesetkaly. Naopak polutanty jsou l·tky, kterÈ jsou
v p¯ÌrodÏ norm·lnÏ p¯ÌtomnÈ, a to buÔ ve stop·ch nebo v bo-
dov˝ch zdrojÌch ve vysok˝ch koncentracÌch (ropa, tÏûkÈ ko-
vy). »innostÌ ËlovÏka se z tÏchto zdroj˘ dost·vajÌ okolnÌho
prost¯edÌ a zneËiöùujÌ ho.

Xenobiotika lze v souËasnÈ dobÏ za¯adit do vÏtöiny zn·m˝ch
t¯Ìd l·tek. Zp˘sob jejich pouûitÌ a rozöÌ¯enÌ lze pouûÌt jako vo-
dÌtko pro jedno z mnoha dÏlenÌ (tabulka I). Prim·rnÌm zdrojem
xenobiotik je tÈmÏ¯ vûdy chemick˝ pr˘mysl, zatÌmco jako
sekund·rnÌ zdroj xenobiotik se oznaËujÌ ty oblasti lidskÈ Ëinnosti,
kde jsou tyto produkty chemickÈho pr˘myslu pouûÌv·ny.

Za¯azenÌ slouËeniny do tÏchto skupin l·tek nesouvisÌ pou-

ze s jejÌmi toxikologick˝mi vlastnostmi. Je nutnÈ si uvÏdomit,
ûe riziko poökozenÌ organismu je z·vislÈ kromÏ toxicity l·tky,
i na jejÌ koncentraci a dobÏ p˘sobenÌ.

Tabulka I
NÏkterÈ sekund·rnÌ zdroje xenobiotik

Sekund·rnÌ zdroj P¯Ìklad skupiny l·tek
xenobiotik

ZemÏdÏlstvÌ pesticidy, herbicidy
LÈka¯stvÌ syntetickÈ lÈky ñ chemoterapeutika,

psychotropnÌ l·tky
Potravin·¯stvÌ potravin·¯sk· aditiva ñ

ochucovadla, barviva,
Energetick˝ pr˘mysl CO2, SO2, popÌlek
Doprava NOx, olovo, CO2
Spot¯ebnÌ pr˘mysl plasty, barviva, n·tÏrovÈ hmoty

2. Mechanismus vstupu xenobiotik
do organismu

Vstup xenobiotik do organismu probÌh· v nÏkolika f·-
zÌch1. VÏtöinou se l·tka nejprve dost·v· do krevnÌho ¯eËiötÏ,
kde m˘ûe interagovat s plazmatick˝mi proteiny, kterÈ mohou
slouûit jako jejÌ transportÈry (nap¯. albumin). Po tÈ doch·zÌ
k jejÌmu vstupu do jednotliv˝ch tÏlnÌch bunÏk.

2 . 1 . V s t u p l · t e k d o k r e v n Ì h o ¯ e Ë i ö t Ï

Do krve se l·tky dost·vajÌ t¯emi hlavnÌmi zp˘soby: tr·vi-
cÌm ˙strojÌm (ûaludek, st¯eva), respiraËnÌm systÈmem (plÌce,
pr˘duöky, nosnÌ sliznice) a pokoûkou.

BariÈry mezi krvÌ a tk·nÏmi jsou tvo¯eny epitely, jejichû
buÚky obsahujÌ znaËnÈ mnoûstvÌ lipid˘ a fosfolipid˘. Nap¯Ì-
klad p¯i resorpci ve st¯evÏ (enter·lnÌ resorpce), musÌ l·tka
p¯ekonat fosfolipidovou membr·nu jednovrstevnÈho st¯evnÌ-
ho epitelu2. Podobn· situace je i v ¯asinkovÈm epitelu d˝cha-
cÌch cest a koûnÌho epitelu, jehoû bunÏËnÈ stÏny obsahujÌ
znaËnÈ mnoûstvÌ fosfolipid˘. SpoleËn˝m znakem tÏchto tk·nÌ
je jejich velk˝ povrch, z toho plyne jejich vysok· resorpËnÌ
schopnost. Zp˘sob, jak˝m toxick· l·tka do organismu vstupu-
je, z·visÌ na jejich fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostech a na
zdroji, ve kterÈm se vyskytuje. Ve vztahu k ËlovÏku jsou
d˘leûitÈ tyto zdroje xenobiotik: potrava, voda a vzduch. Z fy-
zik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ jsou pro moûnost poökozenÌ
organismu v˝znaËnÈ: rozpustnost ve vodÏ a organick˝ch roz-
pouötÏdlech, tÏkavost (u kapalin), reaktivita (vypovÌd· o moû-
nÈ mÌ¯e poökozenÌ). U znaËnÏ reaktivnÌch l·tek doch·zÌ k po-
ökozenÌ sliznice a to vede ke zv˝öenÌ pr˘chodu toxick˝ch l·tek
do organismu. Z uvedenÈ skuteËnosti, ûe epitely obsahujÌ
velmi vysokÈ mnoûstvÌ lipid˘, je patrnÈ, ûe lipofilnÌ l·tky
budou mÌt znaËnÏ usnadnÏn vstup do organismu. NÏkter·
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analoga, tj. l·tky kterÈ se v organismu nevyskytujÌ, ale majÌ
znaËnou podobnost k jeho slouËenin·m plnÌcÌ v nÏm fyziolo-
gickÈ funkce, mohou do krve vstupovat pomocÌ kan·l˘ (p¯e-
naöeË˘) umÌstÏn˝ch na povrchu jednotliv˝ch bunÏk. Asi nej-
vÌce se tÈto schopnosti l·tek vyuûÌv· ve farmacii, kde Ë·st
molekuly lÈku je analogick· fyziologicky aktivnÌ l·tce. Je tedy
û·doucÌ vyuûÌt jejich schopnost resorpce ve st¯evÏ, kterÈ obsa-
huje p¯enaöeËe pro rozliËnÈ l·tky v celÈ jeho dÈlce.

2 . 2 . T r a n s p o r t x e n o b i o t i k d o c Ì l o v ˝ c h
b u n Ï k

Je-li jiû xenobiotikum obsaûeno v krvi, doch·zÌ k druhÈ
f·zi transportu. Jedn· se o distribuci toxickÈ l·tky do org·n˘,
tk·nÌ a cÌlov˝ch bunÏk. NejvÏtöÌ resorpËnÌ plocha a nejdelöÌ
doba zadrûenÌ krve (vysok˝ resorpËnÌ Ëas) je v krevnÌch kapi-
l·r·ch, kterÈ vytv·¯ejÌ bariÈru mezi tk·nÏmi a krvÌ. JejÌ stÏnu
tvo¯Ì jedna vrstva spojen˝ch endotelov˝ch bunÏk, kterÈ jsou
obklopeny baz·lnÌ membr·nou. Tato bariÈra je znaËnÏ odliön·
v r˘zn˝ch Ë·stech tÏla, coû se projevuje i mÌrou poökozenÌ
jednotliv˝ch org·n˘ ökodliv˝mi l·tkami. Kapil·rnÌ sÌù srdeË-
nÌho svalu se vyznaËuje p¯ÌtomnostÌ endoteli·lnÌch bunÏk
s tzv. transcytotickou aktivitou zabezpeËujÌcÌ transport tekutin
do intersticia. P¯i tomto transportu nejsou d˘leûitÈ fyzik·lnÏ-
-chemickÈ vlastnosti l·tky. L·tky se tedy do srdeËnÌho svalu
dost·vajÌ bez jakÈkoli selekce endocytosou krve. Z tohoto
d˘vodu pat¯Ì srdce k nejn·chylnÏjöÌm org·n˘m k p˘sobenÌ
xenobiotik. NejbÏûnÏjöÌ uspo¯·d·nÌ, kterÈ se vyskytuje nap¯Ì-
klad v pankreatu, je sÌù krevnÌch kapil·r, jejichû bunÏËnÈ stÏny
jsou propustnÈ pouze pro l·tky s nÌzkou molekulovou hmot-
nostÌ. ZnaËnou p¯ek·ûku pro pr˘chod l·tek p¯edstavuje hemo-
encefalitick· bariÈra, kter· neobsahuje û·dnÈ pÛry. P¯i prostu-
pu touto bariÈrou musÌ toxick· l·tka projÌt endotelovou buÚ-
kou (tzn. projÌt lumin·lnÌ a baz·lnÌ membr·nou). Naopak
voln· v˝mÏna l·tek probÌh· mezi j·try a krvÌ, kde majÌ stÏny
krevnÌch kapil·r podobu sÌtÏ kterou mohou proch·zet i ma-
kromolekul·rnÌ  l·tky. Z  tohoto  d˘vodu jsou j·tra nejvÌce
zasaûena p¯i chronick˝ch otrav·ch.

Transport l·tek do bunÏk m˘ûe probÌhat:
a) volnou difuzÌ, to je v˝znamnÈ u lipofilnÌch l·tek. Rychlost

tohoto transportu je z·visl· na koncentraËnÌm gradientu
l·tky v intra- a extracelul·rnÌm prost¯edÌ a na jejÌm rozdÏ-
lovacÌm koeficientu,

b) zprost¯edkovanou difuzÌ, jak jiû bylo zmÌnÏno v˝öe u ana-
log,  kdy  jsou l·tky transportov·ny pomocÌ p¯enaöeË˘.
Rychlost tohoto transportu je z·visl· na koncentraËnÌm
gradientu l·tky a mnoûstvÌ p¯irozenÈ transportovanÈ l·tky,
protoûe xenobiotikum s nÌ soutÏûÌ o p¯enaöeË (kompetice),

c) aktivnÌm transportem, pro kter˝ je pot¯eba energie a to buÔ
ve formÏ ATP (prim·rnÌ aktivnÌ transport) nebo elektro-
chemickÈho gradientu iont˘, vÏtöinou vodÌkov˝ch (sekun-
d·rnÌ aktivnÌ transport),

d) endocytosou, p¯i kterÈ se l·tka dost·v· do buÚky ve formÏ
roztoku obalenÈho Ë·stÌ cytoplazmatickÈ membr·ny. Jako
p¯Ìklad tohoto transportu jsme uvedli vstup l·tek do bunÏk
srdeËnÌho svalu.
Prv· f·ze, tj. transport xenobiotik do krve, je vynech·na

p¯i distribuci xenobiotik do bunÏk epitel˘ (ûaludek, plÌce,
k˘ûe), kterÈ jsou vystaveny na povrchu organismu. Tyto tk·nÏ
jsou proto vystaveny p¯ÌmÈmu p˘sobenÌ xenobiotik, coû se
projevuje zv˝öenou ËetnostÌ jejich onemocnÏnÌ.

3. Biotransformace a eliminace xenobiotik

V p¯edchozÌ kapitole byl uveden zp˘sob jak, se xenobio-
tika dost·vajÌ do organismu a cÌlov˝ch bunÏk v nichû doch·zÌ
k interakci cizorodÈ l·tky s jednotliv˝mi bunÏËn˝mi kompo-
nentami (cytoplazmatick· membr·na, DNA, proteiny)3. BÏ-
hem evoluce se u jednotliv˝ch organism˘ vyvinulo mnoho
detoxikaËnÌch mechanism˘. Tyto procesy probÌhajÌ ve vöech
ûiv˝ch systÈmech a jsou d˘leûitÈ pro zachov·nÌ jedince, pro-
toûe p¯i velmi vysokÈ koncentraci nebo dlouhÈ dobÏ p˘sobenÌ
toxickÈ l·tky doch·zÌ k irevizibilnÌmu poökozenÌ organismu
a tÌm i k jeho z·niku. Zp˘sob detoxikace a exkrece cizoro-
d˝ch l·tek v ûiv˝ch systÈmech je z·visl˝ na jejich uspo¯·d·nÌ
a okolnÌm prost¯edÌ. U eukaryotick˝ch organism˘ se rozliöujÌ
dvÏ hlavnÌ f·ze eliminace xenobiotik.

3 . 1 . I . f · z e d e t o x i k a c e x e n o b i o t i k

PrvnÌ f·ze biotransformace xenobiotik zahrnuje tyto che-
mickÈ pochody: oxidaci postrannÌho ¯etÏzce, hydroxylaci aro-
m·t˘, deaminaci, tvorbu epoxid˘, sulfooxidaci, N-hydroxyla-
ci, redukci a hydrolytickÈ reakce. Tyto reakce tedy modifikujÌ
molekulu cizorodÈ l·tky tak, aby byla schopna konjugace
s aminy, kyselinami a alkoholy (II. f·ze detoxikace). Produkty
tÏchto reakcÌ  jsou  l·tky  mnohem  lÈpe rozpustnÈ ve vodÏ
neû p˘vodnÌ xenobiotikum, takûe nedoch·zÌ k jejich akumu-
laci v tÏlnÌch buÚk·ch, ale jsou vylouËeny z tÏla ven.

3.1.1. EnzymovÈ systÈmy I. f·ze detoxikace xenobiotik

VÏtöina endogennÌch l·tek v organismu je metabolisov·na
enzymy s vysokou specifitou k substr·tu. Avöak schopnost
biotransformovat xenobiotika vyûaduje jistou ÑnespecifiË-
nostì k molekul·rnÌ struktu¯e detoxikaËnÌch enzym˘. VÏtöina
organism˘ takov˝mi enzymy disponuje. V lidskÈm organismu
hrajÌ podstatnou roli: cytochrom P450, mono- a dioxygenasy,
peroxidasa, fosfatasa a jinÈ dalöÌ hydrolasy.

3.1.1.1. Cytochrom P450

Substr·tem pro cytochrom P450 (CYP450) jsou jak endo-
gennÌ metabolity (steroidy, vyööÌ mastnÈ kyseliny, prosta-
glandiny), tak i exogennÌ l·tky (lÈky, potravinov· aditiva,
pr˘myslovÈ exhal·ty), dost·vajÌcÌ se do tÏla potravou, k˘ûÌ
a plÌcemi. Jedn· se o hemoprotein, kter˝ m· ve svÈ molekule
nekovalentnÏ nav·z·n protoporfyrin IX. Po nav·z·nÌ CO ab-
sorbuje v p·smu vlnov˝ch dÈlek okolo 450 nm (cit.4). P¯estoûe
tento hemoprotein je p¯Ìtomen tÈmÏ¯ ve vöech ûiv˝ch organis-
mech5 byl objeven teprve p¯ed t¯iceti lÈty. Byl nalezen u rost-
lin6,7, savc˘8, bakteriÌ9 a plÌsnÌ. U savc˘ je obsaûen ve vöech
typech tk·nÌ, kromÏ svalov˝ch bunÏk a kromÏ erythrocyt˘.
NejvÌce je zastoupen v jaternÌ tk·ni10, ve kterÈ probÌh· nejvÏtöÌ
Ë·st detoxikaËnÌch pochod˘11. PozdÏji bylo zjiötÏno, ûe jde
o celou skupinu protein˘, kterÈ jsou evoluËnÏ velmi starÈ,
z nichû nÏkterÈ skupiny vznikly genovou duplikacÌ12, takûe
nÏkterÈ izoenzymy vykazujÌ vysok˝ stupeÚ homologie. Dnes
je zn·mo vÌce neû 150 izoforem13, kterÈ se vyskytujÌ hlavnÏ
jako membr·novÈ proteiny v endoplazmatickÈm retikulu a pe-
roxisomech. Z enzymologickÈho hlediska m˘ûeme CYP450
za¯adit do skupiny NADPH-O2 dependentnÌch monooxyge-
nas, katalyzujÌcÌch hydroxylaËnÌ reakce. Donorem elektron˘
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pro monooxygenasov˝ systÈm cytochromu P450 je NADPH,
z nÏhoû jsou elektrony p¯en·öenÈ flavinovou cytochrom P450
reduktasou na termin·lnÌ hemoprotein P450, kter˝ z·roveÚ
v·ûe kyslÌk a zabudov·v· jej do molekuly substr·tu9. Jednot-
livÈ CYP450 se dÏlÌ do t¯Ìd a podt¯Ìd. Kaûd· t¯Ìda je induko-
v·na urËitou skupinou l·tek14. Kaûd· izoforma CYP450 m·
rozdÌlnou Km pro jednotlivÈ substr·ty. Z hlediska detoxikace
xenobiotik lze CYP450 rozdÏlit do Ëty¯ z·kladnÌch t¯Ìd15, kterÈ
jsou indukov·ny rozdÌln˝mi skupinami l·tek. SyntÈza cyto-
chrom˘ P450 z prvÈ t¯Ìdy je indukov·na polyaromatick˝mi
uhlovodÌky  skrze tzv. Ah receptor16. Fenobarbital a l·tky
fenobarbitalovÈho typu indukujÌ tvorbu CYP450 druhÈ t¯Ìdy,
ale receptor pro tyto l·tky nebyl doposud nalezen. Glukokor-
tikoid deoxamethason vyvol·v· zv˝öenou tvorbu CYP450
t¯etÌ t¯Ìdy, zatÌmco peroxisomovÈ prolif·tory (velmi r˘znorod·
skupina l·tek) indukujÌ syntÈzu CYP450 ËtvrtÈ t¯Ìdy17. ExistujÌ
jeötÏ dalöÌ t¯Ìdy CYP450 majÌcÌ vÌce Ëlen˘18. Izoformy spada-
jÌcÌ do tÏchto t¯Ìd majÌ i d˘leûitÈ fyziologickÈ funkce a jejich
mutace m˘ûe vÈst k velmi z·vaûnÈmu poökozenÌ organismu.

3.1.1.2. OstatnÌ detoxikaËnÌ enzymy

Mezi dalöÌ detoxikaËnÌ enzymy, kterÈ katalyzujÌ oxidaË-
nÏ-redukËnÌ reakce lze za¯adit flavinovÈ monooxygenasy, mo-
noaminoxidasy, alkoholdehydrogenasu, aldehyddehydrogena-
sy, aldehydoxidasy a xanthinoxidasu19. FlavinovÈ monooxy-
genasy20 mohou p¯emÏÚovat stejn˝ typ substr·tu jako nÏkterÈ
izoformy P450. V j·trech a placentÏ se na biotransformaci
podÌlÌ peroxidasa21, kter· je zn·ma svou öirokou paletou sub-
str·t˘. Hydrol˝zu l·tek, kterÈ obsahujÌ esterovou nebo amido-
vou vazbu, katalyzuje karboxyl esterasa22. Je indukov·na lipo-
filnÌmi l·tkami23, a jejÌ nejvyööÌ obsah je v jaternÌch buÚk·ch.

3 . 2 . I I . f · z e d e t o x i k a c e x e n o b i o t i k

⁄kolem druhÈ f·ze biotransformace jsou konjugaËnÌ reak-
ce.  KonjugaËnÌ reakce  byly  objeveny jako prvnÌ, protoûe
metabolity toxick˝ch l·tek vzniklÈ tÏmito reakcemi jsou p¯Ì-

tomnÈ v krvi a sÈru. M˘ûeme je charakterizovat jako skupinu
syntetick˝ch metabolick˝ch reakcÌ p¯i kter˝ch xenobiotikum
reaguje s endogennÌ slouËeninou nebo funkËnÌ skupinou za
vzniku konjug·tu, kter˝ je obyËejnÏ rozpustnÏjöÌ ve vodÏ neû
p˘vodnÌ l·tka takto nepozmÏnÏn·. SlouËenina, kter· vstupuje
do konjugaËnÌ reakce musÌ mÌt ve svÈ molekule skupinu,
vhodnou pro reakci s konjugaËnÌm Ëinidlem za vzniku stabil-
nÌho produktu. Tato skupina je buÔ v xenobiotiku obsaûena
nebo se vytvo¯Ì v prvnÌ f·zi biotransformace. VÏtöina konju-
gaËnÌch reakcÌ je katalyzov·na enzymy ze t¯Ìdy transferas,
kterÈ jsou dosti m·lo specifickÈ v˘Ëi endogennÌ konjugaËnÌ
slouËeninÏ.

3.2.1. Vznik glukosiduron·t˘

Konjugace s kyselinou glukuronovou pat¯Ì mezi nejd˘le-
ûitÏjöÌ konjugaËnÌ reakce24, protoûe v nÌ vystupuje nejvyööÌ
poËet xenobiotik, se kter˝mi se vytv·¯Ì konjug·ty. Reakci
katylyzuje UDP-glukonosyltransferasa (UDP-GT) a donorem
glukuron·tu je UDP-glukuronov· kyselina. UDP-GT p¯edsta-
vuje skupinu izoenzym˘, kterÈ jsou vÏtöinou souË·stÌ mem-
br·n endoplazmatickÈho retikula. PodobnÏ jako u CYP450
jsou jednotlivÈ izoformy UDP-GT indukov·ny jednotliv˝mi
skupinami l·tek25. NejvyööÌ aktivity UDP-GT byly zjiötÏny
v j·trech, v menöÌ mÌ¯e potom v plicÌch, k˘ûi a tenkÈm st¯evÏ.

3.2.2. Konjugace se sacharidy

NejËastÏjöÌ sacharid vystupujÌcÌ v konjugaËnÌch reakcÌch
je glukosa. Do reakce vstupuje ve formÏ UDP-glukosy za
vzniku β-glukosidu. P¯esn· tk·Úov· lokalizace reakce nenÌ
doposud zn·ma. NÏkterÈ dusÌkatÈ l·tky jsou konjugov·ny
s hydroxylovou skupinou ribosy za vzniku N-ribosid˘.

3.2.3. SulfataËnÌ, acetylaËnÌ a methylaËnÌ reakce

P¯i sulf·tovÈ konjugaci doch·zÌ k esterifikaci hydroxylo-
vanÈ slouËeniny kyselinou sÌrovou26. Do reakce vstupujÌ hlav-

Obr. 1. SchematickÈ zobrazenÌ jednotliv˝ch komponent komplexu cytochromu P450

NADPH-cytochrom
b5 reduktasa

NADPH

NADPH-cytochrom
P450 reduktasa

cytochrom
P450

cytochrom
b5

fosfolipid

NADPH

detoxikace toxickÈ
reakce

konjugace kovalentnÌ
vazba

reaktivnÌ
metabolit

substr·t

H O2

O2

Chem. Listy 94, 913 ñ 918 (2000) Refer·ty

915



Tabulka II
Klasifikace hlavnÌch typ˘ konjugaËnÌch reakcÌ

Typ reakce KonjugaËnÌ Ëinidlo ReaktivnÌ skupina v xenobiotiku

Reakce s aktivovan˝m konjugaËnÌm Ëinidlem

Glukuronidace UDP-glukuronov· kys. -OH, -COOH, -NH2, -NR2,
Konjugace se sacharidy UDP-glukosa -OH, -COOH, -SH

UDP-xylosa
UDP-ribosa

Sulfatace PAPSa -OH, NH2, -SH
Methylace S-adenosylmethionin -OH, -NH2
Acetylace acetyl -CoA -OH, -NH2
Detoxikace kyanid˘ sulf·tov· sÌra -CN

Reakce s aktivovan˝m xenobiotikem

Konjugace s glutathionem glutathion arenoxidy, epoxidy, alkyl-
Konjugace s aminokyselinou glycin a arylhalogeny

taurin -COOH
glutamov· kys.

a Fosfoadenosylfosfosulf·t

nÏ fenoly, alkoholy, katecholy a hydroxylaminy. VstupujÌ-
cÌ sulf·t v aktivovanÈ formÏ 3-fosfoadenosin-5-fosfosulf·tu.
Z hepatocyt˘ byly izolov·ny Ëty¯i sulfotransferasy, kterÈ nej-
sou indukov·ny xenobiotiky. Tato reakce je Ë·steËnou alter-
nativou ke glukuronizaci.

Acetylace p¯edstavuje d˘leûitou metabolickou cestu pro
l·tky obsahujÌcÌ aminoskupinu. reakci katalyzuje N-acetyl-
transferasa27, kter· se vyskytuje v cytoplazmÏ ve dvou r˘zn˝ch
form·ch, kterÈ podlÈhajÌ odliönÈ regulaci.

NejmenöÌ v˝znam pro biotransformaci xenobiotik m· me-
thylace. Rozliöujeme N- a O-methylaci. Methyltransferasy
p¯en·öÌ methyl z S-adenosylmethioninu na vhodn˝ substr·t.
Vöechny methylaËnÌ reakce probÌhajÌ v cytosolu hepatocyt˘
a buÚk·ch nervovÈho vl·kna.

3.2.4. Peptidov· konjugace

CyklickÈ a aromatickÈ kyseliny nejsou odbour·v·ny pro-
cesem β-oxidace. VÏtöina l·tek tohoto typu m· vöak velmi
nÌzkou disociaËnÌ konstantu. KonjugaËnÌ reakce s aminokyse-
linami vede ke zv˝öenÌ rozpustnosti tÏchto l·tek. Pro savce je
nejËastÏjöÌ konjugace s glycinem za vzniku hippurov˝ch ky-
selin. Tyto reakce probÌhajÌ v matrix mitochondriÌ, kde jsou
aromatickÈ kyseliny aktivovanÈ pomocÌ Acyl-CoA-synthe-
tas28 na Acyl-CoA.

3.2.5. Glutathionov˝ systÈm detoxikace

HlavnÌ slouËeninou vystupujÌcÌ v tÏchto reakcÌch je tripep-
tid γ-L-glutamyl-L-cysteinyl-glycin, kter˝ se vyskytuje ve
dvou form·ch. V redukovanÈ formÏ jako thiol (GSH) a oxido-
vanÈ formÏ jako disulfid (GSSG). Je p¯Ìtomn˝ ve vöech buÚ-
k·ch tÏla. KromÏ d˘leûit˝ch p¯irozen˝ch fyziologick˝ch funk-
cÌ se tÈû ˙ËastnÌ detoxikace xenobiotik.

Konjugaci glutathionu s elektrofilnÌmi slouËeninami kata-
lyzuje glutathion-S-transferasa29 (GST), coû m· za n·sledek

urychlenÌ exkrece toxick˝ch l·tek ledvinami. GST byla nalezena
v cytosolu a mikrosomech jaternÌch bunÏk. NejvÏtöÌ v˝znam
m· membr·novÏ v·zan· GST, ponÏvadû se vyskytuje v blÌz-
kosti monooxygenasovÈho systÈmu CYP450, takûe l·tky kterÈ
proöly touto reakcÌ a jsou relativnÏ hydrofobnÌ a majÌ tendenci
akumulovat se v membr·n·ch endoplazmatickÈho retikula
a mohou b˝t p¯emÏnÏny v monooxygenasov˝m systÈmem
CYP450. Takto vznikl· ötafeta, kde xenobiotikum m˘ûe vstu-
povat do n·sledn˝ch reakcÌ, umoûÚuje pomÏrnÏ vysokou rych-
lost jeho detoxikace. GST katalyzuje dva druhy reakcÌ.

I. R-X + GSH → R-SG + XH

II. R-X + GSH → R-SG + XH, R-SG + GSH → GSSG +RH

V reakcÌch prvnÌho typu, do nÌû vstupujÌ epoxidy, alkyl-
a arylhalogenidy, vznik· stabilnÌ konjug·t. Ve druhÈm typu
reakce vznik· nestabilnÌ konjug·t, kter˝ potom samovolnÏ
reaguje s dalöÌ molekulou glutathionu. Toto je typick· reakce
pro organickÈ hydroperoxidy.

4. Exkrece xenobiotik a jejich metabolit˘
z organismu

P¯emÏnÏnÈ xenobiotikum se z bunÏk dost·v· do krve
a n·slednÏ se z organismu vyluËuje ve stolici, moËi, potu
a vydechovanÈm vzduchu. NÏkterÈ l·tky, kterÈ byly biotrans-
formov·ny v j·trech se mohou dostat do ûluËi a n·slednÏ do
st¯eva. »·st hydrofilnÌch l·tek se nem˘ûe ve st¯evÏ zpÏt resor-
bovat. NÏkdy ovöem m˘ûe dojÌt vlivem bakteri·lnÌ hydrol˝zy
konjug·tu ke zpÏtnÈ resorpci toxickÈ l·tky a vytv·¯Ì se tak
enterohepat·lnÌ obÏh (obdoba u ûluËov˝ch kyselin) p¯i nÏmû
je metabolit udrûov·n v organismu jako v pasti.

PoslednÌ dobou jsou p¯edmÏtem vysokÈho z·jmu P-gly-
koproteiny, zodpovÏdnÈ za tzv. multidrug resistance system30.
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Bylo zjiötÏno, ûe plnÌ ˙lohu ochrany ûiv˝ch organism˘ p¯ed
vlivy toxick˝ch l·tek v jejich organismu. Jedn· se o ATP ñ
dependentnÌ membr·novÈ p¯enaöeËe organick˝ch iont˘31.
Jsou schopnÈ transportovat organickÈ l·tky z bunÏËnÈ cyto-
plazmy do extracelul·rnÌho prost¯edÌ32. Tak se buÚky chr·nÌ
p¯ed vznikem vysokÈ koncentrace xenobiotika v cytoplazmÏ.
Jeho koncentrace v krvi stoup· a tÌm se zvyöuje jeho rychlost
eliminace ledvinami. Jejich nejËastÏjöÌ v˝skyt je v endoteli·l-
nÌch buÚk·ch tr·vÌcÌho systÈmu. Inaktivace gen˘ kÛdujÌcÌch
tyto p¯enaöeËe vede ke snÌûenÌ schopnosti br·nit se vlivu
toxick˝ch l·tek30.

Za nejd˘leûitÏjöÌ exkreËnÌ org·n jsou povaûov·ny ledvi-

ny33. P¯i procesu glomelul·rnÌ filtrace jsou xenobiotika vylu-
Ëov·na v moËi s ostatnÌmi endogennÌmi metabolity. P¯i po-
stupnÈ filtraci prim·rnÌ moËi se utv·¯Ì znaËn˝ koncentraËnÌ
gradient mezi krvÌ a moËÌ, proto  jsou-li  l·tky  hydrofilnÌ,
mohou se zpÏt resorbovat, a tÌm doch·zÌ k podobnÈ situaci jako
v p¯ÌpadÏ enterohepat·lnÌho obÏhu. Pro zpÏtnou resorpci l·tky
v ledvin·ch m· tÈû v˝znam pH moËi, kterÈ znaËnÏ urËuje
mnoûstvÌ disociovanÈ  l·tky a  tÌm velikost  eliminace. Pro
plynnÈ metabolity m· tÈû v˝znam vyd˝ch·nÌ plÌcemi.

4 . 1 . T o x i k o k i n e t i k a

V p¯edchozÌch kapitol·ch byl osvÏtlen vstup a eliminace
xenobiotik v lidskÈm organismu. Tento proces lze za jist˝ch
zjednoduöujÌcÌch podmÌnek popsat jednoduch˝mi rovnicemi.
Procesy, jako resorpce nebo eliminace xenobiotika, probÌhajÌ
exponenci·lnÏ, coû lze vysvÏtlit skuteËnostÌ, ûe mnoûstvÌ l·tky
kterÈ projde za Ëasovou jednotku membr·nou, z·visÌ na kon-
centraËnÌm gradientu mezi dvÏma prostory (Fick˘v z·kon).
P¯i ren·lnÌ eliminaci z·visÌ na glomerul·rnÌ filtraci, kter·
urËuje mnoûstvÌ l·tky v prim·rnÌ moËi. Jakmile zaËne klesat
koncentrace toxickÈ l·tky v krvi, bude se p¯ÌsluönÏ sniûovat
i jejÌ obsah v prim·rnÌ moËi.

Exponenci·lnÌ z·vislost znamen· to, ûe Ëasov˝ pr˘bÏh,
kter˝ je nutn˝ ke snÌûenÌ koncentrace na polovinu, je konstant-
nÌ a nez·visÌ tedy na poË·teËnÌ koncentraci l·tky. Tento Ëasov˝
˙sek se naz˝v· poloËas (t1/2) a je v tÏsnÈm vztahu k rychlostnÌ
konstantÏ k, kter· vystupuje ve vztahu t1/2 = ln 2/k. Tato
vlastnost eliminaËnÌch a resorpËnÌch proces˘ umoûÚuje v p¯Ì-
padÏ eliminace ud·vat plazmatick˝ objem, kter˝ by se za
Ëasovou jednotku oËistil od l·tky, kdyby se zb˝vajÌcÌ l·tka
zase nerozdÏlovala v celÈm prostoru. MnoûstvÌ plazmy for-
m·lnÏ zbavenÈ toxickÈ l·tky se oznaËuje jako clearance34.
V z·vislosti na tom zda p¯ÌËinou poklesu koncentrace l·tky
v krvi je vyluËov·nÌ nebo chemick· p¯emÏna, se hovo¯Ì o re-
n·lnÌ nebo jaternÌ clearanci. Velmi Ëast˝ je p¯Ìpad kdy se Ë·st
toxickÈ l·tky resorbovanÈ do krve Ë·steËnÏ detoxikuje v j·t-
rech a zbyl· Ë·st je vylouËena ledvinami bez chemickÈ p¯emÏ-
ny. Potom je nutnÈ jednotlivÈ clearance sËÌtat a tak dostaneme
celkovou clearanci (cltot), kter· zn·zorÚuje v˝konnost elimi-
naËnÌch proces˘. Vztah mezi poloËasem vylouËenÈ l·tky a to-
t·lnÌ clearancÌ je vyj·d¯en rovnicÌ: t1/2= ln 2 . Vap/cltot, kde Vap
je zd·nliv˝ distribuËnÌ objem, kter˝ je definov·n jako pomÏr
mezi d·vkou toxickÈ l·tky a objemem plazmy33.

P¯i jaternÌ eliminaci vÏtöinou kles· plazmatick· hladina
l·tky s Ëasem exponenci·lnÏ, neboù metabolisujÌcÌ enzymy
p˘sobÌ v rozsahu svÈ aktivaËnÌ k¯ivky. Proto se s klesajÌcÌ
koncentracÌ sniûuje i mnoûstvÌ metabolisovanÈ l·tky za Ëaso-
vou jednotku.

Je-li lidsk˝ organismus vystaven periodicky vlivu toxic-
k˝ch l·tek, lze pozorovat jejich charakteristick˝ f·zovit˝ kon-
centraËnÌ pr˘bÏh v plazmÏ. Hodnoty koncentracÌ l·tky v plaz-
mÏ v r˘zn˝ch Ëasech lze popsat pomocÌ Batematovy funkce.
Je nutnÈ podotknout, ûe pr˘bÏh tÈto funkce je znaËnÏ z·visl˝
na cestÏ xenobiotika do organismu.

Po delöÌ dobÏ expozice m˘ûe dojÌt k akumulaci l·tky, jejÌû
velikost lze zjistit z kombinacÌ v˝öe uveden˝ch rovnic. Po jistÈ
dobÏ se vytvo¯Ì rovnov·ûn˝ akumulaËnÌ stav p¯i kterÈm je
rozdÌl mezi vstupem a v˝stupem toxickÈ l·tky nulov˝, jedn·
se tedy o stacion·rnÌ stav. V˝öka hladiny kumulaËnÌ rovnov·-
hy (css) z·visÌ na mnoûstvÌ l·tky, kter· vstupuje do krve, a lze

Obr. 2. NÏkterÈ typy detoxikaËnÌch reakcÌ ñ N-oxidace (a), oxidace
alkylovÈho zbytku CYP450 (b), vznik hippurov˝ch kyselin (c), N-
-methylace (d)
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ji urËit z rovnice: css = D/(t.cl). Rychlost, jÌû je dosaûeno
kumulaËnÌ rovnov·hy, odpovÌd· rychlosti eliminace toxickÈ
l·tky. Na z·vÏr je  nutnÈ jeötÏ jednou upozornit, ûe takto
odvozenÈ vztahy vych·zÌ ze zjednoduöujÌcÌch p¯edpoklad˘.
P¯esto se vöak i s tÌmto n·hledem se lze dostat k pomÏrnÏ
p¯esn˝m a reprodukovateln˝m v˝sledk˘m.

5. Z·vÏr

V tomto p¯ehledovÈm Ël·nku jsme v kr·tkosti Ëten·¯ovi
pootev¯eli okÈnko jak se organismus vyrovn·v· s neû·doucÌmi
l·tkami z okolÌ. Tato vlastnost je pro organismus bytostnÏ
d˘leûitou z·leûitostÌ. V souËasnosti na ûiv˝ organismus pohlÌ-
ûÌme jako na dynamick˝ systÈm, pro nÏjû je charakteristick·
snaha o udrûenÌ stacion·rnÌho stavu. VysokÈ odchylky od
stacion·rnÌho stavu vedou k nevratnÈmu poökozenÌ organismu
a n·slednÏ ke smrti. Takov˝ stav m˘ûe nastat po expozici
organismu ökodlivÈ l·tce, z tohoto pohledu je schopnost deto-
xikace jistÏ  zajÌmavou vlastnostÌ,  kter·  m·  svÈ  postavenÌ
v evoluËnÌm procesu organism˘. DetoxikaËnÌ mechanismy
mohou vöak b˝t dvouseËnou zbranÌ. NÏkter· xenobiotika jsou
transformov·na na l·tky, kterÈ jsou pro organismus toxickÈ.
Proto je nap¯Ìklad p¯i onemocnÏnÌ jater snaha inhibovat jejich
cytochromoxidasov˝ systÈm detoxikace lÈËivy.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory grantu Ë. 94009
»eskoslovensko-americkÈ grantovÈ agentury, grantu Ë. 96074
Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy a grantu Ë. 203/
99/1447 GA »R.
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Z. KnejzlÌk, J. K·ö, and T. Ruml (Department of Bio-
chemistry and Microbiology, Institute of Chemical Technolo-
gy, Prague): Mechanism of Xenobiotics Entry into the
Organism and Their Detoxication

This review is focused on mechanisms of entry, detoxica-
tion and excretion of toxic compounds in mammals. The entry
into blood stream and subsequent transport into target cells is
discussed. Biotransformation in cells generally proceeds in
two major phases, enzymatic and chemical modifications of
toxic compounds. The major enzyme system involved in the
biotransformation of xenobiotics is the group of cytochromes
P450. Formation of new functional groups, which is important
for conjugation reactions, is catalyzed by the enzymes. The
mechanisms of excretion of toxic compounds from the orga-
nism is discussed.
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RESPONSIBLE  CARE  ñ  ODPOVÃDN…  PODNIK¡NÕ  V  CHEMII
(OD  PROGRAMU  A  KODEXU  CHOV¡NÕ  KE  STRATEGII  A  KULTUÿE
PODNIK¡NÕ  A  JEDN¡NÕ  SVÃTOV…  CHEMIE)

IVAN ZÕKA

Svaz chemickÈho pr˘myslu »R, KodaÚsk· 46, 100 10 Praha 10

ÑNevÌö-li, kam jdeö, nez·leûÌ na tom, kterou cestu zvolÌöÖì
L. Carroll ñ Alenka v ¯Ìöi div˘

Doölo dne 2.III.2000

KlÌËov· slova: chemick˝ pr˘mysl, udrûiteln˝ rozvoj, strategie
chov·nÌ

1. UdrûitelnÈ podnik·nÌ ñ welfare

Pr˘myslovÈ i zemÏdÏlskÈ podnik·nÌ zvyöuje sv˝mi hos-
pod·¯sk˝mi v˝sledky ûivotnÌ ˙roveÚ obËan˘ planety, bohuûel
vöak nerovnomÏrnÏ a Ëasto jednÏch na ˙kor druh˝ch. P¯i svÈm
podnik·nÌ se lidstvo jako celek nedok·ûe vyvarovat poökozo-
v·nÌ p¯Ìrody; jde o mÌru ökod. Pokud je pravda, ûe ËlovÏk m·
v genech pr·ci spojenou s p¯etv·¯enÌm hmoty, nesmÌ jejÌ
d˘sledky ohrozit podstatu genetiky ñ reprodukci flÛry a fauny,
vËetnÏ ËlovÏka. V poslednÌch nÏkolika desetiletÌch jsme svÏd-
ky i ˙ËastnÌky pokus˘ p¯ekonat ambivalentnÌ vztah lidÌ k d˘-
sledk˘m podnik·nÌ. Vzorov˝m modelem chov·nÌ se stalo
paradigma udrûitelnÈho rozvoje. Mnoh˝mi kritizovanÈ pro
svoji vöeobsaûnost stavÌ proti pouhÈmu ekonomickÈmu r˘stu
dalöÌ hodnoty ñ uchov·nÌ rozmanitostÌ p¯Ìrody, prodlouûenÌ
vÏku i volnÈho Ëasu lidÌ, öet¯enÌ neobnoviteln˝mi zdroji, ohled
na p¯ÌötÌ generace. Nutn˝mi, nikoli postaËujÌcÌmi podmÌnkami
˙spÏönÈ snahy p¯ispÏt k prospÏchu p¯Ìrody a lidÌ jsou 1) znalost
d˘sledk˘ podnik·nÌ pro zdravÌ lidÌ a ûivotnÌho prost¯edÌ, vËet-
nÏ jejich kvantifikace, a p¯ipravenost nahradit postupy evi-
dentnÏ nebo potenci·lnÏ nebezpeËnÈ ˙nosn˝mi, a 2) d˘vÏra
vÏtöiny, ûe podnikatelÈ jsou svÏdomitÌ p¯i vyhled·v·nÌ limit˘
sv˝ch ËinnostÌ a sebel·kavÏjöÌch z·mÏr˘, a ûe p¯ijÌmajÌ z·vaz-
ky podrobit se jim na ˙kor Ë·sti svÈho zisku. Model udrûitel-
nÈho rozvoje sv˝m ˙silÌm p¯ispÏt k prospÏchu p¯Ìrody a lidÌ je
stejnÏ öpatn˝ jako model demokracie ñ v obou p¯Ìpadech nebyl
vynalezen lepöÌ.

2. D˘vÏryhodnost chemickÈho pr˘myslu ñ
podmÌnka udrûitelnÈho rozvoje

Chemick˝ pr˘mysl je p¯Ìkladn˝m odvÏtvÌm podnik·nÌ,
kde se nezdoln· invence lidÌ, od vÏdc˘ po oper·tory v˝roben,
podÌlela na r˘stu ûivotnÌ ˙rovnÏ lidstva v uplynul˝ch 150
letech. HodnocenÌ v˝sledk˘ by nebylo objektivnÌ, pokud by
nezahrnulo i d˘sledky omyl˘, chybn˝ch ˙vah a neopatrnostÌ,
k nimû bÏhem prudkÈho v˝voje chemickÈho pr˘myslu doölo.
Jejich nÏkdy pr·vem, jindy umÏle zveliËen˝ dosah snÌûil hod-
notu p¯Ìnos˘ chemickÈho pr˘myslu v oËÌch lidÌ natolik, ûe
ohrozily d˘vÏryhodnost odvÏtvÌ. NÏkterÈ v˝zkumnÈ objevy

p¯evedenÈ do v˝robnÌ praxe a fin·lnÌch v˝robk˘ byly zneuûity,
d˘sledky pouûitÌ nÏkter˝ch v˝robk˘, nap¯. lÈËiv a rostlinolÈ-
ka¯sk˝ch p¯Ìpravk˘, se projevily aû s odstupem desÌtek let.
PouûitÌ nÏkter˝ch v˝robk˘ bylo proto dodateËnÏ omezeno
nebo zak·z·no; proto chemick˝ pr˘mysl ve spolupr·ci s vÏ-
decko-v˝zkumn˝mi pracoviöti cÌlevÏdomÏ vzniku takov˝ch
v˝robk˘ br·nÌ. Prosazuje, aby snahu zvyöovat ˙Ëinnost v˝rob-
nÌch postup˘ vyvaûovala p¯imÏ¯en· opat¯enÌ pro snÌûenÌ rizika
vzniku z·vaûn˝ch poruch a hav·riÌ a jejich d˘sledk˘. Vztah
ve¯ejnosti k chemickÈmu pr˘myslu je rozporn˝. LidÈ, kte¯Ì se
nauËili ûÌt s dobrovolnÏ podstupovan˝m rizikem p¯i jÌzdÏ
sv˝m autem nebo na sjezdov˝ch lyûa¯sk˝ch tratÌch, trvajÌ na
tom, aby chemick˝ pr˘mysl kvantifikoval riziko v˝skytu a
n·sledk˘ poruch v˝roben a p¯epravy v˝robk˘. SvÏtov˝ che-
mick˝ pr˘mysl si uvÏdomil, ûe takov˝m poûadavk˘m musÌ
vyhovÏt, uû proto, ûe byly velmi Ëasto opr·vnÏnÈ.

Poznatky z p¯Ìpravy podklad˘ pro notifikaci tzv. nov˝ch
chemick˝ch l·tek v r·mci seznamu ELINCS (Evropsk˝ se-
znam chemick˝ch l·tek uv·dÏn˝ch na trh a bÏûnÏ obchodova-
n˝ch) vyvolaly v EvropskÈ komisi a n·rodnÌch ˙¯adech pode-
z¯enÌ, zda mezi  tzv. Ñstar˝miì  l·tkami seznamu  EINECS
nejsou nÏkterÈ, jejichû rizikovost je nedokonale prozkoum·na.
Opatrnost vede od roku 1967 Evropskou komisi k rozs·hlÈ
pr·vnÌ regulaci uv·dÏnÌ chemick˝ch l·tek a p¯Ìpravk˘ na trh
a k poûadavku doloûit mÌru nebezpeËnosti pro l·tky dlouho
bÏûnÏ pouûÌvanÈ. Ani ˙vahy o z¯ÌzenÌ ÑEvropskÈ chemickÈ
agenturyì pronesenÈ novou komisa¯kou EK panÌ Walstrˆmo-
vou nesvÏdËÌ o p¯emÌ¯e d˘vÏry v chemick˝ pr˘myslÖ

OdbornÈ i laickÈ ve¯ejnosti zn·mÈ v˝jimeËnÈ, zato tragickÈ
p¯Ìklady m·lo odpovÏdnÈho podnik·nÌ povaûuje svÏtov˝ che-
mick˝ pr˘mysl od poloviny 70. let za v·ûnou hrozbu pro svoji
dalöÌ klidnou existenci. Je si vÏdom toho, ûe pokles d˘vÏry
v ˙Ëelnost chemick˝ch v˝robk˘ a v˝robnÌch postup˘ zpo-
chybÚuje chod a rozvoj v˝robnÌch jednotek, pr·ci ve v˝zkum-
n˝ch laborato¯Ìch a projekËnÌch kancel·¯Ìch, p¯Ìpravu nov˝ch
generacÌ chemik˘ ve ökol·ch, uv·dÏnÌ nov˝ch chemick˝ch
l·tek a p¯Ìpravk˘ na trh, obchod s nimi a jejich bezpeËnÈ uûitÌ
koneËn˝mi spot¯ebiteli a zneökodnÏnÌ jejich zbytk˘ñodpad˘.
SouËasnost d·v· za pravdu tÏm, kte¯Ì povaûujÌ d˘vÏryhodnost
za stejnou hodnotu jako konkurenceschopnost. Cel˝ svÏtov˝
chemick˝ pr˘mysl dob¯e vÌ, ûe v dobÏ bleskovÈho öÌ¯enÌ zpr·v
kaûd· nehoda s v·ûnÏjöÌmi n·sledky kdekoli poökozuje vöech-
ny prohlubov·nÌm ned˘vÏry ve¯ejnosti a vyvol·v· dalöÌ zp¯Ìs-
nÏnÌ omezujÌcÌch pr·vnÌch p¯edpis˘ a rostoucÌ ekonomickou
regulaci, vËetnÏ vyööÌch nep¯Ìm˝ch danÌ a pojistnÈho.

St·tem ¯ÌzenÈ podniky chemickÈho pr˘myslu »R se od
50. let vyvÌjely k nadmÏrnÈ nez·vislosti ñ spolupr·ce s okol-
nÌm regionem nebyla p¯Ìliö citliv·. P¯es nÌzk˝ poËet nehod
a p¯Ìpad˘ chybnÈho pouûitÌ v˝robk˘ se podniky ËeskÈho che-
mickÈho pr˘myslu setkaly po roce 1989 tÈmÏ¯ s chemofobiÌ.
S n·zorem, ûe cokoli bylo realizov·no v obdobÌ socialismu,
bylo chybnÈ, se st¯etla i jin· odvÏtvÌ. Snad mÏly b˝t velkÈ
nehody a hav·rie v zahraniËnÌch podnicÌch p¯edmÏtem odbor-
nÈho v˝kladu zamÏ¯enÈho pro öirokou ve¯ejnost. Nelze se
divit, ûe souËasn˝ chemick˝ pr˘mysl »R jiû opÏt spjat˝ s re-
giony dÌky vyËlenÏn˝m sluûb·m, poskytovan˝m zamÏstna-
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neck˝m mÌst˘m a radik·lnÏ snÌûenÈ z·tÏûi ûivotnÌho prost¯edÌ,
ned˘vÏru obËan˘, ˙¯ad˘ i z·konod·rnÈho sboru p¯ekon·v·
obtÌûnÏ. Bude jeötÏ nÏjak˝ Ëas trvat, neû se mu poda¯Ì v˝sledky
svÈ cÌlevÏdomÈ pr·ce p¯esvÏdËit, ûe nenÌ mÈnÏ odpovÏdn˝
v podnik·nÌ, neû jeho partne¯i v rozvinut˝ch zemÌch EU.

ObËanÈ »R jsou tradiËnÏ podezÌravÌ v˘Ëi ˙spÏön˝m pod-
nikatel˘m. Kvalitu a cenu v˝robk˘ srovnatelnÈ se zahraniËnÌ-
mi vÌtajÌ, pokud je konkurenceschopnost prov·zena d˘vÏry-
hodnostÌ. Bez toho nelze o omezenÌ pr·vnÌ regulace uvaûovat.

3. Selfcontrol ñ Responsible Care ñ
OdpovÏdnÈ podnik·nÌ v chemii

PrvnÌ programov˝ krok uËinil ke svÈ Ñsebez·chranÏì che-
mick˝ pr˘mysl v KanadÏ p¯ed vÌce neû 12 lety. Princip dob-
rovolnÈho omezov·nÌ podnikatelsk˝ch aktivit rozvedli v osmi
z·sad·ch programu, kter˝ nazvali Responsible Care (R.C.),
a o v˝sledky postupnÈho plnÏnÌ ˙kol˘ zaËali opÌrat cÌlevÏdo-
mÈ zÌsk·v·nÌ d˘vÏry partner˘ ñ ve¯ejnosti, ˙¯ad˘, sdÏlovacÌch
prost¯edk˘, nevl·dnÌch ekologick˝ch skupin i investor˘. ⁄s-
pÏch programu na severoamerickÈm kontinentu zp˘sobil, ûe
se program stal bÏhem necel˝ch öesti let kodexem odpovÏd-
nÈho jedn·nÌ svÏtovÈho chemickÈho pr˘myslu, za kter˝ se
postavili p¯edstavitelÈ kontinent·lnÌch rad, vËetnÏ CEFIC (Ev-
ropsk· rada svazu chemickÈho pr˘myslu), a svÏtovÈ ICCA
(Mezin·rodnÌ rada svazu  chemickÈho pr˘myslu). Principy
kodexu  se staly  pro vÏtöinu  n·rodnÌch svaz˘ chemickÈho
pr˘myslu a pro jejich prozÌravÈ ËlenskÈ spoleËnosti n·vodem
pro zprvu obrannÈ, postupem doby pro ofenzivnÌ jedn·nÌ vnÏ
i uvnit¯ organizacÌ chemickÈho pr˘myslu. O v˝sledky progra-
mu opÌr· svÏtov˝ chemick˝ pr˘mysl svÈ p¯esvÏdËenÌ o dosa-
ûitelnosti udrûitelnÈho rozvoje. S vÏdomÌm, ûe vykazov·nÌ
v˝sledk˘ vyûaduje sjednotit kritÈria a ûe d˘vÏryhodnost vyka-
zovan˝ch v˝sledk˘ je p¯Ìmo ˙mÏrn· mÌ¯e nez·vislosti, s jakou
jsou posuzov·ny, probÌh· na kontinent·lnÌch ˙rovnÌch dobro-
voln· unifikace ukazatel˘ plnÏnÌ dÌlËÌch z·mÏr˘ programu
a zp˘sobu nez·vislÈho ovÏ¯ov·nÌ jeho v˝sledk˘.

V˝hrady k programu R.C. se opÌrajÌ hlavnÏ o jeho ned˘-
sledn˝ vliv na v˝konnÈ pracovnÌky, dÏlnÌky a mistry podnik˘,
o p¯evaûujÌcÌ subjektivitu hodnocenÌ v˝sledk˘, o jeho v˝ji-
meËnost, kter· jakoby soupe¯ila se standardy EMS/EMAS
(SystÈm environment·lnÏ orientovanÈho ¯ÌzenÌ/SystÈm ¯ÌzenÌ
podniku a auditu z hlediska ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ).
V˝voj uplynul˝ch let prok·zal, ûe pr·vÏ chemickÈmu pr˘mys-
lu jen standardy ¯ÌzenÌ nestaËÌ.

N·zorn˝m p¯Ìkladem souboru obrannÈ a ofenzivnÌ Ëinnos-
ti svÏtovÈ a evropskÈ rady chemickÈho pr˘myslu a jejich
n·rodnÌch Ëlensk˝ch svaz˘  a spoleËnostÌ v r·mci R.C. je
sdruûenÌ mimo¯·dn˝ch finanËnÌch prost¯edk˘ p¯edevöÌm nad-
n·rodnÌch spoleËnostÌ a v˝zkumnÈ pr·ce na dlouhodob˝ch
projektech HPV (High Production Volume substances) a LRI
(Long Range Research Initiative). Projekty vz·jemnÏ navazu-
jÌcÌ jsou reakcÌ na publikovan· alarmujÌcÌ zjiötÏnÌ skupiny
vÏdc˘ (Environmental Defence Fund, U.S.A., 1997, zpr·va
Toxicity Ignorance), nakolik ne˙plnÏ jsou ukonËeny d·vno
slÌbenÈ vÏdecko-technickÈ pr˘zkumy rizikovosti 1000 velko-
objemovÏ vyr·bÏn˝ch a bÏûnÏ pouûÌvan˝ch chemick˝ch l·tek.

Svaz chemickÈho pr˘myslu »R (SCHP) se stal necelÈ 4
roky od svÈho zaloûenÌ v roce 1990 asociovan˝m Ëlenem
CEFIC na p¯elomu let 1993ñ1994. CEFIC nevyûadoval, aby

SCHP v kr·tkÈ dobÏ pod¯Ìdil spolu s Ëlensk˝mi spoleËnostmi
svÈ chov·nÌ z·sad·m programu R.C.; se znalostÌ Ëesk˝ch
v˝hrad k povinnostem povÏ¯il ËelnÈho p¯edstavitele, aby na
setk·nÌ manaûer˘ v dubnu 1994 podrobnÏ vysvÏtlil Program
jako v˝zvu spoleËnostem a svaz˘m chemickÈho pr˘myslu
hledajÌcÌm prostor pro dalöÌ podnik·nÌ a ochotn˝m p¯ijmout
omezujÌcÌ z·vazky. P¯edstavenstvo SCHP sv˝m rozhodnutÌm
z jara 1994 p¯istoupilo na v˝zvu CEFIC stanovit n·rodnÌ
svazov˝ kodex R.C. a zÌskat pro nÏj ËlenskÈ spoleËnosti.
S vÏdomÌm ˙kol˘ vypl˝vajÌcÌch z restrukturalizace byl p¯ijat
n·zev ÑOdpovÏdnÈ podnik·nÌ v chemiiì. Na ¯ÌjnovÈm zah·je-
nÌ mezin·rodnÌho veletrhu CHEMTEC í94 sdÏlil prezident
Svazu ministrovi pr˘myslu a obchodu, ûe se k Programu
podpisem zavazujÌcÌho prohl·öenÌ sv˝ch gener·lnÌch ¯editel˘
p¯ipojilo prvnÌch 45 spoleËnostÌ. O rok pozdÏji p¯edal prezi-
dent SCHP z·stupci vl·dy svazov˝ program a zaloûil tradici
kaûdoroËnÌho bilancov·nÌ v˝sledk˘ Ëlensk˝ch spoleËnostÌ
v oblasti ochrany zdravÌ, ûivotnÌho prost¯edÌ a bezpeËnosti.

Program R.C. ñ OdpovÏdnÈ podnik·nÌ v chemii urËil osm
princip˘ chov·nÌ:
1 ñ vst¯Ìcnost,
2 ñ ochrana zdravÌ, bezpeËnost,
3 ñ komplexnÌ ochrana ûivotnÌho prost¯edÌ,
4 ñ zmÌrnÏnÌ d˘sledk˘ ekologick˝ch z·vad,
5 ñ protihavarijnÌ p¯ipravenost,
6 ñ environment·lnÏ orientovanÈ ¯ÌzenÌ,
7 ñ v˝chova a v˝cvik,
8 ñ informaËnÌ otev¯enost.

Jimi spoluurËil novou strategii chemickÈho pr˘myslu »R.
Principy nebylo dodnes nutnÈ mÏnit, jen Ëas a v˝voj n·zor˘
dal nÏkter˝m princip˘m öiröÌ rozmÏr, kter˝ se odr·ûÌ ve v˝voji
kriteriÌ svazovÈ P¯ÌruËky R.C. pro zav·dÏnÌ a hodnocenÌ pro-
gramu Responsible Care.

Od roku 1995 umoûÚuje ËlenstvÌ z·stupce SCHP ve st·lÈm
pracovnÌm v˝boru R.C. p¯i CEFIC p¯ebÌrat zkuöenosti z praxe
n·rodnÌch svaz˘ a spoleËnostÌ chemickÈho pr˘myslu zemÌ
EU a p¯ed·vat je Ëlensk˝m spoleËnostem, podnÏcovat jejich
dobrovolnÈ Ëinnosti a z·vazky, zprost¯edkov·vat zahraniËnÌ
pomoc p¯i zav·dÏnÌ standard˘ EMS/EMAS, konfrontovat do-
saûenÈ v˝sledky a zÌsk·vat argumenty pro oponov·nÌ p¯ed-
kl·dan˝ch n·vrh˘ chemickÈ a environment·lnÌ legislativy.
Spolupr·ce s dalöÌmi evropsk˝mi n·rodnÌmi svazy dovoluje
posoudit, nakolik se da¯Ì chemickÈmu pr˘myslu zvyöovat
d˘vÏryhodnost i na mezin·rodnÌ ˙rovni, a oponovat v˝tk·m
na adresu ekologickÈho dampingu chemickÈho pr˘myslu v »R.

4. R.C. ñ integr·lnÌ strategie ËinnostÌ a kultura
chov·nÌ chemickÈho pr˘myslu ñ EU/»R

V˝hrad·m ve¯ejnosti a kritice nep¯Ìzniv˝ch d˘sledk˘ pod-
nikatelsk˝ch aktivit svÏtovÈho chemickÈho pr˘myslu ze stra-
ny odbornÌk˘ nedok·ûÌ Ëelit samy ani nejlÈpe technicky vyba-
venÈ a organizaËnÏ rozs·hlÈ podnikovÈ ˙tvary, kter˝m je
svÏ¯ena ochrana zdravÌ, ûivotnÌho prost¯edÌ a provoznÌ a pra-
covnÌ bezpeËnost. ZaujetÌ, s nÌmû formulovaly p¯ed vÌce neû
5 lety podnikovÈ programy R.C. a prosazovaly jejich plnÏnÌ,
uû nestaËÌ ñ novÈ pojetÌ R.C. jako strategie vyûaduje celopod-
nikovou t˝movou pr·ci ¯Ìzenou vrcholov˝m vedenÌm. K tomu
dospÏly nadn·rodnÌ spoleËnosti i malÈ podniky ve 2. polovinÏ
90. let. V »R dlouho zako¯enÏnou p¯edstavu o p¯ednostech
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organizaËnÌho uspo¯·d·nÌ zaloûenÈho na v˝hod·ch speciali-
zace podnikov˝ch ˙tvar˘ (ÑÖ na ekologii, kvalitu, rizikov˝
managementÖ m·me lidiÖì) naruöily jiû d¯Ìve zav·dÏnÈ
standardy ¯ÌzenÌ kvality, vyûadujÌcÌ systÈmovou souhru vöech
˙tvar˘, od v˝roby po logistiku, marketing a servis z·kaznÌ-
k˘m. StejnÏ vysokÈ uvÏdomÏnÌ a jednotn˝ postup vöech pod-
nikov˝ch ˙tvar˘ jsou z·kladnÌ podmÌnkou zavedenÌ standard˘
environment·lnÏ orientovanÈho ¯ÌzenÌ EMS/EMAS. VyhovÏt
jim vyûaduje stanovit na ˙rovni vedenÌ podniku cÌle, vÏcnÏ
a ËasovÏ urËenÈ kroky k jejich splnÏnÌ a st·le ovÏ¯ovat mÌru
souladu z·mÏr˘ a skuteËnosti ñ vedenÌ spoleËnosti odpovÌd·
za znalost a plnÏnÌ z·mÏr˘ vöemi ˙tvary, protoûe vedenÌ urËilo
hlavnÌ cÌle ñ vizi a strategii spoleËnosti. ⁄tvary ûivotnÌho
prost¯edÌ nemohou b˝t vÌc neû inici·torem, koordin·torem
bÏhem p¯Ìpravy a d˘leûitou informaËnÌ spojkou pro vrcholovÈ
vedenÌ po zavedenÌ standardu. Je dob¯e, ûe se vrcholov· vedenÌ
mnoha spoleËnostÌ ujala rozhodujÌcÌ role p¯i zav·dÏnÌ stan-
dard˘ a p¯i prosazov·nÌ soubÏûn˝ch zmÏn kultury chov·nÌ jimi
¯Ìzen˝ch podnik˘. NenÌ dob¯e, ûe se zatÌm Ëesk˝ chemick˝
pr˘mysl s jen 6 certifikovan˝mi podniky v r·mci zav·dÏnÌ
EMS ne¯adÌ na û·doucÌ ËelnÈ mÌsto mezi odvÏtvÌmi ËeskÈho
pr˘myslu. Proto SCHP vÌt· zahraniËnÌ nabÌdky podporujÌcÌ
p¯Ìpravy a vlastnÌ zavedenÌ standard˘ EMS/EMAS. Respek-
tuje tak rozhodnutÌ p¯edstavitel˘ svÏtovÈho chemickÈho pr˘-
myslu, kte¯Ì dospÏli k z·vÏru, ûe je nezbytnÈ v z·jmu d˘vÏry-
hodnosti, aby bez ohledu na ostrÈ konkurenËnÌ vztahy v˝robc˘
a obchodnÌk˘ s chemick˝mi l·tkami a p¯Ìpravky p¯ev·ûil
z·jem realizovat vizi ñ udrûiteln˝ rozvoj odvÏtvÌ, a p¯ijmout
strategii ËinnostÌ ñ tou se stal ve svÏtovÈm mÏ¯Ìtku ÑrozöÌ¯en˝
a novÏ ch·pan˝ì Responsible Care. Bez spr·vnÈho pochopenÌ
posunu hodnot chov·nÌ vöemi pracovnÌky a bez soustavnÈho
¯ÌzenÌ realizace cÌlevÏdomÏ p¯ipraven˝ch strategick˝ch opat-
¯enÌ zlepöujÌcÌch vliv podniku na zdravÌ a ûivotnÌ prost¯edÌ
vrcholov˝m vedenÌm by se osvÏdËenÌ R. C. stala spolu s cer-
tifik·ty standard˘ EMS a s audity EMAS p¯ipomÌnkou ne˙Ëel-
nÏ vynaloûenÈho ˙silÌ a prost¯edk˘.

Mimo¯·dnou v˝konnost administrativy kontinent·lnÌ cen-
tr·ly CEFIC, n·rodnÌch svaz˘ zemÌ EU a jejich Ëlensk˝ch
spoleËnostÌ p¯i dobrovolnÈ realizaci jednotÌcÌ strategie ve jmÈ-
nu udrûitelnÈho rozvoje poznali z·stupci SCHP a s nimi i dal-
öÌch svaz˘ chemickÈho pr˘myslu st¯ednÌ a v˝chodnÌ Evropy
bÏhem t¯ÌletÈ spolupr·ce zamÏ¯enÈ na p¯Ìpravu na ËlenstvÌ
v EU. Pod·v·nÌ zpr·v pÌsemnou i ˙stnÌ formou na p¯edem
p¯ipraven˝ch pracovnÌch jedn·nÌch a p¯enos v˝sledk˘ do vyö-
öÌch rozhodovacÌch ˙rovnÌ, vËetnÏ direktori·tu CEFIC, d˘-
slednÈ plnÏnÌ dobrovolnÏ p¯ijat˝ch ˙kol˘, respekt v˘Ëi n·rod-
nÌm zvl·ötnostem a ˙silÌ dos·hnout kompromisem jednoty se
osvÏdËujÌ p¯i postupnÈm rozöi¯ov·nÌ p˘sobnosti R.C. Strategii
R.C. nebude moûnÈ realizovat ani v podnicÌch chemickÈho
pr˘myslu asociovan˝ch zemÌ bez trvalÈho dialogu vedenÌ
a zamÏstnanc˘ ñ ty povaûuje R.C. za hlavnÌ z·stupce podnik˘
p¯i jejich stycÌch s obËany v okolÌ. ⁄zkÈ kontakty hospod·¯-
skÈho vedenÌ se z·stupci zamÏstnanc˘ dovolujÌ zÌsk·vat od
¯adov˝ch pracovnÌk˘ aktu·lnÌ upozornÏnÌ a podnÏty podloûe-
nÈ praxÌ. VÏtöina podnik˘ poznala v uplynul˝ch letech cenu
dobr˝ch, tj. otev¯en˝ch a pravideln˝ch vztah˘ s obËany okolÌ,
se samospr·vou a s jin˝mi podniky. Spl·cÌme daÚ Ëty¯icetile-
tÈmu v˝voji ñ uËÌme se zastupovat svÈ z·jmy a lobovat pro nÏ.
Hled·me jednotÌcÌ strategii pro jedn·nÌ s nez·visl˝mi ekolo-
gick˝mi organizacemi. M·me mnoho spoleËn˝ch problÈm˘
s akademickou obcÌ a jejich ¯eöenÌ m˘ûe pracovnÏ sblÌûit obÏ

strany zp˘sobem, kter˝ chemickÈmu pr˘myslu zemÌ EU z·vi-
dÌme. Nedostatek Ëasu nebo nadmÏrn· opatrnost zp˘sobujÌ, ûe
zapojenÌ do mezin·rodnÌch program˘ vÏdy a techniky v oblasti
chemickÈho pr˘myslu zaost·v· za drav˝mi a finanËnÏ silnÏj-
öÌmi. PracovnÌ kontakt Ëesk˝ch a zahraniËnÌch v˝zkumn˝ch
pracoviöù m˘ûe jen odbornÏ prospÏt a zv˝öit prestiû ËeskÈ
chemii. Je dob¯e, ûe si tuzemskÈ banky a pojiöùovacÌ ˙stavy
podnik˘ ËeskÈho chemickÈho pr˘myslu dosud spÌöe v·ûily;
povinnÈ pojistnÈ smlouvy p¯edepsanÈ nov˝m z·konem o pre-
venci z·vaûn˝ch hav·riÌ snad spolupr·ci podnik˘ a pojiöùoven
zv˝raznÌ. Zato nevöÌmavost zahraniËnÌho kapit·lu  pocÌtila
vÏtöina podnik˘. Snad je jednÌm z d˘vod˘ zatÌm kr·tk· doba
vst¯Ìcnosti, s nÌû podniky pod¯izujÌ svÈ chov·nÌ spoleËnÈmu
z·jmu o vysokou d˘vÏryhodnost. ZÌskat a udrûet ji odpovÏd-
n˝m podnik·nÌm v oËÌch vöech partner˘, od vlastnÌch zamÏst-
nanc˘ a obËan˘ v okolÌ po ˙¯ady, investory a akcion·¯e,
a vyrovnat se zatÌm alespoÚ tak chemickÈmu pr˘myslu zemÌ
EU je d˘leûitou podmÌnkou dalöÌho rozvoje chemie v »R.
Nelze oËek·vat, ûe st·t by jeötÏ jednou ve velkÈm mÏ¯Ìtku
podpo¯il d˘vÏryhodnost Ëesk˝ch podnik˘ podobn˝m zp˘so-
bem, kter˝m p¯evzal sanaËnÌ z·vazky vypl˝vajÌcÌ z tzv. sta-
r˝ch ekologick˝ch ökod.

St·le öiröÌ dosah strategie R.C. odr·ûÌ postavenÌ a z·mÏry
chemickÈho pr˘myslu v 1. polovinÏ 21. stoletÌ. P¯ed chemick˝
pr˘mysl v EvropÏ a tedy i v »R, a to aù spoleËnost je nebo nenÌ
Ëlenem SCHP, stavÌ soubor ˙kol˘. Jejich plnÏnÌ spoleËnostmi
bude spoluurËovat v˝konnost odvÏtvÌ v dobÏ, kdy se globali-
zace a ekologizace budou doplÚovat.
ñ Neust·lÈ sniûov·nÌ emisÌ a odpad˘ nep¯ÌznivÏ ovlivÚujÌ-

cÌch zdravÌ, ûivotnÌ prost¯edÌ, v dÌlËÌch p¯Ìpadech nad
rozsah pr·vnÌch p¯edpis˘ v r·mci vst¯Ìcn˝ch z·vazk˘ a do-
hod s ˙¯ady,

ñ zvyöov·nÌ spolehlivosti v˝robnÌho za¯ÌzenÌ a navazujÌcÌch
objekt˘ a ËinnostÌ, vËetnÏ logistiky, zejmÈna p¯epravy
nebezpeËn˝ch l·tek a p¯Ìpravk˘,

ñ sniûov·nÌ expozice vlastnÌch i externÌch zamÏstnanc˘ ne-
p¯Ìzniv˝m provoznÌm vliv˘m na pracoviötÌch a mimo nÏ,
sniûov·nÌ ˙razovosti a preventivnÌ lÈka¯sk˝ dohled,

ñ soustavn· v˝chova a v˝cvik zamÏstnanc˘ k bezpeËnÈmu
jedn·nÌ p¯i pr·ci, obËan˘ v okolÌ ke spr·vnÈmu vÏdomÌ,
jak jednat v p¯ÌpadÏ ohl·öenÌ poruchy s moûn˝mi d˘sledky
pro t¯etÌ osoby a jejich majetek,

ñ podpora zav·dÏnÌ standard˘ EMS/EMAS jako mezin·rod-
nÏ uznan˝ch n·stroj˘ objektivnÌho hodnocenÌ v˝sledk˘
pr·ce podnik˘ v jednÈ z d˘leûit˝ch oblastÌ pod¯Ìzen˝ch
strategii R.C., tj. p¯i ochranÏ ûivotnÌho prost¯edÌ,

ñ Product Stewardship ñ zvyöov·nÌ bezpeËnosti v˝robku na
celÈ jeho dr·ze od suroviny po z·nik, vËetnÏ jeho zneökod-
nÏnÌ nebo druhotnÈho vyuûitÌ, vst¯ÌcnÈ dohody s ˙¯ady
sniûujÌcÌ poûadavky pr·vnÌ regulace chemickou legislativou,

ñ omezov·nÌ nep¯Ìzniv˝ch d˘sledk˘ dopravnÌch nehod p¯i
p¯epravÏ nebezpeËn˝ch chemick˝ch l·tek a p¯Ìpravk˘ pro-
vozemdobrovoln˝ch informaËnÌchsystÈm˘n·rodnÌchsvaz˘
poskytujÌcÌch odbornou pomoc z·sahov˝m ˙tvar˘m (nÏ-
meck˝ TUIS, Ëesk˝ TRINS, britsk˝ CHEMSAFE), vst¯Ìc-
n˝m p¯evzetÌm smÏrnice 96/35/EEC o bezpeËnostnÌm po-
radci a Kodexu odpovÏdnÈho dopravce do podnikovÈ or-
ganizace a smluvnÌch vztah˘,

ñ VEEP (Voluntary Energy Efficiency Programme) ñ sniûo-
v·nÌ spot¯eby paliv a energie, öet¯enÌ neobnoviteln˝ch
zdroj˘, zvyöov·nÌ ˙Ëinnosti energetickÈ p¯emÏny,
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ñ evidence, pr˘zkum vlastnostÌ a n·sledk˘ nebezpeËn˝ch
chemick˝ch l·tek, jejich hodnocenÌ a n·slednÈ omezenÌ
jejich nep¯Ìzniv˝ch vliv˘, jejich vylouËenÌ a n·hrada p¯Ì-
znivÏjöÌmi pro lidskÈ zdravÌ a ûivotnÌ prost¯edÌ v r·mci
dlouhodobÈho LRI (Long Range Research Initiative),

ñ hodnocenÌ environment·lnÌ a ekonomickÈ ˙rovnÏ provo-
zovan˝ch  a  v˝vojov˝ch  v˝robnÌch postup˘ srovn·nÌm
s referenËnÌmi dokumenty nejlepöÌch dostupn˝ch technik
a pod¯izov·nÌ rozvojov˝ch z·mÏr˘ do n·rodnÌho pr·va
p¯evedenÈ smÏrnice 96/61/EC (IPPC),

ñ pod·v·nÌ objektivnÌch zpr·v ve¯ejnosti o emisÌch vybra-
n˝ch nebezpeËn˝ch chemick˝ch l·tek do prost¯edÌ v r·mci
p¯ipravovanÈho jednotnÈho evropskÈho registru (EPER),

ñ podpora v˝chovy mladÈ generace chemik˘ kaûdoroËnÌ
soutÏûÌ evropsk˝ch st¯ednÌch ökol, po¯·d·nÌm postgra-
du·lnÌch st·ûÌ pro v˝konnÈ a ¯ÌdÌcÌ pracovnÌky,

ñ spolupr·ce s navazujÌcÌmi v˝robnÌmi odvÏtvÌmi a podniky
ochotn˝mi v r·mci tzv. Partnership p¯istoupit na kodex R.C.,

ñ podpora spr·vnÈ transpozice pr·vnÌch p¯edpis˘ regulujÌ-
cÌch v zemÌch EU chemick˝ pr˘mysl do n·rodnÌho pr·va
asociovan˝ch zemÌ,

ñ p¯esvÏdËivÈ, tj. objektivnÌ nez·vislÈ hodnocenÌ v˝sledk˘
pr·ce spoleËnostÌ, mj. za öirokÈ ˙Ëasti z·stupc˘ zamÏst-
nanc˘ a obËan˘ regionu.
V takovÈm rozsahu stanovil CEFIC priority odvÏtvovÈ

strategie pro nejbliûöÌ 3 aû 4 roky. Jsou v˝sledkem vÌce neû
dvouletÈ p¯Ìpravy; na jejÌm konci byly organizaËnÌ zmÏny
struktury CEFIC a uspokojivÈ z·vÏry v˝roËnÌho mezin·rodnÌ-
ho semin·¯e v Dr·ûÔanech (kvÏten 1999), kde pr·vÏ z·stupci
r˘zn˝ch externÌch partner˘ (Ñstakeholdersì) potvrdili d˘vÏry-
hodnost chemickÈho pr˘myslu jako urËujÌcÌ podmÌnku pro
jeho dalöÌ v˝voj, v hustÏ zalidnÏnÈ EvropÏ p¯edevöÌm. Res-
ponsible Care nenÌ jen odvÏtvovou strategiÌ, je souËasnÏ kul-
turnÌm mostem mezi p¯Ìrodou a technikou a vÏdou. Bez vyso-
kÈ ˙rovnÏ kultury chov·nÌ chemickÈho pr˘myslu v souladu se
z·sadami R.C. v˘Ëi partner˘m by jeho d˘vÏryhodnost mÏla
pomÌjivou hodnotu.

5. R.C. ñ OdpovÏdnÈ podnik·nÌ v chemii
p¯ed vstupem »R do EU

M·lokdo na poË·tku 90. let vÏ¯il, ûe pr·vÏ chemick˝
pr˘myslu »R bude odvÏtvÌm, kterÈ se relativnÏ rychle p¯izp˘-
sobÌ novÈ struktu¯e trhu a odbytu p¯i exportu, a ûe bude
odol·vat mimo¯·dnÏ ostrÈ zahraniËnÌ konkurenci na dom·cÌm
trhu. P¯Ìprava na v˝hledovÈ p¯ipojenÌ »R k EU bude pro nÏj
dalöÌ zkouökou, v nÌû sehraje vedle kvality v˝robk˘ a rentabili-
ty d˘leûitou roli d˘vÏryhodnost jeho podnik·nÌ. MusÌ o nÌ
p¯esvÏdËit ve¯ejnost, ˙¯ady i investiËnÌ kapit·l a obchodnÌ
partnery v ekonomicky vyspÏl˝ch zemÌch.

Do zaË·tku roku 2000 podepsali gener·lnÌ ¯editelÈ 58
Ëlensk˝ch spoleËnostÌ SCHP, tj. vÏtöiny v˝robnÌch podnik˘,
z·vazek pod¯Ìdit podnik·nÌ a chov·nÌ spoleËnosti a jejÌch
zamÏstnanc˘ z·sad·m R.C. VÌce neû polovina spoleËnostÌ
zve¯ejÚuje ˙daje o svÈm vlivu na ûivotnÌ prost¯edÌ, jsou v pra-
videlnÈm kontaktu s p¯edstaviteli obËan˘ v okolÌ, p¯edch·zejÌ
moûn˝m d˘sledk˘m nehod vyd·v·nÌm broûur a let·k˘ a v˝-
chovou a cviËenÌmi pro zamÏstnance a obyvatelstvo; 13 spo-
leËnostÌ tvo¯Ì od roku 1996 na z·kladÏ dobrovolnÈ dohody
s ÿeditelstvÌm hasiËskÈho z·chrannÈho sboru »R tzv. TRINS

ñ nehodov˝ dopravnÌ informaËnÌ systÈm pro pomoc p¯i z·sahu
v p¯Ìpadu dopravnÌ nehody vozidla p¯epravujÌcÌho nebezpeËnÈ
chemickÈ v˝robky. VÌcelet˝ projekt Udrûiteln˝ rozvoj chemic-
kÈho pr˘myslu podporovan˝ 40 spoleËnostmi a MéP nahra-
zuje chybÏjÌcÌ odvÏtvovÈ v˝kaznictvÌ emisÌ a ¯eöÌ ˙koly odvÏt-
vÌ souvisejÌcÌ s environment·lnÌ a chemickou legislativou »R
a EU. HodnocenÌ v˝sledk˘ z·mÏr˘ R.C. se ¯ÌdÌ systÈmem kri-
teriÌ a bod˘ za jejich plnÏnÌ podle p¯ÌruËky vydanÈ SCHP.
OsvÏdËenÌ R.C. a pr·vo uûÌvat logo na dobu 2 let dosud obdr-
ûelo z rukou prezidenta SCHP a p¯edsedy OSCH (Odborn˝
svaz zamÏstnanc˘ v chemickÈm pr˘myslu) 18 ˙spÏön˝ch Ëlen-
sk˝ch spoleËnostÌ; 9 spoleËnostÌ obst·lo s ˙spÏchem p¯i obha-
jobÏ; souËasnÈ zastoupenÌ nez·visl˝ch Ëlen˘ v hodnotitelskÈ
skupinÏ R.C. z ¯ad akademickÈ obce, p¯edsednictva OSCH
a ekologick˝ch organizacÌ odpovÌd· n·zor˘m CEFIC na po-
stupnÏ zvyöovanou nez·vislost ovÏ¯ov·nÌ v˝sledk˘. Novela
p¯ÌruËky s nov˝mi 36 kriterii schv·len· p¯edstavenstvem a plat-
n· od ledna 2000 p¯edpokl·d·, ûe hodnocenÌ v˝sledk˘ ËinnostÌ
v r·mci R.C. bude od roku 2002 ovÏ¯eno v tom regionu, v nÏmû
podnik p˘sobÌ za ˙Ëasti z·stupc˘ obËan˘ a ˙¯ad˘.

VÏ¯Ìme, ûe chemickÈmu pr˘myslu v »R zb˝v· do doby
ËlenstvÌ v EU snad ne vÌc neû pÏt let. Jiû od roku 2002 dojde
ke zcela volnÈmu pohybu zboûÌ p¯es hranice s EU. Konkuren-
ce na trzÌch a pr·vnÌ a ekonomick· regulace budou nar˘stat
v r·mci vyrovn·v·nÌ podmÌnek podnik·nÌ v »R s EU. Kaûd·
regulace, pr·vnÌ nebo ekonomick·, jdoucÌ nad r·mec regulace
v zemÌch EU, by p˘sobila jako komparativnÌ nev˝hoda v dobÏ,
kdy zbylÈ komparativnÌ v˝hody pr·vÏ chemick˝ pr˘mysl tra-
diËnÏ n·roËn˝ na vysokou kvalifikaci pracovnÌk˘ a na vstupy
energie a surovin ztratÌ. P¯esvÏdËit öirokou ve¯ejnost, ˙¯ady
a parlament o svÈ cenÏ pro n·rodnÌ hospod·¯stvÌ a o öetrnÈm
pr·vnÌm prost¯edÌ, p¯edevöÌm pro malÈ a st¯ednÏ velkÈ podni-
ky, mohou podniky chemickÈho pr˘myslu a jejich z·jmov˝
svaz ekonomick˝mi v˝sledky, vst¯ÌcnostÌ z·vazk˘ a vysokou
mÌrou sebekontroly. EkonomickÈ v˝sledky ovlivnÌ mor·lnÌ
n·tlak EU na modernizaci souËasn˝ch v˝robnÌch jednotek do
˙rovnÏ nejlepöÌch dostupn˝ch technik. TÌûiv· hospod·¯sk·
situace podnik˘ ztÏûuje rozhodnutÌ p¯ijÌmat nap¯. ekologickÈ
z·vazky nad pr·vnÌ r·mec ñ p¯ed tÌmto dilematem budou st·t
managementy i v dobÏ plnÈ prosperity, protoûe prost¯edk˘ je
vûdy nedostatek. DobrÈ spoleËnosti uv·ûÌ moûnost zpracov·nÌ
vlastnÌch i cizÌch odpad˘, snÌûenÌ zneËiötÏnÌ vypouötÏnÈho do
mÏstsk˝ch kanalizacÌ, vst¯ÌcnÈ zpracov·nÌ pasport˘ v˝robnÌch
jednotek pro n·slednÈ srovn·nÌ s BATBREF (Best Available
Technique ñ nejlepöÌ dostupn· technika) dokumenty, dobro-
volnÈ registry sv˝ch emitovan˝ch nebezpeËn˝ch l·tek, zv˝öe-
nÌ protihavarijnÌ spolehlivosti za¯ÌzenÌ, racionalizaci spot¯eb
paliv a energie, a jistÏ dalöÌ technick· opat¯enÌ. VedenÌ podni-
k˘ nebudou ˙spÏön· v dobÏ pokraËujÌcÌ restrukturalizace a re-
dukce zamÏstnaneck˝ch mÌst bez tÏsnÏjöÌ spolupr·ce se z·-
stupci jejich zamÏstnanc˘. Povede k ˙mluv·m o sniûov·nÌ
˙razovosti a rizikovosti pracoviöù, o bezpeËnostnÌm v˝cviku
zamÏstnanc˘, o jejich d˘kladnÈ informovanosti o podniku
a jeho reprezentaci, o soustavnÈ kvalifikaËnÌ pr˘pravÏ a o re-
kvalifikaci pracovnÌk˘ ruöen˝ch mÌst. D˘vÏryhodnost che-
mickÈho pr˘myslu ÑzmÏ¯Ìì mlad· generace sv˝m z·jmem
o zamÏstn·nÌ v jeho podnicÌch. P¯ejme jÌ, aby uû pracovala
v prost¯edÌ velkÈ d˘vÏry ve¯ejnosti v jejÌ odpovÏdnost a trvalÈ
spolupr·ce jdoucÌ nap¯ÌË cel˝m odvÏtvÌm

Ani vöechny spoleËnosti chemickÈho pr˘myslu ekonomic-
ky vyspÏl˝ch zemÌ EU nevËlenily do svÈ rozvojovÈ strategie
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strategii R.C. TÌm spÌöe budou podniky chemickÈho pr˘myslu
»R ¯eöit pro nÏ aktu·lnÌ ot·zku, zda je nutnÈ nejd¯Ìve p¯eûÌt
obdobÌ restrukturalizace a ÑodpovÏdnÏ podnikatì potÈ, nebo
zda nenÌ pr·vÏ strategie R.C. pro souËasnÈ kritickÈ obdobÌ
chemickÈho pr˘myslu prioritou. Managementy se budou pt·t
ÑproË postupovat vst¯ÌcnÏ nad r·mec pr·vaì, Ñbudou tÌm vy-
volanÈ n·klady nadbyteËnÈ nebo jen d¯Ìve vynaloûenÈì, Ñp¯i-
nesou mi mÏ¯itelnou v˝hoduì, Ñje v˘bec d˘vÏryhodnost pod-
nik·nÌ mÏ¯iteln·ì, ÑnevydÏl· na mÈ vst¯Ìcnosti konkurenceì,
ÑumÌ ocenit moji vst¯Ìcnost obËanÈ v okolÌ a ˙¯adyì a Ñdok·ûu
ji vysvÏtlit p¯edstavenstvu, akcion·¯˘m, zamÏstnanc˘mì? Od-
povÏdÏt na nÏkterÈ umoûnÌ p¯Ìklady ˙spÏön˝ch spoleËnostÌ
v »R; ne vöechny bude moûnÈ odpovÏdÏt v kr·tkÈm Ëase; t·zat
se a hledat odpovÏdi je a bude v tomto  p¯ÌpadÏ znakem
podnikatelskÈ odpovÏdnosti.

Responsible Care dok·zal zprost¯edkovat dialog i ost¯e si
konkurujÌcÌch nadn·rodnÌch spoleËnostÌ chemickÈho pr˘mys-
lu. Podniky chemickÈho pr˘myslu »R budovanÈ jako vz·jem-
nÏ propojen˝ komplex majÌ o d˘vod vÌc, aby spolupracovaly
nejen jako obchodnÌ partne¯i. SpolupracÌ mohou dos·hnout
v kratöÌ dobÏ, neû trvalo podnik˘m v zemÌch EU, û·doucÌho
slouËenÌ provoznÌ k·znÏ a kulturnosti chov·nÌ ñ to je, vedle
konkurenceschopnosti v˝robk˘, ˙Ëel, kter˝ odpovÌd· cÌli ñ
udrûitelnÏ rozvÌjet odvÏtvÌ. VÏcn˝ a Ëasov˝ pl·n ËinnostÌ na
cestÏ k pohyblivÈmu cÌli stanovÌ strategie, kter· by bez Res-
ponsible Care nebyla d˘vÏryhodn·.
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The Relationship of Responsible Care with EMAS and ISO

14001 ñ CEFIC, duben 1997.
Facts & Figures ñ The European chemical industry in a world-

wide perspective ñ CEFIC, listopad 1999.
VEEP ñ Voluntary Energy Efficiency Programme 2005 ñ

Monitoring and Methodology ñ CEFIC, srpen 1997.
Energetika ËeskÈho chemickÈho pr˘myslu, z·vÏreËn· zpr·va.

TECHEM, s.r.o., kvÏten 1998.

Voluntary Initiatives Affecting Training and Education on
Safety, Health and Environment in the Chemical Indu-
stries ñ ILO ñ éeneva, leden 1999.

CEFIC ñ PHARE Project on Approximation of Chemical
Legislation in Ten CEECountries ñ Final Report, leden1998.

Projekt Udrûiteln˝ rozvoj ËeskÈho chemickÈho pr˘myslu ñ
z·vÏreËnÈ zpr·vy 1997, 1998, 1999, TECHEM, s.r.o.

ZÌka I.: Environmental Policy of the Czech Chemical Industry.
Czech Business and Trade 1999, 11.

Silent Revolution ñ Min. region·lnÌho pl·nov·nÌ, ˙zemnÌho
rozvoje a ûiv. prost¯edÌ Nizoz. kr·lovstvÌ, 1998.

Signals of Change ñ Business Progress towards Sustainable
Development ñ World Business Council for Sustainable
Development (Schmidheiny, S., Chase, R., DeSimone, L.)
ñ éeneva 1998.

éivotnÌ prost¯edÌ v EvropskÈ Unii na p¯elomu stoletÌ, souhrn
ñ EEA KodaÚ, 1999, p¯eklad MéP, listopad 1999.

Pozn·mka: polemick˝ tÛn nÏkter˝ch Ë·stÌ svÈho Ël·nku
zvolil pisatel z·mÏrnÏ ve snaze povzbudit svÏdomitÈho Ëten·¯e
k nesouhlasu, k n·mitk·m, p¯ipomÌnk·m a podnÏt˘m, vËetnÏ
takov˝ch, kterÈ s tÈmatem Ël·nku souvisejÌ jen okrajovÏ; dÏkuje
za nÏ p¯edem a uvÌt· jak˝koli zp˘sob v˝mÏny n·zor˘ o nich.

I. ZÌka (Union of Chemical Industry, Prague): Respon-
sible Care in Chemistry

Chemical industry through its products facilitates the hu-
man life. Its achievements, conditioned by scientific progress
and research, predominate over the damages caused by che-
mical production and products. The consequences of the da-
mages lead in the general public to reservation and mistrust in
chemical industry. The unclear hazard in using some common
substances and fear of further development lead the European
Commission and national administrations to extraordinary
legal and economic regulations of marketing chemical sub-
stances and preparations. The low trust in chemical industry
in the globalization period has no frontiers. The chemical
industry of the Czech Republic encountered its consequences
in preparation and fulfilling of regulations of new chemical
legislation. The world chemical industry unites its power and
financial means, and demonstrates its self-control by accept-
ing and fulfilling obligations in the frame of the programme
Responsible Care and by purposeful research of hazard asso-
ciated with most frequently used substances. The credibility
of enterprisintog being of primary importance must be pro-
ved. Therefore chemical industry expends substantial finan-
cial means and requires that the principle of preventive safety
be used in making decisions only exceptionally, in the cases
where convincing arguments are still missing. The chemical
industry in the Czech Republic, which strives for continuous
sustainable development, has no alternative to following the
partners ñ competitors in developed countries. The approach
leads to ìtotalî cooperation within the plant and to openness
to stimuli from without. Such strategy is a challenge both for
top managers of plants and those intellectuals who care about
the fate of chemical industry in the Czech Republic.
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LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

GC-MS STANOVENÕ NITROVAN›CH
POLYCYKLICK›CH AROMATICK›CH
UHLOVODÕKŸ V OVZDUäÕ

MILAN SEKYRAa, JAN LENÕ»EKa,
KATEÿINA BEDN¡RKOV¡a

a IVAN BENEäb

aKrajsk· hygienick· stanice, Moskevsk· 15, 400 78 ⁄stÌ nad
Labem, bOkresnÌ hygienick· stanice, Wolkerova 4, 416 65
Teplice

Doölo dne 1.XI.1999

KlÌËov· slova: GS-MS, nitrovanÈ polycyklickÈ aromatickÈ
uhlovodÌky, ovzduöÌ

⁄vod

V˝znamnou skupinou organick˝ch kontaminant˘ venkov-
nÌho ovzduöÌ jsou nitrovanÈ polycyklickÈ aromatickÈ uhlovo-
dÌky (d·le N-PAH). Jejich zdrojem jsou p¯edevöÌm spalovacÌ
procesy. Jsou nach·zeny ve v˝fukov˝ch plynech benzinov˝ch
a dieselov˝ch motor˘1-3, ve spalin·ch stacion·rnÌch zdroj˘
i v dalöÌch sloûk·ch ûivotnÌho prost¯edÌ4. KromÏ toho vznikajÌ
takÈ radik·lovÏ iniciovan˝mi reakcemi v atmosfÈ¯e z mate¯-
sk˝ch uhlovodÌk˘5-9. ⁄daje nÏkter˝ch autor˘ o vzniku N-PAH
p¯i odbÏru vzorku vöak nebyly potvrzeny10-12. VÏtöina mono-
nitroderiv·t˘ a dinitroderiv·t˘ jsou silnÈ kancerogeny a muta-
geny, kterÈ p˘sobÌ p¯Ìmo bez metabolickÈ aktivace4,13,14.

V ovzduöÌ se bÏûnÏ vyskytujÌ v koncentracÌch 10-2ñ
100 ng.m-3, tj. o nÏkolik ¯·d˘ niûöÌch neû mate¯skÈ uhlovodÌ-
ky13,15-17.

P¯ehled nejuûÌvanÏjöÌch analytick˝ch metod stanovenÌ N-
-PAH uv·dÌ Barek4. Metody stanovenÌ N-PAH ve venkovnÌm
ovzduöÌ vych·zejÌ z obecn˝ch z·sad stanovenÌ semivolatilnÌch
l·tek. Vzorek ovzduöÌ se pros·v· p¯es kombinaci filtr˘. P¯ed-
¯azen˝ filtr ze sklenÏn˝ch nebo k¯emenn˝ch vl·ken slouûÌ
k zachycenÌ prachov˝ch Ë·stic se sorbovan˝mi netÏkav˝mi
N-PAH, v sÈrii za¯azen˝ filtr z polyuretanovÈ pÏny (PUF)
nebo polymernÌ sorbent (nap¯ XAD-2) zachycuje tÏkavÏjöÌ
N-PAHs, kterÈ jsou ve formÏ par. ExponovanÈ filtry se extra-
hujÌ v SoxhletovÏ extraktoru nebo v ultrazvukovÈ l·zni vhod-
n˝mi rozpouötÏdly, extrakt se ËistÌ sloupcovou nebo gelovou
chromatografiÌ, p¯ÌpadnÏ pomocÌ HPLC. P¯eËiötÏn˝ extrakt se
analyzuje nejËastÏji pomocÌ GC-MS nebo HPLC s fluores-
cenËnÌ detekcÌ, ¯idËeji pomocÌ GC s termoionizaËnÌm detekto-
rem Ëi detektorem elektronovÈho z·chytu2,3,11-15,18-29.

V p¯edkl·danÈ pr·ci je pops·na metoda odbÏru a stanovenÌ
mononitrovan˝ch polycyklick˝ch aromatick˝ch uhlovodÌk˘

ve venkovnÌm ovzduöÌ, kter· spoËÌv· v odbÏru vzorku na
kombinaci k¯emennÈho filtru a polyuretanovÈ pÏny, extrakci
analyt˘ v SoxhletovÏ extraktoru, ËiötÏnÌ sloupcovou a HPLC
chromatografiÌ s GC-MS analytickou koncovkou.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

Toluen, hexan, isooktan, cyklohexan, dichlormethan, me-
thanol, diethylether (Merck, BRD) kvality p.a., vöechna roz-
pouötÏdla p¯ed pouûitÌm ËiötÏn· rektifikacÌ.

Bezvod˝ sÌran sodn˝ p.a., Merck, SRN ûÌhan˝ 4 hod p¯i
400 ∞C.

Silikagel 0,063ñ0,100 mm, Merck, SRN, aktivovan˝ 5 ho-
din p¯i 180 ∞C, po vychladnutÌ v exsik·toru deaktivovan˝
p¯Ìdavkem 5 % vody, homogenizovan˝ t¯ep·nÌm jednu hodinu
na laboratornÌ t¯epaËce.

Skeln· vata Akuver (Vertex Litomyöl) ËiötÏn· extrakcÌ
roztokem  kyseliny chlorovodÌkovÈ 1:1 po dobu 24 hodin
a promyt· vodou do neutr·lnÌ reakce, po promytÌ suöen· p¯i
teplotÏ 50 ∞C po dobu 10ñ15 hodin.

S t a n d a r d y

StandardnÌ roztok nitrovan˝ch polyaromatick˝ch uhlo-
vodÌk˘ PAH Mix 40 (1-nitronaftalen, 2-nitronaftalen, 2-nitro-
fluoren, 3-nitrofluoranthen, 1-nitropyren, 6-nitrobenzo[a]py-
ren), koncentrace 10 µg.ml-1 v acetonitrilu, dodavatel Dr.
Ehrenstorfer, SRN.

StandardnÌ roztok N-PAH (1-nitronaftalen, 2-nitronafta-
len, 9-nitroanthracen, 3-nitrofluoranthen, 1-nitropyren, 7-ni-
trobenzo[a]anthracen, 6-nitrochrysen) byl p¯ipraven z Ëist˝ch
l·tek (AccuStandards, USA), koncentrace 10 µg.ml-1 v toluenu.

PracovnÌ roztoky N-PAH o koncentraci 0,1 µg.ml-1,
0,2 µg.ml-1, 0,5 µg.ml-1 a 5 µg.ml-1 byly p¯ipravenÈ ¯edÏnÌm
obou standardnÌch roztok˘ toluenem.

StandardnÌ referenËnÌ materi·l NIST SRM 1650 (USA)
s certifikovan˝mi koncentracemi N-PAH (cit.30): 1-nitropyren
(19±2 µg.g-1), 9-nitroanthracen (10,0 µg.g-1), 7-nitrobenzo[a]-
anthracen (2,8 µg.g-1), 6-nitrobenzo[a]pyren (1,6 µg.g-1), 2-ni-
trofluoren (0,27 µg.g-1).

O d b Ï r o v · m È d i a

Filtry z k¯emenn˝ch vl·ken (Q filtry) ñ Quartz Microfibre
Filter, pr˘mÏr 10 cm, Whatman.

Polyuretanov· pÏna, v˝öka 5 cm, pr˘mÏr 5 cm, byla ËiötÏna
extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru po dobu 8 hodin acetonem
a n·slednÏ dvakr·t po 4 hodin·ch 10 % etherem v hexanu.
VyËiötÏnÈ PUF byly vloûeny do exsik·toru a p·ry rozpouötÏd-
la byly ods·ty vodnÌ v˝vÏvou. SuchÈ PUF byly zabaleny

Chem. Listy 94, 924 ñ 930 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

924



jednotlivÏ do hlinÌkovÈ fÛlie a uloûeny v plechovÈ krabici do
mrazÌcÌho boxu p¯i teplotÏ ñ18 ∞C.

P ¯ Ì s t r o j e a p o m o c n · z a ¯ Ì z e n Ì

OdbÏrovÈ za¯ÌzenÌ Polyuretane Foam Cartridge Sampler,
fa Wedding, USA.

HPLC sestava Spectra Physics, USA, pumpa SP 8700, UV
detektor SP 8440, integr·tor SP 4200, dvoucestn˝ vakuov˝
odplynovaË Waters, USA. D·vkovacÌ ventil Rheodyne 7125
se smyËkou 500 µl. Kolona Separon SGX CN 10 µm (250◊
8 mm) a p¯edkolona SGX CN 7 µm (30◊3,3 mm), Tessek, »R.

Gradientov· eluce smÏsÌ hexan-dichlormethan. Izokratic-
ky hexanem po dobu 5 minut, gradient do 10 % dichlorme-
thanu v hexanu v pr˘bÏhu 19 minut, gradient do 100 %
dichlormethanu v pr˘bÏhu dalöÌch 26 minut, izokraticky di-
chlormethanem po dobu 10 minut. Pr˘tok mobilnÌ f·ze
1,5 ml.min-1, UV detekce p¯i vlnovÈ dÈlce 254 nm.

Plynov˝ chromatograf HP 5890 II s hmotnostnÌm detek-
torem MSD 5971, Hewlett Packard, USA.
ñ kolona HP-5 MS, 30 m ◊ 0,25 mm ◊ 0,25 µm s k¯emennou

kapil·rou 3 m ◊ 0,53 mm (retention gap), Hewlett-Pac-
kard, USA

ñ nosn˝ plyn He 5.5, pr˘tok 1,2 ml.min-1 (70 ∞C), line·rnÌ
rychlost 28,8 cm.s-1

ñ kolona CP-Sil 13 CB, 25 m ◊ 0,25 mm ◊ 0,20 µm s k¯e-
mennou kapil·rou 3 m ◊ 0,53 mm (retention gap), Chrom-
pack USA

ñ nosn˝ plyn He 5.5, pr˘tok 1,4 ml.min-1 (70 ∞C), line·rnÌ
rychlost 35,1 cm.s-1

ñ pro obÏ kolony shodn˝ teplotnÌ program 70 ∞C ñ 2 min ñ
10 ∞C.min-1 ñ 300 ∞C ñ 5 min

ñ oplach septa 3,5 ml.min-1

ñ p¯ÌmÈ d·vkov·nÌ na kolonu, 1 µl
ñ detektor MSD 280 ∞C, reûim SIM

»as (min) m/z

7,00 127ñ173
16,00 165ñ211ñ223ñ176
21,00 227ñ201ñ217ñ247
23,80 226ñ273ñ215
26,00 267ñ297ñ250

P r a c o v n Ì p o s t u p

OdbÏr

Pro odbÏr ovzduöÌ byly pouûity filtry z k¯emenn˝ch vl·ken
v kombinaci s polyuretanovou pÏnou na odbÏrovÈm za¯Ìze-
nÌ PFC Sampler firmy Wedding. Vzorky byly odebÌr·ny po
dobu 24 hodin od 8.00 hod do 8.00 n·sledujÌcÌho dne, mnoû-
stvÌ odebranÈho vzduchu se pohybovalo od 300 do 500 m3.
ExponovanÈ filtry byly do anal˝zy uloûeny zabalenÈ v hlinÌ-
kovÈ fÛlii v mrazÌcÌm boxu p¯i teplotÏ ñ18∞C, maxim·lnÏ
3 mÏsÌce.

Extrakce

PUF byl extrahov·n smÏsÌ 10 % diethyletheru a 90 %
hexanu v SoxhletovÏ aparatu¯e 14 hodin p¯i 6 cyklech za

Obr. 1. HPLC frakcionace vzork˘ ovzduöÌ (podmÌnky anal˝zy viz text); frakce 27ñ37 minut obsahuje mononitroderiv·ty polycyklick˝ch
aromatick˝ch uhlovodÌk˘
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hodinu. Q filtry byly extrahov·ny v SoxhletovÏ extraktoru
24 hodin 1 % roztokem methanolu v dichlormethanu. Oba
extrakty byly spojeny, po p¯Ìdavku 25 ml isooktanu odpa¯eny
na rotaËnÌ vakuovÈ odparce na mal˝ objem cca 1ñ2 ml.

»iötÏnÌ extraktu

SklenÏn· kolona dÈlky 30 cm a pr˘mÏr 1 cm byla naplnÏna
suspenzÌ 5 g deaktivovanÈho silikagelu v hexanu, sloupec
silikagelu byl p¯evrstven 1 cm bezvodÈho sÌranu sodnÈho. Na
tuto kolonu byl kvantitativnÏ p¯eveden zakoncentrovan˝ ex-
trakt a kolona byla promyta 25 ml hexanu. JÌm·na byla dalöÌ
frakce 70 ml dichlormethanu v hexanu (1:1) do kulatÈ baÚky
a po p¯Ìdavku 2 ml isooktanu odpa¯ena na rotaËnÌ vakuovÈ
odparce na mal˝ objem. ZahuötÏn˝ extrakt byl kvantitativnÏ
p¯eveden a doplnÏn na 1 ml do kalibrovanÈ vialky cyklohexa-
nem.

PomocÌ d·vkovacÌho ventilu Rheodyne bylo pro HPLC

ËiötÏnÌ d·vkov·no 0,5 ml vzorku a jednotlivÈ frakce byly
jÌm·ny do baÚky s kulat˝m dnem. Frakce, obsahujÌcÌ PAH,
eluovala mezi 10 a 27 minutou. K anal˝ze N-PAH byla br·na
frakce, kter· eluovala od 27 do 37 minut (obr. 1). K tomuto
podÌlu bylo p¯id·no 0,5 ml toluenu a obsah byl nejprve zahuö-
tÏn na rotaËnÌ vakuovÈ odparce na objem cca 0,5 ml a po
odpa¯enÌ tÈmÏ¯ k suchu pod proudem dusÌku p¯eveden kvan-
titativnÏ do 1 ml vialky toluenem.

GC-MS stanovenÌ

VlastnÌ stanovenÌ N-PAH bylo provedeno pomocÌ GC-MS
za podmÌnek uveden˝ch v 2.4. Obsah jednotliv˝ch analyt˘ byl
stanoven metodou vnÏjöÌ kalibrace a vyj·d¯en v ng.m-3.

ZabezpeËenÌ a kontrola kvality (QA-QC)

Vzhledem k tomu, ûe N-PAH se vyskytujÌ ve vzorcÌch ve
velmi nÌzk˝ch koncentracÌch, nÏkterÈ z nich jsou nestabilnÌ
jak p¯i  p˘sobenÌ  sluneËnÌho z·¯enÌ, tak p¯i  zv˝öenÈ nebo
dokonce p¯i laboratornÌ teplotÏ, byla vÏnov·na celÈmu analy-
tickÈmu postupu velk· pozornost.

Pr˘mÏrnÈ hodnoty slepÈho stanovenÌ pro neexponovan˝
Q filtr a PUF byly niûöÌ neû 5 ng/ vzorek (tj. pod 0,01 ng.m-3).
V˝tÏûnost byla stanovena nanesenÌm 250 ng jednotliv˝ch
N-PAH na Ëist˝ PUF, kter˝ byl zpracov·n stejn˝m zp˘sobem
jako vzorek.

V tabulce I jsou uvedeny v˝tÏûnosti jednotliv˝ch analyt˘
a meze stanovitelnosti metody v pg na n·st¯ik a v ng.m-3 (p¯i
p¯edpokl·danÈm odbÏru 400 m3 vzorku).

Spr·vnost analytickÈho postupu byla kontrolov·na ana-
l˝zou standardnÌho referenËnÌho materi·lu SRM 1650 Die-
sel Particulate Matter (NIST). Nav·ûka referenËnÌho mate-
ri·lu byla vloûena do extrakËnÌ patrony a utÏsnÏna skelnou
vatou a analyzov·na stejnÏ jako vzorek. NalezenÈ obsahy, 2-
-nitrofluoren ñ 0,25±0,058 µg.g-1, 9-nitroanthracen ñ 11,9±
1,57 µg.g-1, 1-nitropyren ñ 20,5±1,03 µg.g-1, 7-nitrobenzo-
[a]anthracen 1,4±0,082 µg.g-1 (n = 8), byly v dobrÈ shodÏ
s certifikovan˝mi hodnotami. RegulaËnÌ diagram pro 1-nitro-
pyren je na obr. 2.

Obr. 2. RegulaËnÌ diagram ñ obsah 1-nitropyrenu v NIST SRM
1650; vöechny namÏ¯enÈ hodnoty leûÌ v intervalu ±3σ od deklarovanÈ
hodnoty x
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Tabulka I
V˝tÏûnosti N-PAH

L·tka tR V˝tÏûnost sa Mez stanovitelnosti

[min] [%] [%] [pg/n·st¯ik] [ng.m-3]c

1-Nitronaftalen 12,63 79,9 10,7 5 0,01
2-Nitronaftalen 13,12 86,5 17,8 5 0,01
2-Nitrofluoren 18,13 92,8 22,6 5 0,01
9-Nitroanthracen 18,45 91,0 22,4 5 0,01
3-Nitrofluoranthen 22,07 67,0 b 10 0,02
1-Nitropyren 22,53 90,0 12,7 5 0,01
7-Nitrobenzo[a]anthracen 24,08 60,0 b 10 0,02
6-Nitrochrysen 24,73 91,6 17,4 10 0,02
6-Nitrobenzo[a]pyren 27,49 68,5 b 20 0,05

a SmÏrodatn· odchylka poËÌtan· z 10 stanovenÌ, b provedena pouze 3 stanovenÌ, c p¯i p¯edpokl·danÈm odbÏru 400 m3 vzorku
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Obr. 3. GC-MS chromatogram venkovnÌho ovzduöÌ, Teplice 05.01.1998; kolona HP-5MS, reûim detektoru SIM
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Obr. 4. Iontov˝ chromatogram vzorku ovzduöÌ, Teplice 17.12.1996; kolona HP-5MS, reûim detektoru SIM, monitorovanÈ iontym/z 127 a 173
jsou charakteristickÈ pro 1-nitronaftalen (tR 12,63) a 2-nitronaftalen (tR 13,12), l·tka s tR 12,78 je pradÏpodobnÏ nitroazulen
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V˝robce neuv·dÌ expiraËnÌ dobu standardnÌho roztoku
10 µg.ml-1 v acetonitrilu. U pracovnÌch standardnÌch roztok˘
N-PAHs, kterÈ byly uchov·v·ny v lednici a ve tmÏ, byla
pozorov·na nestabilita, zejmÈna u 9-nitroanthracenu. Pokles
odezvy detektoru u tohoto analytu Ëinil kolem 10 % mÏsÌËnÏ.
PracovnÌ roztoky byly proto ËerstvÏ p¯ipravov·ny vûdy p¯i
kaûdÈ sÈrii vzork˘. P¯eËiötÏnÈ vzorky byly analyzov·ny nej-
pozdÏji 3 dny po izolaci a ËiötÏnÌ.

Diskuse

P¯i anal˝ze smÏsi standard˘ N-PAH vykazovaly nÏkterÈ
analyty, p¯edevöÌm 1-nitropyren, niûöÌ termostabilitu. P¯i po-
uûitÌ klasickÈho split/splitless d·vkovaËe, vyh¯·tÈho na 250 ∞C,
doch·zelo k Ë·steËnÈ degradaci tohoto analytu. Tyto ztr·ty
byly vyööÌ p¯i anal˝ze re·ln˝ch vzork˘ ovzduöÌ, kdy doch·zelo
ke kontaminaci stÏn k¯emennÈ vloûky injektoru. Proto byl
v dalöÌ pr·ci pouûÌv·n p¯Ìm˝ n·st¯ik vzorku na kolonu (cool
on column injector) a p¯ed analytickou kolonu byla p¯ed¯azena
ochrann· p¯edkolona, kter· byla pravidelnÏ po nÏkolika ana-
l˝z·ch zkracov·na. NavÌc byla aktivnÌ centra vysycena opako-
van˝m d·vkov·nÌm standardu N-PAH o koncentraci 5 µg.ml-1.

Po tÈto ˙pravÏ byla kalibraËnÌ z·vislost line·rnÌ v dostateËnÈm
rozsahu (R2 v rozmezÌ 0,90 aû 0,99 pro vöechny analyty p¯i
d·vkovanÈm mnoûstvÌ 100ñ500 pg).

Z·sadnÌ problÈmy nastaly p¯i anal˝ze re·ln˝ch vzork˘
ovzduöÌ. P¯i izolaci bylo extrahov·no velkÈ mnoûstvÌ l·tek,
kterÈ nebyly odstranÏny sloupcovou chromatografiÌ a kterÈ
interferovaly se stanovovan˝mi analyty. PouûitÌ EC detektoru
nebo NP detektoru bylo zcela vylouËeno, ¯eöenÌ nep¯ineslo ani
pouûitÌ MS detektoru, jehoû selektivita se uk·zala b˝t nedo-
stateËn·. Koextrakty se poda¯ilo z vÏtöÌ Ë·sti odstranit teprve
v¯azenÌm dalöÌho ËistÌcÌho kroku, HPLC chromatografie s nor-
m·lnÌmi f·zemi. OsvÏdËila se kolona s v·zan˝m kyanopropy-
lem, kter· je dostateËnÏ pol·rnÌ a kvantitativnÏ oddÏlÌ N-PAH
od polycyklick˝ch aromatick˝ch uhlovodÌk˘. N-PAH navÌc
eluujÌ v relativnÏ ˙zkÈ frakci, lze takÈ oddÏlit mononitro- od
dinitroderiv·t˘ (obr. 1). D˘leûit· je volba rozpouötÏdla pro
d·vkov·nÌ na HPLC kolonu. Optim·lnÌ se uk·zalo pouûitÌ
cyklohexanu, kter˝ velice dob¯e rozpouötÌ N-PAH, nemÏnÌ
vöak polaritu mobilnÌ f·ze. Po tÈto ˙pravÏ z˘stala metoda
dostateËnÏ robustnÌ, bylo dosahov·no vyhovujÌcÌch v˝tÏûnostÌ
v rozmezÌ 60ñ93 % (tab. I). Typick˝ chromatogram vzorku
ovzduöÌ je na obr. 3.

P¯i anal˝ze nÏkter˝ch vzork˘, p¯edevöÌm ze zimnÌho ob-
dobÌ, bylo nutno z chromatogramu extrahovat charakteristickÈ

Obr. 5. Iontov˝ chromatogram vzorku ovzduöÌ, Teplice 22.2.1998; kolona HP-5MS, reûim detektoru SIM, monitorovanÈ ionty m/z 217, 201,
247 jsou charakteristickÈ pro mononitrovanÈ deriv·ty fluoranthenu a pyrenu
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ionty a pomÏr odezvy detektoru porovnat se standardy. Takto
korigovanÈ plochy, oËiötÏnÈ od interferencÌ, byly br·ny pro
v˝poËet obsahu (obr. 4, 5).

V literatu¯e6,12,29,31jsou uv·dÏny dva mechanismy vzniku
N-PAH: spalov·nÌm fosilnÌch paliv (nap¯. 9-nitroanthracen,
3-nitrofluoranthen, 1-nitropyren), nebo reakcÌ mate¯sk˝ch uh-
lovodÌk˘ s oxidy dusÌku (nap¯. 2-nitrofluoranthen, 2-nitropy-
ren). P¯i detailnÌm rozboru chromatografickÈho spektra vzor-
k˘ ze zimnÌho obdobÌ byla v mnoha p¯Ìpadech vedle 1-nitro-
pyrenu (tR 22,50) nalezena l·tka s tR 22,79 a charakteristick˝mi
ionty m/z 201, 217 a 247 (obr. 5). Na z·kladÏ shody hmotnos-
tnÌho spektra a retenËnÌho Ëasu s liter·rnÌmi ˙daji se domnÌv·-
me, ûe se jedn· o 2-nitropyren. P¯Ìtomnost tohoto analytu
potvrzuje, ûe v˝znamn˝m zdrojem N-PAH jsou takÈ reakce
v atmosfÈ¯e.

Za podmÌnek anal˝zy na kolonÏ HP-5 se nedÏlÌ 3-nitro-
fluoranthen a 2-nitrofluoranthen. PonÏvadû v re·ln˝ch vzor-
cÌch ovzduöÌ se mohou vyskytovat oba izomery, byly kvantifi-
kov·ny na standard 3-nitrofluoranthenu a ve v˝sledcÌch uv·-
dÏna jejich suma. Extrakt z nÏkolika vzork˘ byl analyzov·n
na st¯ednÏ pol·rnÌ kolonÏ CP-Sil 13CB, na kterÈ lze oba
izomery rozdÏlit. Iontov˝ chromatogram potvrzuje p¯Ìtomnost

3-nitrofluoranthenu (tR 22,68) i 2-nitrofluoranthenu (tR 22,60),
viz obr. 6.

V nÏkolika p¯Ìpadech byla p¯i anal˝ze re·ln˝ch vzork˘
nalezena l·tka s tR 12,80 min a charakteristick˝mi ionty m/z
173 a 127 (obr. 4). P¯edpokl·d·me v souladu s literaturou29,
ûe se jedn· o blÌûe nespecifikovan˝ izomer nitroazulenu, kter˝
pravdÏpodobnÏ takÈ vznik· reakcÌ v atmosfÈ¯e.

S e z n a m p o u û i t ˝ c h z k r a t e k

N-PAH ñ nitrovanÈ polycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky
PUF ñ polyuretanov· pÏna
SIM ñ reûim monitorov·nÌ vybran˝ch iont˘
tR ñ retenËnÌ Ëas
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nic Station, Teplice): GC-MS Determination of Nitrated
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Atmosphere

An analytical method for the determination of nitrated
polycyclic aromatic hydrocarbons in air was developed. Sam-
ples were collected on a combined quartz and polyurethane
foam filter, extracted and purified using column chromato-
graphy and HPLC. The nitrated hydrocarbons were analysed
by gas chromatography ñ mass spectrometry. The detection
limit is below 0.02 ng.m-3 of ambient air.
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1. ⁄vod

Poplatky za zneËiöùov·nÌ ovzduöÌ vybranÈho souboru sta-
cion·rnÌch zdroj˘ zneËiöùov·nÌ ovzduöÌ zakotvenÈ v z·konÏ1

plnÌ v »eskÈ republice stejnÏ jako v ostatnÌch evropsk˝ch
zemÌch nÏkolik v˝znamn˝ch funkcÌ. Jsou ukazatelem ekolo-
gickÈ n·roËnosti p¯ÌsluönÈ v˝roby, pop¯. ekologickÈ z·tÏûe
plynoucÌ z provozov·nÌ zdroje, a mÏly by kompenzovat ztr·ty
a ökody zp˘sobenÈ jejich provozem. Emise zneËiöùujÌcÌch
l·tek se zjiöùujÌ ve valnÈ vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ zp˘sobem z·visl˝m
na nÏkter˝ch  faktorech jako je velikost zdroje, ust·lenost
podmÌnek provozu zdroje apod. Jiû v roce 1993 byla nynÌ jiû
zruöenou vyhl·ökou2 stanovena povinnost provozovatel˘ vel-
k˝ch zdroj˘  zneËiöùov·nÌ ovzduöÌ instalovat a provozovat
systÈmy pro kontinu·lnÌ mÏ¯enÌ emisÌ nejpozdÏji do 1.1.1996.
Podle souËasnÏ platnÈ legislativnÌ normy3 se kontinu·lnÌ mÏ-
¯enÌ Ñpouûije u velk˝ch zdroj˘ zneËiöùov·nÌ v tÏch p¯Ìpadech,
kdy se emisnÌho limitu dosahuje ˙pravou technologickÈho
¯ÌzenÌ v˝robnÌho procesu nebo pouûitÌm za¯ÌzenÌ k ËiötÏnÌ
odpadnÌho plynuì. Vzhledem k tomu, ûe jin˝m zp˘sobem
nelze emisnÌho  limitu  dos·hnout, t˝k· se toto  ustanovenÌ
vöech velk˝ch zdroj˘.

Spr·vnost ˙daj˘ kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ musÌ b˝t ovÏ¯ena
opr·vnÏnou osobou3 jednou za rok nebo vûdy p¯i v˝znamnÈm
z·sahu do mÏ¯icÌho systÈmu nebo technologickÈho procesu
nebo v˝znamnÈ zmÏnÏ zpracov·van˝ch surovin. Definujeme-
li spr·vnost jako tÏsnost shody mezi v˝sledkem mÏ¯enÌ a p¯i-
jatou referenËnÌ hodnotou, kde pojem spr·vnost, pokud se
pouûÌv· pro soubor v˝sledk˘ zkouöek, zahrnuje kombinaci
n·hodn˝ch sloûek a bÏûnÈ systematickÈ chyby, znamen· to
p¯edevöÌm urËenÌ velikosti celkovÈ nejistoty (chyby) zatÏûu-

jÌcÌ v˝sledky kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ Org·ny st·tnÌ spr·vy och-
rany ovzduöÌ dosud nevydaly z·vazn˝ pokyn k realizaci toho-
to ˙kolu. CÌlem tohoto p¯ÌspÏvku je objasnit nÏkterÈ teoretickÈ
a metodologickÈ p¯Ìstupy k jeho ¯eöenÌ a navrhnout postup
ovÏ¯enÌ.

2. Teoretick˝ z·klad

Teorie chyb vych·zÌ z p¯edpokladu, ûe v˝sledek kaûdÈho
mÏ¯enÌ xi se m˘ûe odliöovat od skuteËnÈ hodnoty µ0, kterou
ovöem nezn·me. Ve statistickÈ terminologii se tato odchylka
naz˝v· chybou v˝sledku xi:

ei = xi ñ µ0 (1)

Jestliûe se provede dostateËn˝ poËet mÏ¯enÌ, dos·hne se
stabilnÌ pr˘mÏrnÈ hodnoty, kter· je odhadem st¯ednÌ hodnoty
µ vystihujÌcÌ neomezen˝ poËet mÏ¯enÌ (populaci). AbsolutnÌ
rozdÌl mezi hodnotou µ, reprezentovanou odhadem , a sku-
teËnou hodnotou µ0, se naz˝v· systematickou chybou. Rovni-
ce (1) pak p¯ejde na tvar:

ei = (2)

Velmi p¯ibliûnÏ ¯eËeno, n·hodnÈ chyby ovlivÚujÌ p¯ede-
vöÌm p¯esnost mÏ¯enÌ a jsou proto hodnoceny p¯i posuzov·nÌ
p¯esnosti metody, zatÌmco systematickÈ chyby ovlivÚujÌ
spr·vnost v˝sledk˘ mÏ¯enÌ. Tyto z·vÏry je vöak t¯eba vnÌmat
jen jako orientaËnÌ, protoûe nejsou jednoznaËnÈ, stejnÏ jako
informace, ûe n·hodnÈ chyby jsou charakterizov·ny norm·l-
nÌm rozdÏlenÌm. Obvykle se p¯i anal˝ze chyb nejprve hodnotÌ
p¯esnost, protoûe systematickÈ chyby lze urËit jen tehdy, jsou-
li chyby n·hodnÈ dostateËnÏ malÈ a jejich velikost zn·m·.
V tÈto souvislosti je nutnÈ si uvÏdomit, jak velikost n·hodn˝ch
chyb z·visÌ na koncentraci analytu. Dosaûiteln· p¯esnost vy-
j·d¯en· relativnÌ smÏrodatnou odchylkou sr je funkcÌ koncen-
trace analytu4 x:

sr = 2(1ñ0,5logx) (3)

Matrice s promÏnn˝mi charakteristikami, jakou je vzorek
aerosolu v p¯ÌpadÏ extraktivnÌho nebo proud emitovanÈho
aerosolu  v  p¯ÌpadÏ  neextraktivnÌho vzorkov·nÌ  a anal˝zy,
pouûitÌ tÈto metody vyluËuje. V tÏchto p¯Ìpadech lze v˝sledky
testovanÈ metody (hodnoty yi) posoudit jen porovn·nÌm s
v˝sledky jinÈ, referenËnÌ metody (hodnoty xi). U tÈto referenË-
nÌ metody se pak p¯edpokl·d· absence systematickÈ chyby.
Obecn˝m postupem je paralelnÌ mÏ¯enÌ sledovanÈ veliËiny
(promÏnnÈ) charakterizujÌcÌ sledovanou matrici obÏma meto-
dami a zÌsk·nÌ ËasovÈ ¯ady p·rov˝ch hodnot. ZÌskanÈ v˝sled-
ky lze vyuûÌt nÏkolika zp˘soby:
a) NejjednoduööÌm zp˘sobem je vynesenÌ z·vislosti yi = f(xi).

V ide·lnÌm p¯ÌpadÏ jsou v˝sledky obou metod v dokonalÈ
korelaci a korelaËnÌ koeficient r je roven jednÈ. Samot-
n˝ korelaËnÌ koeficient vöak spr·vnost vyj·d¯it nem˘ûe
a slouûÌ pouze jako prost¯edek orientaËnÌho charakteru.

b) VynesenÌm z·vislosti yi = f(xi) lze v ide·lnÌm p¯ÌpadÏ
dos·hnout regresnÌ p¯Ìmky probÌhajÌcÌ poË·tkem sou¯ad-
nic se smÏrnicÌ rovnou jednÈ. Jak˝koli posun pr˘seËÌku

x

xi − + −µ µ µ
náhodná chyba systematická chyba

123 1230
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mimo poË·tek lze pak hodnotit jako projev systematickÈ
chyby. NenÌ-li hodnota smÏrnice jednotkov·, lze p¯edpo-
kl·dat p˘sobenÌ proporcion·lnÌ chyby. Za p¯edpokladu, ûe
v˝sledky mÏ¯enÌ hodnocenÈ metody ovlivÚujÌ pouze n·-
hodnÈ chyby, lze z hodnoty rozptylu urËit nejistotu koefi-
cient˘ zÌskanÈ line·rnÌ regresnÌ z·vislosti a vyvodit i z·-
vÏry o spr·vnosti hodnocenÈ metody.

c) DalöÌ alternativou je postup, jehoû cÌlem je urËenÌ, zda
pozorovanÈ odchylky jsou v˝znamnÈ Ëi nikoliv. Tento
postup m˘ûe vych·zet z p¯edpokladu norm·lnÌho rozdÏle-
nÌ v˝sledk˘ (nap¯Ìklad t-test) nebo tuto charakteristiku
zcela opomÌjÌ (neparametrick˝ test).
Opakovan˝m mÏ¯enÌm referenËnÌho materi·lu bÏhem ka-

librace a anal˝zou odchylek lze porovnat p¯esnost obou metod
pouûitÌm F-testu. V  dalöÌ Ë·sti budou  jednotlivÈ zp˘soby
ovÏ¯ov·nÌ spr·vnosti diskutov·ny.

2 . 1 . L i n e · r n Ì r e g r e s e

Line·rnÌ regrese je z·kladem pro posouzenÌ nejistot mÏ¯e-
nÌ terÈnnÌ metodou za pouûitÌ druhÈ, referenËnÌ metody uve-
denÈ v mezin·rodnÌ normÏ5. K tÈto normÏ je t¯eba poznamenat,
ûe je vÏnov·na mÏ¯enÌ znak˘ kvality venkovnÌho ovzduöÌ, kde
se zmÏny sloûenÌ matrice a stavov˝ch podmÌnek neprojevujÌ
tak v˝raznÏ. Tento faktor tedy v˝znamnÏ sniûuje pouûitelnost
tÈto metody v anal˝ze emisÌ, pokud ji nevyluËuje v˘bec.
PouûitÌ tÈto metody je zaloûeno na nÏkolika z·kladnÌch p¯ed-
pokladech:
ñ mezi porovn·van˝mi hodnotami promÏnn˝ch (hodnoty xi

a yi) existuje line·rnÌ z·vislost nebo jin· zn·m· a matema-
ticky vyj·d¯en· z·vislost,

ñ chyba mÏ¯enÌ hodnocenÈ metody m· norm·lnÌ rozdÏlenÌ,
ñ nejistota mÏ¯enÌ referenËnÌ metody je v porovn·nÌ s nejis-

totou metody hodnocenÈ zanedbateln·. Pokud tomu tak
nenÌ, je mylnÏ p¯isouzena hodnocenÈ metodÏ a tÌm tuto
charakteristiku zvyöuje,

ñ vliv zp˘soben˝ rozdÌln˝m sloûenÌm vzork˘ odebÌran˝ch
obÏma systÈmy je zanedbateln˝ ve srovn·nÌ s oËek·vanou
nejistotou hodnocenÈ metody. Pokud tomu tak nenÌ, je
p¯Ìsluön· nejistota mylnÏ p¯isouzena hodnocenÈ metodÏ
a tÌm tuto charakteristiku zvyöuje.
Princip pouûitÌ tÈto metody vych·zÌ ze zpracov·nÌ n p·r˘ na-

mÏ¯en˝ch hodnot tvo¯ÌcÌch dvousloupcovou matici [(x1,y1), Ö,
(xn,yn)], kde hodnocen· metoda produkuje hodnoty yi a re-
ferenËnÌ metoda hodnoty xi. P¯edpokl·d· se, ûe mezi obÏma
hodnotami existuje line·rnÌ z·vislost vyj·d¯en· vztahem:

= b0 + b1x (4)

kde je odhad hodnoty y p¯ÌsluönÈ hodnoty x.
Rozptyl namÏ¯en˝ch hodnot je buÔ konstantnÌ nebo roste

s velikostÌ mÏ¯enÈ veliËiny. Z·vislost rozptylu na velikosti
mÏ¯enÈ hodnoty lze jednoduöe zjistit graficky vynesenÌm ab-
solutnÌch hodnot reziduÌ |ri| proti hodnot·m xi, kde ri = yi ñ
a je p¯edpokl·dan· hodnota urËen· v˝poËtem regresnÌ funk-
ce. Po vynesenÌ tÈto z·vislosti mohou nastat t¯i p¯Ìpady:
a) hodnoty reziduÌ nez·visÌ na xi,
b) hodnoty reziduÌ jsou p¯Ìmo ˙mÏrnÈ xi,
c) hodnoty reziduÌ nez·visÌ ani nejsou p¯Ìmo ˙mÏrnÈ xi.

V prvnÌch dvou p¯Ìpadech existuje exaktnÌ ¯eöenÌ spoËÌva-
jÌcÌ ve v˝poËtu hodnot koeficient˘ regresnÌ p¯Ìmky (4), smÏ-

rodatn˝ch odchylek tÏchto koeficient˘ ( ) a hodnotu
rozptylu na tÈto regresnÌ p¯Ìmce. Ve t¯etÌm p¯ÌpadÏ je postup
v˝poËtu koeficient˘ regresnÌ p¯Ìmky, smÏrodatn˝ch odchylek
tÏchto koeficient˘ a rozptylu na tÈto p¯Ìmce iteraËnÌ.

2.1.1. Odhad nejistot mÏ¯enÌ

Koeficienty line·rnÌ regresnÌ rovnice b0 a b1 v ide·lnÌm
p¯ÌpadÏ nab˝vajÌ hodnot 0 a 1. Od tÏchto uveden˝ch hodnot
se tyto koeficienty zaËnou v˝znamnÏ odliöovat, platÌ-li:

|b0| ñ 2 > 0 (5)

|b1 ñ 1| ñ 2 > 0 (6)

Pokud se prok·ûe platnost nerovnic (5) a (6), lze vypoËÌtat
velikost systematickÈ chyby v p¯ÌsluönÈm mÏ¯icÌm rozsahu
danÈm meznÌmi hodnotami zjiötÏn˝mi referenËnÌ metodou:

∆y = b0 + (b1 ñ 1)x (7)

Nejistotu hodnocenÈ metody U lze pak vyj·d¯it pomocÌ
zjiötÏnÈho rozptylu6:

U = 2 (8)

»Ìseln· hodnota nejistoty mÏ¯enÌ by v kaûdÈm p¯ÌpadÏ
mÏla b˝t doplnÏna ˙daji o podmÌnk·ch, za jak˝ch byla dosa-
ûena.

2 . 2 . P a r a m e t r i c k È a n e p a r a m e t r i c k È t e s t y

2.2.1. ParametrickÈ testy

V re·ln˝ch p¯Ìpadech je nutnÈ p¯edpokl·dat, ûe smÏrodat-
n· odchylka referenËnÌ metody nenÌ zanedbateln· a je t¯eba
uvaûovat o p˘sobenÌ n·hodn˝ch chyb na v˝sledek mÏ¯enÌ tou-
to metodou. PosouzenÌ spr·vnosti ˙daj˘ kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ
emisÌ pak p¯ech·zÌ v problÈm dok·zat, ûe dva nez·vislÈ vzorky
velikostÌ n1 a n2 s pr˘mÏry a rozptyly poch·zejÌ
z jedinÈ populace s pr˘mÏrem µ = µ1 = µ2. Tento d˘kaz se
prov·dÌ tak, ûe se zjiöùuje, zda se rozdÌly v˝sledk˘ obou metod
di v˝znamnÏ liöÌ od nuly. Pokud jsou tyto rozdÌly nenulovÈ,
ukazuje to na p˘sobenÌ n·hodn˝ch chyb. K porovn·nÌ p·ro-
v˝ch hodnot tvo¯en˝ch v˝sledky testovanÈ a referenËnÌ meto-
dy se pouûÌv· t-testu nebo z-testu. Nejsou-li vöak splnÏny
podmÌnky pouûitÌ tÏchto test˘, mohou produkovat chybnÈ
v˝sledky. V praxi k tomu doch·zÌ v n·sledujÌcÌch situacÌch:
ñ Dojde-li ke vzniku systematickÈ chyby jen v nÏkolika
m·lo prvcÌch souboru nap¯Ìklad p˘sobenÌm ruöivÈ l·tky, n·-
hodn· chyba tÏchto v˝sledk˘ m˘ûe maskovat systematickou
chybu Ëi jin· systematick· chyba jednoho v˝sledku m˘ûe
p¯inÈst velkou hodnotu pouûitÈho testu, coû vede k mylnÈmu
obecnÈmu z·vÏru o spr·vnosti mÏ¯enÌ.
ñ t-Test nebo z-test platÌ pro konstantnÌ systematickou chybu
nebo proporcion·lnÌ chybu ve velice omezenÈm rozsahu mÏ-
¯enÈ veliËiny, nikoliv vöak pro öiröÌ oblast sledovanÈho sou-
boru v˝sledk˘. Je to d·no tÌm, ûe rozdÌl mezi obÏma metodami
nez·visÌ na obsahu sledovanÈho analytu. Proporcion·lnÌ chy-
ba na obsahu sledovanÈho analytu z·visÌ a proto nelze pouûÌt

$y

$y

$yi

$yi
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ani parametrickÈho t-testu Ëi z-testu, ani test˘ neparametric-
k˝ch.

Pro posouzenÌ spr·vnosti v˝sledk˘ testovanÈ metody se
zpravidla pouûÌv· p·rov˝ch hodnot produkovan˝ch paralel-
nÌm mÏ¯enÌm pomocÌ referenËnÌ (hodnoty xi) a testovanÈ me-
tody (hodnoty yi).

z-Test

Pro velkÈ soubory (n ≥ 30) jakÈkoli distribuce hodnot xi
a hodnot yi zÌsk·me soubor odchylek v˝sledk˘ p·rov˝ch mÏ-
¯enÌ di charakterizovan˝ pr˘mÏrem a rozptylem . Statis-
tika z vypoËten· ze vztahu:

z = (9)

p¯edstavuje jednotkovou promÏnnou, tzn. promÏnnou s nor-
m·lnÌm rozdÏlenÌm charakterizovan˝ma pr˘mÏrem 0 a roz-
ptylem 1. VypoËten· hodnota tÈto statistiky se porovn· s ta-
belovanou teoretickou hodnotou pro zvolenou hladinu v˝-
znamnosti. Zpravidla se pouûitÌm oboustrannÈho testu ovÏ¯uje
platnost nulovÈ hypotÈzy H0 oproti alternativnÌ hypotÈze H1:

H0 : µ1 = µ2
(10)

H1 : µ1 ≠ µ2

V tÈto souvislosti je t¯eba zd˘raznit, ûe jednÌm z nejd˘le-
ûitÏjöÌch ˙kol˘ p¯i posuzov·nÌ spr·vnosti funkce posuzovanÈ-
ho systÈmu je experiment·lnÌ posouzenÌ hypotÈz. To vyûaduje
objektivnÌ metodu pro odmÌtnutÌ Ëi p¯ijetÌ hypotÈz. Metoda
musÌ b˝t zaloûena na dosaûenÈ informaci a musÌ poËÌtat s ri-
zikem, ûe hodnotitel je n·chyln˝ k p¯ijetÌ chybn˝ch rozhodnu-
tÌ. Riziko tÈto metody tkvÌ ve skuteËnosti, ûe mÏ¯enÌ se prov·dÌ
s omezen˝m v˝bÏrem ñ n·hodn˝m vzorkem, coû vede ke
vzniku nejistot. P¯Ìprava zkouöky sest·v· z ¯ady n·sledn˝ch
krok˘:
1) Jasn· formulace problÈmu, tzn. ot·zky, na kterou m· zkou-

öka p¯inÈst odpovÏÔ.
2) Volba vhodnÈho testu. Jestliûe je moûnÈ pouûÌt vÌce druh˘

test˘, je t¯eba zkoumat podmÌnky pouûitÌ tÏchto r˘zn˝ch
druh˘ test˘.

3) RozhodnutÌ, na jakÈ hladinÏ v˝znamnosti se zvolen˝ test
provede. Tato hladina oznaËovan· jako α je definov·na
jako pravdÏpodobnost odmÌtnutÌ nulovÈ hypotÈzy jako
neplatnÈ p¯esto, ûe platÌ. Hodnota α se obvykle volÌ 0,05.

4) Formulace hypotÈz. Ve statistice se uvaûujÌ dvÏ hypotÈzy.
Nulov· hypotÈza H0 vûdy  vyluËuje diferenci, zatÌmco
alternativnÌ hypotÈza H1 tuto diferenci potvrzuje.

5) V˝poËet p¯ÌsluönÈ statistiky, tj. nap¯. z-testu.
6) Porovn·nÌ vypoËtenÈ hodnoty statistiky (testu) s teoretic-

kou tabelovanou hodnotou pro zvolenou hladinu v˝znam-
nosti a poËet stupÚ˘ volnosti.

7) RozhodnutÌ, kterÈ z·visÌ na zvolenÈm testu.
Ani p¯i posuzov·nÌ opr·vnÏnosti hypotÈz se p¯itom nevy-

hneme chyb·m. Hodnota α pak p¯edstavuje tolerovatelnÈ ri-
ziko, kterÈ je definov·no jako pravdÏpodobnost, ûe hypotÈza
H0 bude odmÌtnuta, p¯estoûe ve skuteËnosti platÌ. Tato chyba

se naz˝v· chybou prvnÌho druhu. M˘ûe vöak nastat i jin·
situace, kdy bude nulov· hypotÈze p¯ijata, p¯estoûe ve skuteË-
nosti neplatÌ. Tato chyba je chybou druhÈho druhu a jejÌ
pravdÏpodobnost se vyjad¯uje jako β. JejÌ hodnota se obvykle
volÌ 0,1. Vztah mezi obÏma druhy chyb vypl˝v· z obr·zku6

(obr. 1), na nÏmû je zobrazena distribuce v˝sledk˘ mÏ¯enÌ
dvou porovn·van˝ch metod charakterizovan˝ch pr˘mÏry µ1
a µ2. Vypl˝v· z nÏj, ûe snÌûenÌm hodnoty α se dos·hne zv˝öenÌ
hodnoty β. Jedin˝m zp˘sobem, jak snÌûit velikost obou chyb
je zv˝öenÌ poËtu mÏ¯enÌ n. To je z¯ejmÈ i z dalöÌho obr·zku
(obr. 2).

Jednostrann˝m testem lze pak zjistit minim·lnÌ velikost
souboru, nutnou pro dosaûenÌ zvolenÈ hodnoty α a β.

n = (11)

d sd
2

d

s nd /

2
2

2

z z
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α β+d i

Obr. 1. Z·vislost velikosti pravdÏpodobnosti chyby prvnÌho druhu
(α) na velikosti pravdÏpodobnosti chyby druhÈho druhu (β)

Obr. 2. Z·vislost velikosti pravdÏpodobnosti chyby prvnÌho druhu
(α) a chyby druhÈho druhu (β) na velikosti souboru (n)
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kde zα a zβ jsou jednotkovÈ normalizovanÈ odchylky pro danÈ
hodnoty α a β, a v˝raz ve jmenovateli se vypoËte ze zn·m˝ch
hodnot rozptyl˘ obou metod ( ) a zvolenÈ hodnoty δ,
kter· je urËena jako v˝znamn· odchylka. K v˝poËtu se pouûije
vztahu:

D = (12)

t-Test

Je-li poËet p·rov˝ch mÏ¯enÌ menöÌ neû 30, lze p¯i splnÏnÌ
n·sledujÌcÌch podmÌnek provÈst test:
ñ hodnoty xi n·leûÌ k populaci s norm·lnÌm rozdÏlenÌm. Tuto

podmÌnku lze formulovat i tak, ûe rozdÌly p·rov˝ch hodnot
di n·leûÌ k populaci s norm·lnÌm rozdÏlenÌm,

ñ rozptyly obou vzork˘ populace jsou shodnÈ. Tato
podmÌnka se ovÏ¯Ì Fisherov˝m-Snedecorov˝m F-testem,
kter˝ spoËÌv· ve v˝poËtu pomÏru rozptyl˘ obou vzork˘

a porovn·nÌ v˝slednÈ hodnoty s tabelovanou kri-
tickou hodnotou tohoto kritÈria pro zvolenou hladinu v˝-
znamnosti α a p¯Ìsluön˝ poËet stupÚ˘ volnosti v = n ñ 1.
Nulov· hypotÈza je formulov·na H0 : , alternati-
vou je hypotÈza H1 : . Testov· statistika:

t = (13)

m· pak  Studentovo t-rozdÏlenÌ s (n ñ 1) stupni volnosti.
Testuje se opÏt platnost nulovÈ hypotÈzy, kter· je potvrzena,
je-li vypoËten· hodnota statistiky menöÌ neû tabelovan· teore-
tick· hodnota pro (n ñ 1) stupÚ˘ volnosti.

2.2.2. NeparametrickÈ testy

V re·ln˝ch podmÌnk·ch je podmÌnka norm·lnÌho rozdÏle-
nÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ, nebo norm·lnÌho rozdÏlenÌ chyb mÏ¯enÌ
kteroukoli z metod, Ëasto obtÌûnÏ splniteln·. Existuje pro to
nÏkolik d˘vod˘:
ñ heterogennÌ sloûenÌ vzorku (matrice),
ñ mÏ¯enÌ v okolÌ meze detekce Ëi stanovitelnosti p¯ÌsluönÈho

analyz·toru,
ñ zaokrouhlov·nÌ v˝sledn˝ch hodnot,
ñ drift nuly Ëi rozsahu aj.

Pokud a priori nep¯epokl·d·me norm·lnÌ rozdÏlenÌ v˝-
sledk˘ mÏ¯enÌ, pouûijeme metod, kterÈ splnÏnÌ tÈto vstupnÌ
podmÌnky nevyûadujÌ. Tyto metody nevyûadujÌ v˝poËet para-
metr˘ a s, proto se naz˝vajÌ neparametrickÈ. Jejich v˝hodou
je, ûe platÌ vûdy a zpravidla se objedou bez sloûitÏjöÌch v˝poË-
t˘. Bohuûel jsou mÈnÏ ˙ËinnÈ a vyûadujÌ proto vÌce opakova-
n˝ch mÏ¯enÌ pro urËitou hodnotu hladiny v˝znamnosti v po-
rovn·nÌ s metodami parametrick˝mi7. TÏmto metod·m je spo-
leËnÈ vyuûitÌ po¯adÌ namÌsto diskrÈtnÌch hodnot pozorovan˝ch
promÏnn˝ch. Pro posouzenÌ spr·vnosti ˙daj˘ kontinu·lnÌho
mÏ¯enÌ emisÌ vyhovuje nejlÈpe Wilcoxon˘v dvouv˝bÏrov˝
znamÈnkov˝ test p·rov˝ch hodnot8.

3. OvÏ¯enÌ ˙Ëinnosti statistik

OvÏ¯enÌ ˙Ëinnosti uveden˝ch postup˘ a statistik lze nejlÈ-
pe dokumentovat na v˝sledcÌch paralelnÌho stanovenÌ oxidu
dusnatÈho v emisÌch re·lnÈho plynovÈho kotle metodou ne-
disperzivnÌ infraËervenÈ spektrometrie (metoda 1) a metodou
chemiluminiscenËnÌ anal˝zy (metoda 2). SoubÏûnÏ s obÏma
automatick˝mi mÏ¯icÌmi systÈmy (AMS) realizujÌcÌmi hodno-
cenÈ metody mÏ¯enÌ byl zapojen i systÈm, na nÏmû byla
uplatnÏna referenËnÌ metoda (metoda R). Princip mÏ¯enÌ tÈto
referenËnÌ metody se v tomto p¯ÌpadÏ shodoval s principem
mÏ¯enÌ hodnocenou metodou 2.

3 . 1 . V ˝ s l e d k y m Ï ¯ e n Ì

V˝sledky zÌskanÈ v pr˘bÏhu shodnÈho ËasovÈho intervalu
t¯emi uveden˝mi metodami jsou uvedeny v tabulce I. Jedn· se
o  t¯icetiminutovÈ st¯ednÌ  hodnoty  hmotnostnÌ  koncentrace
NO, kde kaûd· z uveden˝ch hodnot je aritmetick˝m pr˘mÏrem

Tabulka I
HmotnostnÌ koncentrace NO v emisÌch sledovanÈho zdroje
p¯epoËtenÈ na such˝ plyn a norm·lnÌ podmÌnky (101,325 kPa,
0 ∞C)

»asov˝ i HmotnostnÌ koncentrace NO [mg.m-3]
interval metoda

R 1 2

8:00ñ8:30 1 131 135 158
8:30ñ9:00 2 133 137 161
9:00ñ9:30 3 127 136 179

9:30ñ10:00 4 138 135 183
10:00ñ10:30 5 139 136 197
10:30ñ11:00 6 143 138 197
11:00ñ11:30 7 158 149 247
11:30ñ12:00 8 141 147 251
12:00ñ12:30 9 135 140 221
12:30ñ13:00 10 144 154 222
13:00ñ13:30 11 158 157 245
13:30ñ14:00 12 167 166 254
14:00ñ14:30 13 178 174 270
14:30ñ15:00 14 190 185 300
15:00ñ15:30 15 184 187 295
15:30ñ16:00 16 176 177 287
16:00ñ16:30 17 168 170 291
16:30ñ17:00 18 160 162 287
17:00ñ17:30 19 154 18 278
17:30ñ18:00 20 147 151 271
18:00ñ18:30 21 168 139 294
18:30ñ19:00 22 162 136 295
19:00ñ19:30 23 158 137 291
19:30ñ20:00 24 154 137 284
20:00ñ20:30 25 151 140 305
20:30ñ21:00 26 142 137 281
21:00ñ21:30 27 138 146 291
21:30ñ22:00 28 140 162 271
22:00ñ22:30 29 151 172 251
22:30ñ23:00 30 162 189 241

σ σ1

2

1

2
a

δ
σ σ1

2

2

2

2

+

σ σx y
2 2

a

s sx y
2 2

a

σ σx y
2 2=

σ σx y
2 2≠

d

s nd /

x

Chem. Listy 94, 931 ñ 938 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

934



30 nez·visl˝ch namÏ¯en˝ch hodnot hmotnostnÌ koncentrace
NO zÌskan˝ch v pravideln˝ch intervalech 1 minuty (cit.3). Pro
hodnocenÌ byl zvolen soubor obsahujÌcÌ 30 nez·visl˝ch v˝-
sledk˘ mÏ¯enÌ (n = 30). To je velikost n·hodnÈho v˝bÏru
(vzorku populace), kter· je vöeobecnÏ povaûov·na za dosta-
teËnÏ velk˝ vzorek7.

V tÈto souvislosti je t¯eba se zmÌnit o d˘leûitÈ vlastnosti
tÏchto velk˝ch vzork˘. Pro velkÈ vzorky platÌ, ûe jejich pr˘-
mÏry p¯edstavujÌ samy o sobÏ n·hodnou promÏnnou s nor-
m·lnÌ distribucÌ kolem st¯ednÌ hodnoty µ a s rozptylem σ2/n:

(14)

p¯estoûe nemusÌ platit, ûe hodnoty xi majÌ v populaci norm·lnÌ
rozdÏlenÌ. SpodnÌ hranice velikosti vzorku je ohraniËena veli-
kostÌ n = 10 (cit.9).

PrvnÌm  krokem zpracov·nÌ experiment·lnÌch v˝sledk˘
uveden˝ch v tabulce I v praxi Ëasto b˝v· urËenÌ korelaËnÌch
koeficient˘ line·rnÌ regresnÌ z·vislosti obou hodnocen˝ch me-
tod, kde jako hodnot x bylo pouûito v˝sledk˘ dosaûen˝ch
referenËnÌ metodou a jako hodnot y v˝sledk˘ dosaûen˝ch
hodnocenou metodou 1 nebo metodou 2. Line·rnÏ regresnÌ
z·vislost zjiötÏn·  pro  hodnocenou metodu 1 v˘Ëi  metodÏ
referenËnÌ uv·dÌ obr·zek 3 a z·vislost pro hodnocenou metodu
2 v˘Ëi metodÏ referenËnÌ obr·zek 4. CharakteristickÈ ˙daje
vypoËten˝ch line·rnÏ regresnÌch z·vislostÌ jsou uvedeny v ta-
bulce II.

Z v˝sledk˘ uveden˝ch d·le v tabulce II vypl˝v·, ûe obÏ
hodnocenÈ metody vykazujÌ velmi malou hodnotu korelaËnÌ-
ho koeficientu. Pouh˝m porovn·nÌm jejich velikostÌ lze dojÌt
k z·vÏru, ûe hodnocen· metoda 2 poskytuje lepöÌ v˝sledky.

3 . 2 . H o d n o c e n Ì s p r · v n o s t i

K hodnocenÌ spr·vnosti ˙daj˘ kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ lze
p¯istoupit jen po shrom·ûdÏnÌ dostateËnÏ velkÈho n·hodnÈho
vzorku sledovanÈ populace. Spr·vnost tÏchto ˙daj˘ lze pak
hodnotit pouze statisticky jako tÏsnost shody mezi v˝sledkem
mÏ¯enÌ AMS a p¯ijatou referenËnÌ metodou. K posouzenÌ tÈto

Tabulka II
Charakteristika hodnocen˝ch metod 1 a 2 proveden· na z·kla-
dÏ line·rnÏ regresnÌch z·vislosti v˝sledk˘ hodnocen˝ch me-
tod na v˝sledcÌch referenËnÌ metody ñ viz rovnice (4)

Charakteristika ZnaËka Metoda

1 2

KorelaËnÌ koeficient r 0,416 0 0,655 5
Pr˘seËÌk regresnÌ p¯Ìmky b0 25,66 ñ29,02
SmÏrnice regresnÌ p¯Ìmky b1 0,799 1,838
Rezidu·lnÌ souËet Ëtverc˘ S0 21 879 32 194
Odhad smÏrodatnÈ odchylky s 28 33,9
Odhad rozptylu s2 781 1 150

shody byl pouûit soubor statistick˝ch metod zahrnujÌcÌch me-
todu pro ovÏ¯ov·nÌ spr·vnosti ˙daj˘ mÏ¯enÌ kvality venkovnÌ-
ho ovzduöÌ5 (metoda line·rnÌ regrese), dvou parametrick˝ch
test˘ (z-test a t-test) a koneËnÏ jednoho neparametrickÈho testu
(Wilcoxon˘v test). OvÏ¯enÌ ˙Ëinnosti pouûit˝ch statistick˝ch
metod a omezujÌcÌ podmÌnky jejich pouûitÌ lze ovÏ¯it na kon-
krÈtnÌm p¯ÌkladÏ.

3.2.1. Line·rnÌ regrese

P¯edpokl·d·me platnost prvnÌch dvou p¯edpoklad˘ uve-
den˝ch v Ë·sti 2.1. Pro volbu strategie v˝poËtu je t¯eba nejprve
urËit druh z·vislosti rozptylu v˝sledk˘ hodnocenÈ metody na
velikosti mÏ¯enÈ hodnoty. To lze jednoduöe provÈst vynese-
nÌm absolutnÌch hodnot reziduÌ |ri| proti hodnot·m xi, kde ri =
yi ñ .

U hodnocenÈ metody 1 p¯edpokl·d·me, ûe rozptyl na
regresnÌ p¯Ìmce na promÏnnÈ veliËinÏ, tj. hodnotÏ x, nez·visÌ.
V˝poËtem lze zjistit, ûe nerovnice (5) a (6) ani v tomto p¯ÌpadÏ,
kdy hodnota rozptylu na regresnÌ p¯Ìmce na promÏnnÈ veliËinÏ
nez·visÌ, neplatÌ. To znamen·, ûe koeficienty regresnÌ p¯Ìmky
se v˝znamnÏ odliöujÌ od ide·lnÌch hodnot. Pro kaûdou z hodnot
namÏ¯en˝ch hodnocenou metodou 1 lze urËit vyuûitÌm vztahu
(7) velikost systematickÈ chyby ∆y. Celkov· hodnota nejistoty

x

x N
n

≈ F
HG

I
KJ

µ σ
,

2

$yi

Obr. 4. Graf line·rnÌ regresnÌ z·vislosti v˝sledk˘ hodnocenÈ me-
tody 2 na v˝sledcÌch referenËnÌ metody

Obr. 3. Graf line·rnÌ regresnÌ z·vislosti v˝sledk˘ hodnocenÈ me-
tody 1 na v˝sledcÌch referenËnÌ metody
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kaûdÈho z v˝sledk˘ mÏ¯enÌ se p¯i velikosti faktoru pokrytÌ k = 2
vypoËÌt· z rovnice (8) (cit.6). Hodnota nejistoty kolÌs· pro dan˝
soubor v˝sledk˘ okolo pr˘mÏrnÈ hodnoty 57,2 mg.m-3, s maxi-
m·lnÌ hodnotou 61,3 mg.m-3a minim·lnÌ hodnotou 55,9 mg.m-3.
PodÌl nejistoty a pr˘mÏrnÈ hodnoty obsahu NO stanovenÈ hod-
nocenou metodou 1, kter· ËinÌ 148,3 mg.m-3, nab˝v· relativnÌ
hodnoty asi 39 %.

U hodnocenÈ metody 2 p¯edpokl·d·me, ûe rozptyl na
regresnÌ p¯Ìmce obecnÏ z·visÌ na promÏnnÈ veliËinÏ, tj. na
hodnotÏ x. V˝poËtem lze zjistit, ûe nerovnice (5) v tomto
p¯ÌpadÏ neplatÌ. To znamen·, ûe alespoÚ jeden z koeficient˘
regresnÌ p¯Ìmky se v˝znamnÏ odliöuje od ide·lnÌ hodnoty. Pro
kaûdou z hodnot namÏ¯en˝ch hodnocenou metodou 2 lze urËit
vyuûitÌm vztahu (7) velikost systematickÈ chyby ∆y. Celkov·
hodnota nejistoty kaûdÈho z v˝sledk˘ mÏ¯enÌ se p¯i velikosti
faktoru pokrytÌ k = 2 vypoËÌt·6 z rovnice (8). Hodnota nejistoty
kolÌs· pro dan˝ souboru v˝sledk˘ kolem pr˘mÏrnÈ hodnoty
210,1 mg.m-3 s maxim·lnÌ hodnotou 266,5 mg.m-3a minim·lnÌ
hodnotou 175,8 mg.m-3. PodÌl nejistoty a pr˘mÏrnÈ hodno-
ty obsahu NO stanovenÈ hodnocenou metodou 1, kter· ËinÌ
253,3 mg.m-3, nab˝v· relativnÌ hodnoty asi 83 %.

3.2.2. ParametrickÈ a neparametrickÈ testy

ParametrickÈ i neparametrickÈ testy shodnÏ pracujÌ s roz-
dÌlem p·rov˝ch hodnot, tzn. ûe vych·zejÌ z vektoru odchylek
v˝sledk˘ p·rov˝ch mÏ¯enÌ di charakterizovan˝ch pr˘mÏrem

a rozptylem . Tyto hodnoty zÌskanÈ v˝poËtem z hodnot
uveden˝ch v tab. II jsou p¯ehlednÏ uvedeny v tab. III. Volba
vhodnÈho parametrickÈho testu z·visÌ na velikosti souboru
v˝sledk˘. Vzhledem k velikosti testovanÈho souboru n = 30
lze pouûÌt jak testu pro velkÈ soubory (n ≥ 30), tzn. t-test, tak
testu pro malÈ soubory (10 < n < 30). V tÈto souvislosti je
zajÌmavÈ zjistit, zda uveden˝ rozsah vyhovuje podle rovnice
(11) a (12) podmÌnce nutnÈ velikosti souboru pro dosaûenÌ
zvolen˝ch hladin v˝znamnosti α = 0,05 a β = 0,1.

Tabulka III
Tabulka odchylek di vypoËten˝ch z namÏ¯en˝ch ˙daj˘

Po¯adÌ di Po¯adÌ di
i metoda i metoda

1 2 1 2

1 ñ4 ñ27 16 ñ1 ñ111
2 ñ4 ñ28 17 ñ2 ñ123
3 1 ñ42 18 ñ2 ñ127
4 3 ñ45 19 136 ñ124
5 3 ñ58 20 ñ4 ñ124
6 5 ñ54 21 29 ñ126
7 9 ñ89 22 26 ñ133
8 ñ6 ñ110 23 21 ñ133
9 ñ5 ñ86 24 17 ñ130

10 ñ10 ñ78 25 11 ñ154
11 1 ñ87 26 5 ñ139
12 1 ñ87 27 ñ8 ñ153
13 4 92 28 ñ22 ñ131
14 5 ñ110 29 ñ21 ñ100
15 ñ3 ñ111 30 ñ27 ñ79

Vezmeme-li jako z·klad pro v˝poËet v˝znamnÈ odchylky
δ hodnotu 12 % velikosti pr˘mÏru souboru v˝sledk˘ referenË-
nÌ metody = 153,6, kter· ËinÌ 18,5, lze vypoËÌtat, ûe p¯i
velikosti rozptyl˘ obou metod = 247,5 a = 912,3
a hodnot·ch jednotkovÈ normalizovanÈ odchylky zα = 1,645
a zβ = 1,282 pro danÈ hodnoty α a β ËinÌ pot¯ebn· velikost
vzorku pr·vÏ n = 30.

z-Test

Oboustrann˝m z-testem testujeme nulovou hypotÈzu H0 :
µd = 0. V˝poËtem statistiky z rovnice (9) zÌsk·me pro paramet-
ry charakterizujÌcÌ obÏ hodnocenÈ metody v˝sledky uvedenÈ
v tab. IV. Vypl˝v· z nich, ûe odchylky zjiötÏnÈ paralelnÌm
mÏ¯enÌm referenËnÌ metodou a hodnocenou metodou 1 jsou
zp˘sobeny jen n·hodn˝mi chybami. MÏ¯enÌ hodnocenou me-
todou 2 je zatÌûeno chybami systematick˝mi.

t-Test

Oboustrann˝m t-testem testujeme nulovou hypotÈzu H0 :
µd = 0. V˝poËtem statistiky t (rovnice (13)) zÌsk·me pro
parametry charakterizujÌcÌ obÏ hodnocenÈ metody v˝sledky
uvedenÈ v tab. V. Vypl˝v· z nich, ûe odchylky zjiötÏnÈ para-
lelnÌm mÏ¯enÌm referenËnÌ metodou a hodnocenou metodou 1
jsou zp˘sobeny jen n·hodn˝mi chybami. MÏ¯enÌ hodnocenou
metodou 2 je zatÌûeno chybami systematick˝mi.

Tabulka IV
V˝sledky z-testu zÌskanÈ pro obÏ hodnocenÈ metody zÌskanÈ
pro hladiny v˝znamnosti α = 0,05 a β = 0,1

Parametr ZnaËka Metoda
1 2

Pr˘mÏr odchylek 5,27 ñ99,7
SmÏrodatn· odchylka s 27,65 35,8
PoËet p·rov˝ch mÏ¯enÌ n 30 30
Statistika |z| 1,044 15,24
Teoretick· hodnota statistiky z zt 1,96 1,96

(α = 0,05, β = 0,1)

Tabulka V
V˝sledky t-testu zÌskanÈ pro obÏ hodnocenÈ metody zÌskanÈ
pro hladiny v˝znamnosti α = 0,05 a β = 0,1

Parametr ZnaËka Metoda
1 2

Pr˘mÏr odchylek 5,27 ñ99,7
SmÏrodatn· odchylka s 27,65 35,8
PoËet p·rov˝ch mÏ¯enÌ n 30 30
Statistika |t| 1,044 15,24
PoËet stupÚ˘ volnosti v 29 29
Teoretick· hodnota statistiky t Tt 2,045 2,045

(α = 0,05, β = 0,1)

d sd
2

x
σ R

2 σ1

2

d

d

Chem. Listy 94, 931 ñ 938 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

936



Neparametrick˝ test

PodobnÏ jako parametrickÈ testy p·rov˝ch promÏnn˝ch
i neparametrickÈ testy vych·zejÌ z hodnot odchylek v˝sledk˘
referenËnÌ a hodnocenÈ metody. NejvhodnÏjöÌm testem shody
je Wilcoxon˘v dvouv˝bÏrov˝ znamÈnkov˝ test. TÌmto Wil-
coxonov˝m T-testem testujeme nulovou hypotÈzu H0 : µd = 0.
PlatÌ-li tato hypotÈza, lze oËek·vat, ûe souËet po¯adÌ pozitiv-
nÌch odchylek (T+) se bude blÌûit souËtu po¯adÌ negativnÌch
odchylek (Tñ). Z rovnice:

T = min(T+, Tñ) (15)

se vypoËte hodnota T kritÈria a porovn· s kritickou hodnotou
tohoto kritÈria pro danou velikost vzorku n a zvolenou hladinu
v˝znamnosti α. Z vypoËten˝ch hodnot odchylek di uveden˝ch
v tabulce VII zÌsk·me pro obÏ hodnocenÈ metody hodnoty
souËtu po¯adÌ dvouv˝bÏrovÈho znamÈnkovÈho Wilcoxonova
T-testu. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tab. VI.

Tabulka VI
Hodnoty souËtu po¯adÌ dvouv˝bÏrovÈho znamÈnkovÈho Wil-
coxonova T-testu

Hodnota souËtu po¯adÌ Metoda
1 2

T+ 253,75 0
Tñ 206,25 465
T 206,25 0

Je-li vypoËten· hodnota T kritÈria rovna nebo je menöÌ neû
tabelovan· kritick· hodnota Tkrit, je nulov· hypotÈza odmÌtnu-
ta. Pro n = 30 a α = 0,05 platÌ Tkrit = 137. Z ˙daj˘ uveden˝ch
v tab. VI vypl˝v·, ûe u hodnocenÈ metody 1 je nulov· hypotÈza
p¯ijata, zatÌmco u hodnocenÈ metody 2 je odmÌtnuta. Soubory
v˝sledk˘ referenËnÌ metody a hodnocenÈ metody 1 tedy p¯ed-
stavujÌ dva n·hodnÈ v˝bÏry z tÈûe populace.

4. Z·vÏr

Spr·vnost ˙daj˘ kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ nelze provÈst na
z·kladÏ hodnocenÌ velikosti korelaËnÌho koeficientu charak-
terizujÌcÌm z·vislost v˝sledk˘ hodnocenÈ i referenËnÌ metody.

Anal˝za regresnÌ z·vislosti v˝sledk˘ hodnocenÈ metody
jako funkce v˝sledk˘ metody referenËnÌ vych·zÌ z p¯edpokla-
d˘, ûe mezi uveden˝mi soubory namÏ¯en˝ch v˝sledk˘ existuje
line·rnÌ nebo jin· matematicky zn·m· z·vislost a chyba mÏ-
¯enÌ hodnocenÈ metody m· norm·lnÌ rozdÏlenÌ. Tyto p¯edpo-
klady vöak v danÈm p¯ÌpadÏ nemusÌ platit, zvl·ötÏ je-li hodno-
cen· metoda zatÌûena systematickou chybou.

PomÏrnÏ jednoduööÌ postup spoËÌv· v pouûitÌ parametric-
k˝ch test˘. Je zaloûen na p¯edpokladu, ûe v˝sledky hodnocenÈ
metody jsou zatÌûeny pouze n·hodn˝mi chybami. Pro velkÈ
soubory p·rov˝ch hodnot (n ≥ 30) mohou mÌt v˝sledky refe-
renËnÌ metody jakÈkoli rozdÏlenÌ. PomocÌ z-testu lze ovÏ¯it
platnost v˝chozÌho p¯edpokladu o n·hodnÈm charakteru chyb

v˝sledk˘ hodnocenÈ metody. Je-li k dispozici mal˝ soubor
tÏchto p·rov˝ch hodnot, tj. 10 < n < 30, musÌ b˝t splnÏny dalöÌ
v˝chozÌ p¯edpoklady. V˝sledky referenËnÌ metody musÌ mÌt
norm·lnÌ rozdÏlenÌ a rozptyly obou soubor˘ hodnot, tzn. v˝-
sledk˘ hodnocenÈ  a referenËnÌ  metody, musÌ  b˝t  shodnÈ.
Platnost v˝chozÌho p¯edpokladu o n·hodnÈm charakteru chyb
v˝sledk˘ hodnocenÈ metody lze v tomto p¯ÌpadÏ ovÏ¯it t-tes-
tem.

Alternativou parametrick˝ch test˘  jsou neparametrickÈ
testy, jejichû cÌlem je urËenÌ, zda pozorovanÈ odchylky v˝sled-
k˘ hodnocenÈ a referenËnÌ metody jsou v˝znamnÈ Ëi nikoliv.
NejvhodnÏjöÌ z nich, Wilcoxon˘v dvouv˝bÏrov˝ znamÈnkov˝
test, zcela opomÌjÌ p¯edpoklad norm·lnÌho rozdÏlenÌ v˝sledk˘
podobnÏ jako parametrick˝ z-test. Pro soubory p·rov˝ch hod-
not v öirokÈm rozmezÌ velikostÌ (n > 10) lze tÌmto testem ovÏ¯it
platnost v˝chozÌho p¯edpokladu o n·hodnÈm charakteru chyb
v˝sledk˘ hodnocenÈ metody.

Postup ovÏ¯enÌ spr·vnosti ˙daj˘ kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ by
mÏl sest·vat z posloupnosti nÏkolika krok˘. Nejprve by mÏla
b˝t posouzena z·vislost yi = f(xi) s cÌlem p¯ibliûnÏ (kvalitativ-
nÏ) urËit v˝znam jednotliv˝ch druh˘ chyb. DalöÌm nezbytn˝m
krokem musÌ b˝t exaktnÌ ¯eöenÌ problÈmu. To spoËÌv· v po-
uûitÌ Wilcoxonova dvouv˝bÏrovÈho znamÈnkovÈho testu.
Tento neparametrick˝ test je pro ˙Ëely ovÏ¯ov·nÌ spr·vnosti
˙daj˘ kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ nejv˝hodnÏjöÌ.

HodnocenÌ spr·vnosti ˙daj˘ kontinu·lnÌho mÏ¯enÌ je po
teoretickÈ i praktickÈ str·nce ¯eöiteln˝m problÈmem. Ot·zkou
z˘st·v· realizace v praxi. Na z·kladÏ naöich zkuöenostÌ v tÈto
oblasti lze jednoznaËnÏ konstatovat, ûe pro tento ˙kol je t¯eba
odbornÈ zp˘sobilosti nejen ve smyslu z·kona1, ale i odbornÈ
zp˘sobilosti vych·zejÌcÌ z teoretickÈho a technickÈho z·zemÌ.
Toto z·zemÌ mohou v »eskÈ republice poskytnout jen autori-
zovanÈ laborato¯e p¯i vÏdeck˝ch institucÌch jako jsou vysokÈ
ökoly, ˙stavy Akademie vÏd »R nebo autorizovanÈ laborato¯e,
kterÈ vznikly z tÏchto institucÌ a pokraËujÌ ve v˝zkumu v ob-
lasti ochrany ovzduöÌ, tzn. majÌ k ¯eöenÌ diskutovanÈho prob-
lÈmu pot¯ebnÈ person·lnÌ p¯edpoklady.
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The measurement uncertainties of an automated system
monitoring emissions of a stationary source are evaluated in

practice using various methods. The most common is calcula-
tion of correlation coefficients for two obtained sets of results,
i.e., for the evaluated and reference methods. This solution
often brings erroneous findings. Another approach consists in
the use of linear regression methods. It is assumed that there
is a linear relation between the measured pairs resulting from
the evaluated and reference methods. The uncertainty of a mo-
nitored value is derived from the regression function and the
variance function. Another method should be found in the case
when the assumption is not valid or when the standard devia-
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1. ⁄vod

Mobilita a redistribuce toxick˝ch prvk˘ v terestrickÈm
a akvatickÈm prost¯edÌ jsou ovlivnÏny chemick˝m stavem
prvk˘, kterÈ se dostaly do vody z p¯ÌrodnÌch nebo antropogen-
nÌch zdroj˘, charakterem vz·jemnÏ p˘sobÌcÌch proces˘ (sor-
pce/desorpce, sr·ûenÌ, koprecipitace, tvorba anorganick˝ch
a organick˝ch komplex˘ atd.), chemick˝m sloûenÌm vody,
intenzitou promÌch·v·nÌ obou f·zÌ, velikostÌ Ë·stic pevnÈ f·ze,
dobou kontaktu, koncentracÌ a sloûenÌm pevnÈ f·ze, zmÏnami
pH a oxidaËnÏ redukËnÌho potenci·lu1,2.

Z hlediska redistribuce prvk˘ se v akvatickÈm prost¯edÌ
jednotlivÈ sloûky sedimentu chovajÌ rozdÌlnÏ, proto je pro
posouzenÌ ekotoxikologickÈho rizika tÏchto prvk˘ û·doucÌ
zn·t nejen jejich celkov˝ obsah v sedimentu, ale p¯edevöÌm
jejich rozdÏlenÌ (speciaci) mezi individu·lnÌmi sloûkami pev-
nÈ f·ze a charakter jejich vazby. Teoretick˝ p¯Ìstup k ¯eöenÌ
tohoto problÈmu nenÌ moûn˝ pro nedostatek p¯esn˝ch termo-
dynamick˝ch dat.

P¯edmÏtem tÈto pr·ce bylo zjistit rozdÏlenÌ Fe, Mn, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb a Zn mezi sloûkami ¯ÌËnÌho sedimentu a expe-
riment·lnÏ osvÏtlit jejich moûnou migraci a redistribuci p¯i
zmÏn·ch p¯ÌrodnÌch podmÌnek vyvolan˝ch:
ñ redukËnÌm prost¯edÌm s bakteri·lnÌ aktivitou po poh¯benÌ

(p¯evrstvenÌ) sedimentu,
ñ vymrazenÌm kapaliny, vyvolanÈ zmrznutÌm sedimentu

mimo ¯eku,
ñ provzduönÏnÌm anoxickÈho sedimentu po jeho resuspen-

zaci,
ñ vysuöenÌm sedimentu.

Distribuce prvk˘ mezi sloûkami sedimentu byla zjiötÏna
öestistupÚovou sekvenËnÌ extrakcÌ ¯adou chemick˝ch Ëinidel
s rostoucÌ reaktivitou3.

2. OdbÏr vzork˘ a jejich laboratornÌ ˙prava

Anoxick· bahna byla pro toto studium odebr·na ze Ëty¯
antropogennÏ kontaminovan˝ch lokalit v mÌstech jejich p¯iro-
zen˝ch akumulacÌ mimo hlavnÌ proud ¯eky Labe mezi KolÌ-
nem a Nymburkem z hloubky ~50 cm. UvedenÈ v˝sledky jsou
pr˘mÏrn˝mi hodnotami. Vzorky byly odebr·ny do tmav˝ch
polyethylenov˝ch lahvÌ. Po odbÏru  vzork˘  v terÈnu  a po
laboratornÌ  ˙pravÏ byly probubl·ny plynn˝m  N2 tak, aby
obsah kyslÌku byl  minim·lnÌ. V laborato¯i byla na sÌtech
oddÏlena zrnitostnÌ frakce ≤63 µm, kter· byla rozdÏlena na
Ëty¯i dÌlËÌ vzorky:
ñ A, p˘vodnÌ vzorek ¯ÌËnÌho sedimentu, odebran˝ v anoxic-

kÈm prost¯edÌ;
ñ B, suspenze anoxickÈho sedimentu byla probubl·v·na po

dobu 48 hodin filtrovan˝m vzduchem p¯i laboratornÌ tep-
lotÏ;

ñ C, anoxick˝ sediment byl vymrazen do suchÈho stavu;
ñ D, anoxick˝ sediment byl vysuöen v proudu horkÈho vzdu-

chu p¯i 60 ∞C po dobu 24 hodin.
Takto upravenÈ vzorky byly podrobeny öestistupÚovÈ se-

kvenËnÌ extrakci.
Roztoky a pevn· f·ze, pouûitÈ pro prvnÌ Ëty¯i stupnÏ byly

p¯ed extrakcÌ probubl·v·ny N2, stejnÏ jako extrakce prvnÌch 4
stupÚ˘ byly provedeny v atmosfÈ¯e plynnÈho N2. Smyslem
pouûitÌ plynnÈho N2 bylo snÌûit na minimum transport kov˘
mezi jednotliv˝mi sloûkami sedimentu p¯i p¯ÌpravÏ vzork˘
a tÌm zabr·nit zkreslenÌ v˝sledk˘ extrakce4. VeökerÈ operace,
od odbÏru vzork˘  po sekvenËnÌ anal˝zu, byly  provedeny
v tmavÏ zabarven˝ch lahvÌch, s v˝jimkou 4. a n·sledujÌcÌch
extrakËnÌch stupÚ˘, neboù redukËnÌ ˙Ëinek oxal·tovÈho tlumi-
Ëe je katalyzov·n sluneËnÌm svÏtlem nebo UV z·¯enÌm5.

3. SekvenËnÌ anal˝za

Po separaci zrnitostnÌ frakce ≤63 µm a ˙pravÏ vzork˘ na
Ëty¯i dÌlËÌ vzorky byla pro kaûd˝ vzorek provedena öestistup-
Úov· sekvenËnÌ anal˝za podle n·sledujÌcÌho postupu3,4 (obr. 1):
ñ 1. stupeÚ: koncentrace v˝mÏnn˝ch iont˘ byla ve vzorcÌch

zjiötÏna extrakcÌ pevnÈ f·ze po dobu 8 hodin roztokem
CH3COONH4 o koncentraci 1 mol.l-1 p¯i pH 8,3 a labora-
tornÌ teplotÏ; pomÏr s/l byl 1:20;

ñ 2. stupeÚ: obsah prvk˘, v·zan˝ch v karbon·tech nebo
adsorbovan˝ch na pevnÈ f·zi byl zjiötÏn extrakcÌ roztokem
CH3COONH4 o koncentraci 1mol.l-1 po dobu 5 hodin p¯i
pH 4,8 a laboratornÌ teplotÏ; pH bylo upraveno kyselinou
octovou; pomÏr s/l byl 1:20. Kersten a Fˆrstner4 doporu-
ËujÌ p¯idat k v˝luh˘m z 1. a 2. stupnÏ EDTA pro zabr·nÏnÌ
sr·ûenÌ kov˘ p¯ed jejich analytick˝m stanovenÌm;

ñ 3. stupeÚ: obsah prvk˘, v·zan˝ch ve snadno redukovatel-
n˝ch sloûk·ch sedimentu (nap¯. v hydratovan˝ch oxidech
Mn) byl stanoven extrakcÌ po dobu 12 hodin roztokem
NH2OH.HCl o koncentraci 1 mol.l-1 p¯i pH 2,0 a labora-
tornÌ teplotÏ; pH bylo upraveno kyselinou octovou, pomÏr
s/l byl 1:100. Hydroxylaminhydrochloridem byly snadno
p¯evedeny do roztoku öpatnÏ krystalovanÈ hydratovanÈ
oxidy Mn, ale k rozpuötÏnÌ dob¯e krystalickÈho pyrolusi-
tu (MnO2) bylo zapot¯ebÌ delöÌ doby (>30 min) (cit.6).
Z amorfnÌch hydratovan˝ch oxid˘ Fe, hematitu, goethitu
a magnetitu p¯ech·zÌ do roztoku jen stopovÈ mnoûstvÌ Fe.
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P¯i pouûitÌ NH2OH.HCl o koncentraci 0,04 mol.l-1 v 25 %
HOAc p¯i teplotÏ 96±3 ∞C za obËasnÈho mÌch·nÌ po dobu
6 hodin lze vöak spoleËnÏ rozpustit hydratovanÈ oxidy Fe
a Mn a tÌm i zjistit sum·rnÌ obsah kov˘ v·zan˝ tÏmito
oxidy7;

ñ 4. stupeÚ: koncentrace prvk˘, v·zan˝ch na st¯ednÏ redu-
kovatelnÈ sloûky sedimentu (nap¯. v hydratovan˝ch oxi-
dech Fe), byla zjiötÏna extrakcÌ na svÏtle po dobu 4 hodin
1 mol.l-1 oxal·tov˝m tlumiËem o pH 3,0 p¯i 80 ∞C; pomÏr
s/l byl 1:100. Extrakci bylo nutno provÈst na svÏtle, neboù
v tmavÈm prost¯edÌ nedoch·zÌ k ˙plnÈmu rozpuötÏnÌ he-
matitu a goethitu6. Spolu s Fe z hydratovan˝ch oxid˘ se
do roztoku uvolnily Al a Si z amorfnÌch hydratovan˝ch
oxid˘ a z jÌlov˝ch miner·l˘ o öpatnÏ uspo¯·danÈ struktu¯e8.

ñ 5. stupeÚ: obsah prvk˘, v·zan˝ch v sulfidech a v ÑlabilnÌì
organickÈ hmotÏ byl zjiötÏn extrakcÌ 30 % H2O2 p¯i pH 2
a 80 ∞C po dobu 2 hodin; acidita byla upravena HNO3
a pomÏr s/l byl 1:100. Odcentrifugovan· pevn· f·ze byla
promyta roztokem NH4OAc o koncentraci 1 mol.l-1 v 6 %
HNO3. Pro selektivnÌ odliöenÌ kov˘, v·zan˝ch v sulfidech
a v organickÈ hmotÏ je nutno9 provÈst extrakci s H2O2
v p¯Ìtomnosti kyseliny askorbovÈ;

ñ 6. stupeÚ: obsah prvk˘ v·zan˝ch v reziduu byl zjiötÏn
extrakcÌ vzork˘ horkou konc. HNO3 s 30 % H2O2 (2:1).
Tessier at al.10 pouûili k tomuto ˙Ëelu pro reziduum obsa-
hujÌcÌ smektity nebo kaolinitovÈ miner·ly smÏs HF+HClO4
(2:1) nebo H3PO4 p¯i 290 ∞C.
PoslednÌ, 6. stupeÚ, nenÌ ve v˝sledcÌch uv·dÏn, neboù

slouûil  pouze pro kontrolu anal˝zy, kdy byly srovn·v·ny
sum·rnÌ obsahy uvolnÏn˝ch prvk˘ ze vöech öesti stupÚ˘ s je-
jich obsahem, zjiötÏnÈm kompletnÌ element·rnÌ anal˝zou p˘-
vodnÌho vzorku o velikosti zrn ≤63 µm.

Ze studovan˝ch prvk˘ vykazovaly nejv˝raznÏjöÌ asociaci
s rezidu·lnÌ frakcÌ Fe (cca 40 % z celkovÈho obsahu z˘st·v·
v·z·no v reziduu), Cr a Ni (po 30 %); to znamen·, ûe v p¯ed-
mÏtn˝ch sedimentech jsou tyto prvky p¯ev·ûnÏ terestrickÈho
p˘vodu. Obsah ostatnÌch prvk˘ v·zan˝ch v rezidu·lnÌ frakci
klesal v po¯adÌ Zn > Pb > Cu > Mn > Cd, coû znamen·, ûe
v tÈto posloupnosti roste jejich antropogennÌ p˘vod3.

4. Chemick· anal˝za

Koncentrace prvk˘ uvolnÏn˝ch do roztoku p¯i extrakci
byla po oddÏlenÌ pevnÈ f·ze centrifugacÌ p¯i 5000 rpm stano-
vena metodou atomovÈ absorpËnÌ spektrometrie na p¯Ìstroji
Varian model SpectrAA-300P; mÏ¯enÌ bylo provedeno s ko-
rekcÌ neselektivnÌ absorpce pomocÌ deuteriovÈho kontinua.
Koncentrace prvk˘ pod hranicÌ detekce plamenovÈ techniky
byla zjiötÏna za pouûitÌ spektrometru firmy Varian model
SpectrAA-300Z a grafitovÈho atomizÈru v argonovÈ atmosfÈ-
¯e. VyhodnocenÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ bylo provedeno metodou
kalibraËnÌ k¯ivky, kde sloûenÌ roztok˘ se co nejvÌce blÌûilo
analyzovan˝m vzork˘m. Pro ovÏ¯enÌ metody byly zmÏ¯eny
vûdy 3ñ4 vzorky v kaûdÈ sadÏ metodou standardnÌho p¯Ìdavku.

5. V˝sledky a diskuse

A. Ve studovan˝ch anoxick˝ch sedimentech bylo v pr˘mÏru
60 % Mn a 35 % Fe v·z·no v karbon·tech nebo adsorbov·no

na zrnech pevnÈ f·ze, zbytek byl v˝mÏnn˝ amonium acet·tem
(tÈmÏ¯ 20 % Mn a 15 % Fe) nebo tvo¯il samostatnou f·zi
amorfnÌch hydratovan˝ch oxid˘ manganu (10 %) a ûeleza
(30 % Fe). To je konzistentnÌ s ¯adou jin˝ch studiÌ11,12, podle
nichû je v redukËnÌm prost¯edÌ sediment˘ vÌce neû 1/3 Fe ve
formÏ voln˝ch Ë·stic amorfnÌho hydratovanÈho oxidu Fe(III),
kter˝ m˘ûe koexistovat se sulfidy. Na rozdÌl od ostatnÌch
prvk˘ bylo organickou hmotou nebo tÈû v sulfidech v·z·no
nejmenöÌ mnoûstvÌ obou kov˘ (2 % Mn a 10 % Fe); jejich
obsah se jen nepatrnÏ zv˝öil po vymrazenÌ anoxick˝ch sedi-
ment˘, po probubl·nÌ anoxickÈ suspenze vzduchem i po vysu-
öenÌ sediment˘ na vzduchu. V p¯ÌrodnÌch vzorcÌch z oxickÈ
zÛny (oznaË. E) bylo v·z·no v organickÈ hmotÏ/sulfidech
pouze 14 % Mn a 16 % Fe.

Byla zjiötÏna dominantnÌ ˙loha organick˝ch substr·t˘ pro
vazbu Cu (94 %), Cd (91 %) a Pb (72 %) (obr. 1), kter· je
zvl·ötÏ v˝znamn· pro p¯enos tÏchto prvk˘ do biologickÈho
systÈmu. RozdÌly ve vazbÏ tÏchto prvk˘ organickou hmotou
jsou vysvÏtlov·ny z hlediska koncepce tzv. Ñvysokoenergetic-
k˝chì a ÑnÌzkoenergetick˝chì prvk˘13,14. MÏÔ a Pb reagujÌ
p¯ednostnÏ s Ñvysokoenergetick˝mì typem ligand˘ organickÈ
hmoty  ¯ÌËnÌch sediment˘ obsahujÌcÌ  atomy  O, F nebo N,
zatÌmco Cd preferuje ÑnÌzkoenergetick˝ì typ ligand˘ obsahu-
jÌcÌ S2ñ, SHñ, CNñ, Clñ nebo Iñ (cit.13). P¯estoûe Cu a Pb preferujÌ
stejn˝ typ ligand˘, rozdÌl mezi mnoûstvÌm organickou hmo-
tou v·zanÈho Cu a Pb je patrnÏ ovlivnÏn schopnostÌ Cu tvo-
¯it komplexy o vÏtöÌ stabilitÏ s organick˝mi ligandy neû Pb
(cit.15).

Z ostatnÌch prvk˘ bylo v anoxickÈm prost¯edÌ v·z·no
tÈmÏ¯ 60 % Zn, 30 % Cr a Ni organickou hmotou nebo
v sulfidickÈ sloûce. Zbytek byl hlavnÏ v hydratovan˝ch oxi-
dech Fe (45 % Cr, 30 % Ni a 20 % Zn) a jen malÈ mnoûstvÌ
bylo v karbon·tovÈ sloûce (tÈmÏ¯ 20 % Cr a Ni). Z tÏchto
prvk˘ bylo pouze 15 % niklu v·z·no jeötÏ na hydratovan˝ch
oxidech Mn. é·dn˝ ze sledovan˝ch prvk˘, s v˝jimkou Mn
a Fe (tÈmÏ¯ 20 %), se neuvolÚuje do interstici·lnÌho roztoku
iontovou v˝mÏnnou reakcÌ.

Z v˝sledk˘ sekvenËnÌ anal˝zy (obr. 1) je patrno, ûe v ano-
xickÈm prost¯edÌ  byly tÏûkÈ  kovy, s v˝jimkou Mn a Fe,
p¯ev·ûnÏ v·z·ny na organickou hmotu/sulfidy (Cu > Cd >
Pb > Zn), pouze Ë·st na amorfnÌ hydratovanÈ oxidy Mn a Fe
(Cr > Ni > Zn > Pb) a v karbon·tovÈ sloûce (Mn > Fe > Ni >
Cr). Je to d·no tÌm, ûe v p¯ÌrodnÌm prost¯edÌ doölo po poh¯benÌ
sediment˘ ke zv˝öenÌ redukËnÌho prost¯edÌ a n·slednÏ k roz-
pouötÏnÌ hydratovan˝ch oxid˘ Fe(III) a Mn(IV) za vzniku
Fe(II) a Mn(II) a za souËasnÈho uvolnÏnÌ toxick˝ch prvk˘
v·zan˝ch tÏmito oxidy. K rozpouötÏnÌ doölo p˘sobenÌm re-
dukËnÌch l·tek, jako jsou organickÈ a anorganickÈ reduktan-
ty, kovy v redukËnÌm stavu v kombinaci s organick˝mi li-
gandy, nebo kombinace organick˝ch reduktant˘ a ligand˘
(obr. 2).

V anoxickÈm sedimentu jsou hydratovanÈ oxidy Mn ob-
vykle redukov·ny Fe(II) nebo S(-II) a hydratovanÈ oxidy
Fe(III) jsou redukov·ny S(-II). V sedimentech jsou vöak dalöÌ
slouËeniny obsahujÌcÌ karbonyly alkohol˘, karboxyly, fenolo-
vÈ skupiny nebo thioly schopnÈ redukovat hydratovanÈ oxidy
Mn (cit.16). Nejv˝znamnÏjöÌm reduktantem v ¯ÌËnÌch sedimen-
tech jsou vöak metabolickÈ produkty bakteriÌ. FermentaËnÌ
organismy p¯ev·dÏjÌ organickÈ l·tky na alifatickÈ kyseliny,
aldehydy, alkoholy a dalöÌ produkty (nap¯. oxal·t a pyrohroz-
nan), kterÈ jsou velmi ˙Ëinn˝mi reduktanty hydratovan˝ch
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oxid˘ Mn. Rychlost redukce roste s koncentracÌ reduktantu
a H3O

+. ⁄Ëinn˝m akceptorem elektron˘ jsou sulf·ty, kterÈ
p¯ech·zejÌ na nerozpustnÈ sulfidy tÏûk˝ch kov˘. HydratovanÈ
oxidy Mn(IV) rovnÏû oxidujÌ stabilnÌ a pro ûivotnÌ prost¯edÌ

Obr. 1. V˝sledky sekvenËnÌ extrakce sediment˘ z ¯eky Labe (v % celkovÏ extrahovatelnÈho Mn, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb a Zn), A ñ anoxickÈ (O2
prostÈ prost¯edÌ) ¯ÌËnÌ sedimenty zrnitostnÌ frakce ≤63 µm, B ñ anoxickÈ sedimenty po odstranÏnÌ kapaliny vymrazenÌm, C ñ po probubl·nÌ suspenze
anoxick˝ch sediment˘ vzduchem, D ñ po vysuöenÌ anoxick˝ch sediment˘ p¯i 60 ∞C, E ñ p¯ÌrodnÌ oxickÈ sedimenty; stupeÚ 1.,     2.,     3.,     4.,     5.
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neökodn˝ Cr(III) na mobilnÌ a 104 aû 106 n·sobnÏ toxiËtÏjöÌ
Cr(VI). Naopak p¯i redukci Cr(VI) vznikajÌcÌ p¯echodnÈ stavy
Cr(V) a Cr(IV) jsou ve vodn˝ch roztocÌch nest·lÈ a snadno
disproporcionujÌ na Cr(III) a Cr(VI). OxidacÌ hydratovan˝ch
oxid˘ Mn (IV) p¯ech·zÌ As(III) na mÈnÏ toxick˝ As(V), nebo
mohou tyto oxidy v ¯ÌËnÌm sedimentu katalyzovat oxidaci Co,
Cu, Ni a Pb. Fe(II) m˘ûe redukovat Mn(III, IV) v·zan˝ v hy-
dratovan˝ch oxidech na Mn2+:

2 Fe2+ + MnO2 + H2O → Fe2O3 + Mn2+ + 2H+

V p¯Ìtomnosti hum·t˘ doch·zÌ zpoË·tku k tvorbÏ povrcho-
vÈho komplexu. NÌzkÈ pH zvyöuje rychlost rozpouötÏnÌ a n·-
slednÈ uvolnÏnÌ Mn(II) a Fe(II) do roztoku, neboù vazby O-
-Fe(II) jsou slaböÌ neû vazby O-Fe(III). RozpouötÏnÌ je inhibo-
v·no Al inkorporovanÈm ve struktu¯e hydratovan˝ch oxid˘ Fe
a Mn nebo na povrchu adsorbovan˝mi ionty Ca2+ a HP .
V d˘sledku negativnÌho n·boje povrchu hum·t˘ jsou rovnÏû
tÏmito sloûkami adsorbov·ny r˘znÈ divalentnÌ ionty, nap¯.
Mg, Ca, Mn, Cu, Pb, Ni aj.

Redox rozhranÌ je v akvatick˝ch sedimentech relativnÏ
ostrÈ, v klidn˝ch partiÌch nenÌ öiröÌ neû 1 cm.

Nejv˝znamnÏjöÌm reduktantem v ¯ÌËnÌch sedimentech
jsou metabolickÈ produkty bakteriÌ. Po uloûenÌ sedimentu
a odËerp·nÌ kyslÌku d˝ch·nÌm a p¯i rozkladu organickÈ hmoty
doch·zÌ k redukci sulf·tu antropogennÌho p˘vodu na sulfid
a ke vzniku karbon·t˘29:

(CH2O)106(NH3)16(PO4) + 53 S + 3eñ →

→ 106 HC + 16 N + HP + 53 HSñ + 36 H+

Cd2+ + HSñ → CdS(s) + H+

Mn2+ + HC → MnCO3(s) + H+

B. V pr˘bÏhu odstraÚov·nÌ kapaliny jejÌm vymrazenÌm se
neprojevily v˝raznÈ zmÏny v distribuci prvk˘ mezi jednotli-
v˝mi sloûkami sedimentu. Bylo zaznamen·no snÌûenÌ obsahu
prvk˘ v·zan˝ch na organickou hmotu (Cd > Cu > Zn > Pb) v
d˘sledku jejich migrace na rostoucÌ podÌl hydratovan˝ch oxi-
d˘ Fe. Z v˝sledk˘ je patrno, ûe tento proces probÌh· pravdÏ-
podobnÏ ve slabÏ oxidaËnÌm prost¯edÌ, umoûÚujÌcÌm jen ome-
zenou redistribuci nÏkter˝ch prvk˘. V˝sledky tÈû naznaËujÌ,
ûe vymrazov·nÌ kapaliny, pouûÌvanÈ nÏkter˝mi badateli pro
uchov·nÌ p˘vodnÌho rozdÏlenÌ prvk˘ mezi jednotliv˝mi sloû-
kami anoxickÈho sedimentu p¯ed sekvenËnÌ anal˝zou, nenÌ
optim·lnÌ zp˘sob.
C. Po resuspenzaci a provzduönÏnÌ sedimentu se snÌûilo jeho
pH aû o 0,4 jednotky a souËasnÏ doölo k ÑoxidaËnÌ remobili-
zaciì Cd, Cu, Pb a Zn, hlavnÏ z organickÈ hmoty. V porovn·nÌ
s p˘vodnÌm anoxick˝m sedimentem (oznaË. A) se zv˝öil vÌce
neû dvojn·sobnÏ obsah vysr·ûen˝ch hydratovan˝ch oxid˘ Mn
a o 1/3 obsah hydratovan˝ch oxid˘ Fe, v nichû bylo v·z·no
vÌce neû 40 % Fe a tÈmÏ¯ 30 % Mn uvolnÏn˝ch z karbon·tovÈ
sloûky. Tyto koloidnÌ hydratovanÈ oxidy majÌ nestechiomet-
rickÈ sloûenÌ, obsahujÌ p¯ebytek kationt˘ nebo aniont˘ pod-
le sloûenÌ okolnÌho roztoku, a proto jsou velmi aktivnÌmi
sloûkami sediment˘ p¯i vazbÏ toxick˝ch prvk˘ z okolnÌho
roztoku.

Z ostatnÌch prvk˘ se po resuspenzaci a provzduönÏnÌ ano-
xickÈho sedimentu uvolnily 2/3 Cd a Pb z organickÈ/sulfidickÈ
sloûky, kterÈ se n·slednÏ v·zaly na novÏ vzniklou f·zi hydra-
tovan˝ch oxid˘ Mn (p¯edevöÌm Cd) a hydratovan˝ch oxid˘ Fe
(hlavnÏ Pb); 1/2 uvolnÏnÈ Cu byla v·z·na hydratovan˝mi
oxidy Fe a v karbon·tovÈ sloûce; ze 2/3 z organickÈ/sulfidickÈ
sloûky uvolnÏnÈho Zn p¯eöla vÏtöina do hydratovan˝ch oxid˘
Mn a Ë·st na v˝mÏnn· centra povrchu pevnÈ f·ze, takûe
v organickÈ/sulfidickÈ sloûce z˘stalo v·z·no pouze 34 % Zn.
Resuspenzace a provzduönÏnÌ sedimentu p¯Ìliö neovlivnily
redistribuci Cr a Ni.

ToxickÈ prvky mohou b˝t v·z·ny hydratovan˝mi oxidy
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Obr. 2. Procesy na oxickÈm a anoxickÈm rozhranÌ v ¯ÌËnÌm sedimentu
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Fe a Mn dvÏma r˘zn˝mi zp˘soby. Pokud jsou souË·stÌ struk-
tury, podÌlejÌ se na n·boji Ë·stic a velikosti v˝mÏnnÈ (adsorp-
ËnÌ) kapacity. Pro tyto hydratovanÈ oxidy jsou v˝znamn˝mi
ionty urËujÌcÌ potenci·l koloidnÌch Ë·stic H+, OHñ, Fe2+ a Mn2+

(cit.17). Na Mn-oxidech jsou  pak p¯ednostnÏ v·z·ny silnÏ
hydrolyzovatelnÈ prvky, jako nap¯. Zn2+ (cit.17). DalöÌ podÌl
toxick˝ch prvk˘ vyrovn·v· opaËn˝ n·boj koloidnÌch Ë·stic.
»erstvÏ vysr·ûenÈ hydratovanÈ oxidy Fe jsou v neutr·lnÌm
a kyselÈm prost¯edÌ pozitivnÏ nabity18, takûe p¯ednostnÏ ad-
sorbujÌ anionty (nap¯. molybdenany a arzeniËnany19,20), kdeûto
ËerstvÏ vysr·ûenÈ hydratovanÈ oxidy Mn jsou nositeli nega-
tivnÌho n·boje a adsorbujÌ kationty21,22. Afinita Si k hydra-
tovan˝m oxid˘m Mn(IV) nebyla zjiötÏna, na rozdÌl od Ca
a Mg. Jde o obdobn˝ jev jako u jÌlov˝ch miner·l˘23 s tÌm
rozdÌlem, ûe velikost v˝mÏnnÈ kapacity hydratovan˝ch oxid˘
Fe a Mn znaËnÏ z·visÌ na koncentraci H+, OHñ a dalöÌch iont˘,
kterÈ ovlivÚujÌ elektrick˝ potenci·l koloid˘.

Obsah k¯emÌku v roztocÌch po sekvenËnÌ extrakci korelo-
val s obsahem Fe. Lze tudÌû p¯edpokl·dat, ûe agregace hydra-
tovan˝ch oxid˘ Fe(III) m˘ûe b˝t v˝raznÏ ovlivnÏna interakcÌ
negativnÏ nabit˝ch hydratovan˝ch oxid˘ Si s pozitivnÏ nabi-
t˝mi oxidy Fe. Vazbou Fe(II) k povrchu, obsahujÌcÌho hydro-
xylovÈ skupiny, vznik· snadnÏji zoxidovateln˝ komplex24.
Proto v rozsahu pH 6,6ñ7,1 je rychlost oxidace Fe (II) p¯Ìmo
˙mÏrn· koncentraci Si, zatÌmco Si zpomaluje hydrol˝zu Fe(III)
(cit.25). K adsorpci Si a ostatnÌch kationt˘ doch·zÌ hlavnÏ p¯i
vyööÌch pH (≥7), kdy disociace Ñkyseliny k¯emiËitÈì roste
spolu se zvyöov·nÌm negativnÌho n·boje silanolov˝ch skupin.

P¯i oxidaci pyritu v prost¯edÌ o nÌzkÈm pH je rychlost
uvolÚov·nÌ Fe(II) pomal·, ale zv˝öÌ se o nÏkolik ¯·d˘ ka-
talytick˝m p˘sobenÌm autotrofnÌch bakteriÌ26, kdy p¯es·hne
rychlost oxidace katalyzovanÈ povrchy miner·l˘27,28. RozdÌly
v chov·nÌ Fe a Mn v ¯ÌËnÌch sedimentech jsou p¯ev·ûnÏ p¯ipi-
sov·ny rychlejöÌ oxidaci Fe(II) neû Mn(II) a relativnÏ snadnÈ
redukci hydratovan˝ch oxid˘ Mn.

Po vytvo¯enÌ sedimentu na dnÏ ¯eky hraje pro migraci
prvk˘ d˘leûitou ˙lohu bakteri·lnÌ rozklad organickÈ hmoty29,
jehoû rychlost a intenzita z·visÌ na obsahu ûivin a roËnÌ dobÏ:

(CH2O)106 (NH3)16 (PO4) + 106 O2 + 3eñ →

→ 106 HC + 16 N + HP + 89 H+

Tato reakce probÌh· aû do doby ˙plnÈho vyËerp·nÌ kyslÌ-
ku, kdy se vytvo¯Ì redukËnÌ prost¯edÌ, jak je uvedeno v˝öe.
P¯itom mobilita a toxicita kov˘ roste po bakteri·lnÌ transfor-
maci na organickÈ entity. P¯Ìkladem m˘ûe b˝t chov·nÌ As:

H3AsO4 + 2H+ + 2 eñ → H3AsO3 + H2O

V  prost¯edÌ  anaerobnÌch  bakteriÌ doch·zÌ v  sedimentu
k reakcÌm:

H3AsO3 CH3AsO(OH)2

(methylarzeniËn· kyselina)

CH3AsO(OH)2 (CH3)2AsO(OH)

(dimethylarzeniËn· kyselina)

(CH3)2AsO(OH) + 2 H+ + 2 eñ → (CH3)2AsOH + H2O

Mn2+ m˘ûe b˝t zoxidov·n extracelul·rnÏ sladkovodnÌmi
bakteriemi Leptothrix discophora SSI a Pseudomonas sp.
vyluËujÌcÌ jeden nebo vÌce protein˘, kterÈ v asociaci s kysel˝-
mi exopolymery katalyzujÌ oxidaci Mn(II) (cit.30). Bakterie
Pseudomonas ferrireductans jsou schopny p¯Ìmo ovlivnit re-
dukci Fe(III) na Fe(II) v p¯Ìtomnosti acet·tu jako donoru
elektron˘ a Fe(III), Mn(IV) nebo nitr·t˘ jako akceptoru elek-
tron˘31. Bakterie nebo fytoplankton mohou nep¯Ìmo reduko-
vat Fe(III) tÌm, ûe vytv·¯ejÌ organickÈ reduktanty jako exud·ty
nebo degradaËnÌ produkty. V nep¯Ìtomnosti biologickÈho ma-
teri·lu je oxidace Mn(II) mnohem pomalejöÌ neû Fe(II). P¯i
oxidaci doch·zÌ rovnÏû k uvolnÏnÌ toxick˝ch prvk˘ do okol-
nÌho prost¯edÌ ze sulfid˘.

Sediment·rnÌ fulvokyseliny, humÌnovÈ kyseliny a jejich
kyselÈ hydrolyz·ty sest·vajÌcÌ z r˘zn˝ch aminokyselin, roz-
pouötÏjÌ velkÈ mnoûstvÌ kov˘ (aû do 700 mg.g-1 organic-
kÈ hmoty) z jejich nerozpustn˝ch solÌ32. VznikajÌ komplexy,
v nichû jsou geochemickÈ vlastnosti iont˘ kov˘ znaËnÏ zmÏ-
nÏny. Kovy vytv·¯ejÌ komplexy s fulvokyselinami a humÌno-
v˝mi kyselinami a tak nemohou tvo¯it nerozpustnÈ sole, jako
sulfidy, hydroxidy, karbon·ty atd. Ve slabÏ alkalickÈm pros-
t¯edÌ tyto kovy mohou pak migrovat na velkÈ vzd·lenosti.
Proto v interstici·lnÌch vod·ch sediment˘ bohat˝ch na rozpuö-
tÏnou organickou hmotu nedoch·zÌ k tvorbÏ kalcitu33. Orga-
nokovov˝ komplex vznik· reakcÌ nerozpustnÈ slouËeniny se
sloûkou schopnou tvo¯it komplexy:

MX2(s) + H2L « ML + 2HX(aq)

kde L je ligand a M je kov; chelatovan˝ kov m˘ûe b˝t n·slednÏ
uvolnÏn do vodnÈho roztoku v kyselÈm prost¯edÌ:

ML + 2H+
« M2+ + H2L

SchematickÈ zn·zornÏnÌ cyklu chelatace kov˘ v kontextu
s ostatnÌmi procesy v sedimentech je na obr. 2.
D. VysuöenÌm anoxickÈho sedimentu v proudu vzduchu p¯i
60 ∞C se snÌûil na 1/5 obsah Fe a o vÌce neû 1/2 obsah Mn
v karbon·tovÈ sloûce za souËasnÈho zv˝öenÌ obsahu hydrato-
van˝ch oxid˘ obou prvk˘, ale doölo i ke zv˝öenÌ obsahu Mn
v hydratovan˝ch oxidech Fe a Fe v hydratovan˝ch oxidech
Mn.

P¯i suöenÌ vzork˘ z anoxick˝ch profil˘ migrovalo Cd
z organickÈ/sulfidickÈ sloûky p¯edevöÌm do karbon·tovÈ sloû-
ky (tÈmÏ¯ 40 %) a na v˝mÏnn· centra povrchu pevnÈ f·ze
(30 %). VysuöenÌm anoxickÈho sedimentu se zv˝öil na trojn·-
sobek obsah v˝mÏnnÈho Ni poch·zejÌcÌho z organickÈ sloûky
a obsah Cr v hydratovan˝ch oxidech Fe se zv˝öil ze 45 % na
60 %, obsah Pb v hydratovan˝ch oxidech Mn stoupl z 5 % na
35 %. U Zn naopak doölo k uvolnÏnÌ p¯ibl. 15 % tohoto kovu
z hydratovan˝ch oxid˘ Fe a 40 % Zn z organickÈ hmoty
a k jeho migraci do karbon·tovÈ sloûky, kde vzrostl jeho obsah
po vysuöenÌ vzork˘ shodnÏ na 30 % a na v˝mÏnn· centra
povrchu pevnÈ f·ze (ze 4 % na 20 %). MÏÔ migrovala z orga-
nickÈ/sulfidickÈ sloûky do vöech ostatnÌch sloûek sedimentu,
p¯edevöÌm na hydratovanÈ oxidy Fe.
E. V˝öe uvedenÈ v˝sledky experiment·lnÌho studia byly po-
rovn·ny s v˝sledky sekvenËnÌ anal˝zy p¯ÌrodnÌch vzork˘ lab-
skÈho sedimentu, odebran˝ch z povrchovÈ vrstvy maxim·lnÏ
z hloubky 10 cm od rozhranÌ sedimentñvoda3, 34. SekvenËnÌ
anal˝zou bylo zjiötÏno pest¯ejöÌ rozdÏlenÌ toxick˝ch prvk˘

O3
– H4

+ O4
2–

methylkobalamin tj. enzym obsahující Co)( →

methylkobalamin → 
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mezi jednotliv˝mi sloûkami v povrchovÈ vrstvÏ sedimentu neû
jak bylo prezentov·no p¯i modelov·nÌ redistribuce. P¯ÌrodnÌ
sedimenty z povrchovÈ zÛny se rozdÏlenÌm prvk˘ mezi sloû-
kami nejvÌce blÌûily anoxickÈmu sedimentu po jeho vysuöenÌ
na vzduchu p¯i 60 ∞C.

ZatÌmco v anoxickÈ zÛnÏ bylo 94 % Cu, 91 % Cd, 72 %
Pb a 57 % Zn asociov·no s organickou/sulfidickou sloûkou,
v povrchovÈ, oxidaËnÌ a p¯echodnÈ zÛnÏ bylo pest¯ejöÌ rozdÏ-
lenÌ prvk˘ mezi jednotliv˝mi sloûkami sediment˘, kdy v kar-
bon·tovÈ sloûce bylo 45 % Cd, v p¯ÌpadÏ Cu 24 %, Zn a Pb
shodnÏ po 40 %; ve v˝mÏnnÈ formÏ se zv˝öil obsah Cd aû na
40 %, Cu a Zn na 25 % (vztaûeno k celkovÈmu obsahu prvk˘
ve vysuöenÈm vzorku), kdeûto Pb nebylo v·z·no v˝mÏnnou
formou. V˝jimkou jsou Cr a Ni, u nichû byly zaznamen·ny
pouze malÈ zmÏny v distribuci v anoxick˝ch sedimentech, po
dispergaci a provzduönÏnÌ anoxick˝ch sediment˘, po jejich
vysuöenÌ p¯i 60 ∞C nebo bÏhem vymrazov·nÌ kapaliny.

UvolÚov·nÌ kov˘, v·zan˝ch v pevnÈ f·zi, do pÛrovÈ vody,
a  d·le jejich  p¯enos do biotick˝ch  sloûek  pravdÏpodobnÏ
souvisÌ s proudÏnÌm zoxidovanÈ pÛrovÈ vody od povrchu do
hluböÌch partiÌ ¯ÌËnÌho sedimentu (obr. 2). V oxickÈ zÛnÏ byl
zjiötÏn pr˘mÏrn˝ obsah Cd 4,2 mg/kg, z Ëehoû bylo tÈmÏ¯
85 % v karbon·tovÈ sloûce a nebo tÈû adsorbov·no a ve
v˝mÏnnÈ formÏ, 1030 mg Cu/kg s 60 % a 460 mg Zn/kg s 65 %
v uveden˝ch form·ch. DesorpcÌ a iontovou v˝mÏnou doch·zÌ
k uvolnÏnÌ tÏchto kov˘ do vodnÌho sloupce nad sedimentem
a p¯edevöÌm k jejich transportu pÛrovou vodou do hluböÌch
partiÌ sedimentu, kde jsou v anoxickÈm prost¯edÌ vysr·ûeny
jako sulfidy a tÌm je znaËnÏ omezena jejich mobilita. Degra-
dacÌ r˘zn˝ch sloûek sedimentu v oxickÈ zÛnÏ tak doch·zÌ
k uvolnÏnÌ potenci·lnÏ toxick˝ch prvk˘ a ke zv˝öenÌ jejich
koncentrace v pÛrech sedimentu. Experiment·lnÏ bylo zjiötÏ-
no35,36, ûe v porovn·nÌ s okolnÌ ¯ÌËnÌ vodou je v pÛrech sedi-
ment˘ oxickÈ zÛny p¯ibliûnÏ 200n·sobnÏ vyööÌ koncentrace
Fe a Mn, 30ñ50n·sobnÏ vyööÌ koncentrace Ni a Pb, 10n·sobnÏ
vyööÌ koncentrace Cd a 2ñ3n·sobnÏ vyööÌ koncentrace Cu
a Zn. Po dÈle trvajÌcÌm transportu vody pÛry sedimentu smÏ-
rem do hluböÌch partiÌ sedimentu se tak zv˝öil v anoxickÈ zÛnÏ
obsah kov˘ v pr˘mÏru na 10 mg Cd/kg, 1700 mg Cu/kg
a 620 mg Zn/kg. Z tÏchto sum·rnÌch obsah˘ bylo 94 % Cu,
91 % Cd a 57 % Zn v·z·no v sulfidech/organickÈ hmotÏ. Lze
oËek·vat, ûe dlouhodob˝m transportem se dostane aû 50 %
tÏchto kov˘ z oxickÈ do anoxickÈ zÛny. Z toho lze vyvodit, ûe
zv˝öenÈ obsahy kov˘ v hluböÌch partiÌch ¯ÌËnÌch sediment˘
nemusÌ b˝t nutnÏ indik·torem vyööÌ kontaminace ¯eky v dobÏ
usazov·nÌ p¯ÌsluönÈ vrstvy sedimentu, ale m˘ûe b˝t d˘sled-
kem akumulace prvk˘ vyvolanÈ proudÏnÌm pÛrovÈ vody
z hornÌch vrstev sedimentu do hluböÌch partiÌ.

6. Z·vÏr

Geochemick˝ cyklus prvk˘ v p¯ÌrodnÌm prost¯edÌ je ovliv-
Úov·n mnoha fyzik·lnÌmi, chemick˝mi a biologick˝mi proce-
sy. Je vz·jemn· souvislost mezi Fe(II, III) a chov·nÌm P, S,
tÏûk˝ch kov˘, O2, C a ˙lohou ûivÈ organickÈ hmoty a svÏtla.
Cyklus Fe zahrnuje redukËnÌ rozpouötÏnÌ hydratovan˝ch oxi-
d˘ Fe(III) organick˝mi ligandy (v povrchov˝ch vod·ch se
uplatÚuje fotokatal˝za) a oxidacÌ, nebo mikrobi·lnÏ a mine-
r·lnÌmi povrchy katalyzovanou oxidacÌ Fe(II) kyslÌkem. Oxi-
dace hydratovan˝ch oxid˘ Fe(II) na Fe(III) je doprov·zena

vazbou tÏûk˝ch kov˘, fosf·tu nebo organick˝ch l·tek, kterÈ
se p¯i redukci Fe(III) v hydratovan˝ch oxidech uvolÚujÌ do
interstici·lnÌch roztok˘. Tyto procesy ovlivÚujÌ metabolickÈ
transformace v systÈmu sedimentñvoda, cyklus prvk˘ (kyslÌk,
stopovÈ prvky, sÌra, fosfor, organick˝ uhlÌk) a biologickou
produktivitu. Sorpce kov˘ na povrchu hydratovan˝ch oxid˘
Fe(III) v povrchovÈ vrstvÏ sedimentu ovlivÚuje koncentrace
tÏchto kov˘ v interstici·lnÌch vod·ch, kterÈ regulujÌ tok kov˘
do okolnÌho vodnÈho prost¯edÌ. KromÏ toho, Fe(III) se chov·
buÔ jako katalyz·tor oxidace nebo oxidant S(IV). Koncentrace
Fe(II) roste s poklesem pH a dobou vystavenÌ svÏtlu. Behra
a Sigg37 p¯edpokl·dajÌ, ûe hydratovanÈ oxidy Fe(III) jsou re-
dukov·ny sulfitem, organick˝mi slouËeninami a voln˝mi ra-
dik·ly vznikl˝mi fotochemickou cestou bÏhem dne. Tyto re-
dox reakce z·vislÈ na pH a svÏtle b˝vajÌ dosti rychlÈ p¯i opÏtnÈ
oxidaci Fe(II) kyslÌkem.

Resuspenzace anoxickÈho ¯ÌËnÌho sedimentu proudem
vzduchu, nebo jeho vymrazenÌ a vysuöenÌ vedly k poklesu
obsahu v˝mÏnnÈho Fe a v karbon·tech v·zanÈho Mn a Fe.
SouËasnÏ se po tepelnÈm vysuöenÌ zv˝öil podÌl v˝mÏnnÈho
a v karbon·tech v·zanÈho Zn, Cu a Cd.

Chov·nÌ toxick˝ch prvk˘ v anoxick˝ch sedimentech z·vi-
sÌ na obsahu sulfid˘. ⁄loha organickÈ hmoty jako komplexo-
tvornÈ  l·tky  nenÌ  zanedbateln·, ale  vyûaduje v budoucnu
komplexnÏjöÌho studia. Z tÏchto experiment˘ lze vyvodit, ûe
oxidaËnÏ redukËnÌ potenci·l je d˘leûit˝m parametrem chov·nÌ
toxick˝ch prvk˘ v sedimentech. V redukËnÌm prost¯edÌ se
zvyöuje rozpustnost Fe a Mn, souËasnÏ vöak doch·zÌ k imobi-
lizaci prvk˘ pravdÏpodobnÏ tÈû v d˘sledku jejich vazby v ne-
rozpustn˝ch sulfidech. Na druhÈ stranÏ, oxidace sedimen-
tu vede k poklesu obsahu v˝mÏnnÈho Mn a p¯edevöÌm Fe
a k tvorbÏ amorfnÌch hydratovan˝ch oxid˘ Fe a Mn, zatÌmco
obsah v˝mÏnn˝ch Cd, Cu a Zn se zvyöuje. Z organickÈ/sulfi-
dickÈ sloûky oxidacÌ uvolnÏn· Cu je p¯ednostnÏ v·z·na hydra-
tovan˝mi oxidy Fe, ale Pb, Cd a Zn jsou hlavnÏ v·z·ny
hydratovan˝mi oxidy Mn a v karbon·tovÈ sloûce.

Experiment·lnÌ studium uk·zalo, ûe v ¯ÌËnÌch sedimentech
p¯i zmÏnÏ z redukËnÌho na oxidaËnÌ prost¯edÌ se zv˝öila mo-
bilita hlavnÏ kadmia a d·le pak zinku, mÏdi a olova. Tyto
prvky z hlediska speciace p¯edstavujÌ potenci·lnÏ velkÈ riziko
pro ûivotnÌ prost¯edÌ vzhledem k jejich vysokÈmu podÌlu ve
snadno remobilizovateln˝ch frakcÌch. Mobilita niklu a chro-
mu se zv˝öila jen velmi m·lo. Mobilita manganu a ûeleza se
v oxidaËnÌm prost¯edÌ naopak znaËnÏ snÌûila.
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Z. Borovec (Ministry of the Environment of the Czech
Republic, Prague): Modelling of Redistribution of Toxic
Elements in River Sediments

Mobility and redistribution of Fe, Mn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
and Zn in anoxic stream sediments of the grain size 63 µm and
less were studied after air bubbling, freezing and oven-drying
at 60 ∞C. Quantitative speciation of metals associated with the
solid phase was obtained by a sequential six-step extraction
technique. The combined effects of organics and the presence
and formation of soluble carrier phases on the metal redistri-
bution are indicated. Under anoxic conditions, large proporti-
ons of Cu, Cd, Pb together with minor amounts of Zn, Cr and
Ni are associated with organics, which widely corresponds to
their complex stability order, but also to the stability of the
respective metal sulfides: Cu > Cd > Pb > Zn > Ni > Cr > Fe >
Mn. Fe and Mn occur in large amounts in iron oxides and
hydrated oxides (Fe) and in adsorbed carbonate fractions (Mn,
Fe). Partition of the elements between the phases is summari-
zed. Changes from reducing to oxidizing conditions, which
involve transformations of sulfides and a shift to more acidic
media, are greater for cadmium, followed by zinc, copper, and
lead. These elements are an environmental risk due to their
high amounts in the more easily remobilized fractions. There
was little change in mobility of nickel and chromium. On the
other hand, manganese and iron showed a characteristic lowe-
ring of mobility.
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DISKUSE

MINER¡LNÕ HNOJIVA V »ESK… REPUBLICE ñ
SOU»ASN› STAV A PERSPEKTIVY

V˝roba miner·lnÌch hnojiv byla a je jednÌm z klÌËov˝ch
odvÏtvÌ velkoton·ûnÌho chemickÈho pr˘myslu. Objem pro-
dukce ji ¯adÌ mezi chemick˝mi odvÏtvÌmi na druhÈ mÌsto za
petrochemickou v˝robu. V celosvÏtovÈm mÏ¯Ìtku spot¯eba
miner·lnÌch hnojiv v poslednÌch pades·ti letech trvale roste,
protoûe se stala jednÌm z rozhodujÌcÌch faktor˘ nezbytnÈ in-
tenzifikace zemÏdÏlskÈ v˝roby. VöeobecnÏ se konstatuje, ûe
bez vyuûÌv·nÌ miner·lnÌch hnojiv by nebylo moûnÈ zajistit
adekv·tnÌ v˝ûivu st·le rostoucÌho poËtu obyvatel naöÌ planety.
Vzhledem k demografickÈmu v˝voji je logickÈ, ûe se tÏûiötÏ
rostoucÌ svÏtovÈ spot¯eby miner·lnÌch hnojiv st·le vÌce p¯e-
souv· do rozvojov˝ch a rozvÌjejÌcÌch se zemÌ, zatÌmco spot¯e-
ba v pr˘myslovÏ i zemÏdÏlsky rozvinut˝ch regionech stagnuje
(SevernÌ Amerika) Ëi postupnÏ kles· (Evropa). V d˘sledku
toho neust·le roste objem svÏtovÈho obchodu miner·lnÌmi
hnojivy; v souËasnÈ dobÏ asijsk˝ trh (p¯edevöÌm »Ìna a Indie)
ovlivÚuje rozhodujÌcÌ mÏrou celosvÏtovou v˝robu.

Na ˙zemÌ »eskÈ republiky m· v˝roba miner·lnÌch hnojiv
vÌce neû stoletou tradici. P¯ipomeÚme si na p¯Ìklad ve svÈ dobÏ
technicky pokroËilÈ a ekonomicky ˙spÏönÈ v˝robny superfos-
f·tu v KolÌnÏ, ⁄stÌ nad Labem, KaznÏjovÏ, LovosicÌch Ëi
PoötornÈ, nebo v˝robnu dusÌkatÈho v·pna v SokolovÏ. Rozvoj
modernÌ tuzemskÈ v˝roby p¯inesla v öedes·t˝ch a sedmde-
s·t˝ch letech v˝stavba v˝roben amoniaku a moËoviny v Lit-
vÌnovÏ a relativnÏ velk˝ch v˝roben granulovan˝ch NPK hno-
jiv v LovosicÌch a PardubicÌch na b·zi rozkladu kvalitnÌch
fosf·t˘ kyselinou dusiËnou. N·sledovaly v˝robny kapalnÈho
hnojiva DAM (Lovosice, Pardubice, Ostrava); nejnovÏjöÌ Ëes-
kou v˝robnou je pak modernÌ linka ledku amonnÈho s v·pen-
cem v LovosicÌch, kter· byla dokonËena poË·tkem devades·-
t˝ch let. Naopak vlivem odbÏratelsk˝ch a ekonomick˝ch pod-
mÌnek byly v uplynulÈm desetiletÌ odstaveny velkoobjemovÈ
v˝robny jednoduchÈho superfosf·tu v LovosicÌch a P¯erovÏ,
coû se mimo jinÈ v˝raznÏ promÌtlo ve snÌûenÌ dom·cÌ spot¯eby,
a tedy i v˝roby kyseliny sÌrovÈ.

Od samÈho poË·tku byla produkce miner·lnÌch hnojiv
v tuzemsku orientov·na na krytÌ dom·cÌ spot¯eby a o moûno-
stech exportu se prakticky neuvaûovalo. Je to logickÈ s ohle-
dem na skuteËnost, ûe se na ˙zemÌ »eskÈ republiky nevysky-
tuje v dostateËnÈm mnoûstvÌ û·dn· ze z·kladnÌch surovin,
jimiû jsou zemnÌ plyn Ëi ropa, p¯ÌrodnÌ fosf·ty, draseln· s˘l
a sÌra. Vedle pot¯ebn˝ch surovin bylo nutno v obdobÌ trvalÈho
r˘stu dom·cÌ spot¯eby miner·lnÌch hnojiv pro dosaûenÌ pr˘-
mÏrn˝ch hektarov˝ch d·vek Ë·st spot¯ebov·van˝ch hnojiv
i dov·ûet. Tato situace se v devades·t˝ch letech podstatnÏ
zmÏnila dÌky radik·lnÌmu poklesu vyuûÌv·nÌ miner·lnÌch hno-
jiv v ËeskÈm zemÏdÏlstvÌ.

V˝voj pr˘mÏrn˝ch hektarov˝ch d·vek z·kladnÌch ûivin
v miner·lnÌch hnojivech v »eskÈ republice je uveden na obr. 1.

V osmdes·t˝ch letech byla pr˘mÏrn· roËnÌ spot¯eba ûivin
d·vkovan˝ch do p˘dy miner·lnÌmi hnojivy vysok· a ¯adila
naöe zemÏ do prvÈ desÌtky v celosvÏtovÈm mÏ¯Ìtku. V mnoha
p¯Ìpadech ölo aû o luxusnÏ vysokÈ d·vky, jimiû se do urËitÈ

mÌry kompenzovaly nedostatky v technologii a organizaci
zemÏdÏlskÈ v˝roby. Z·vaûn˝ch d˘vod˘ poklesu naöÌ spot¯eby
v devades·t˝ch letech v pr˘bÏhu zcela z·sadnÌch zmÏn v po-
litickÈm a ekonomickÈm systÈmu »R je nÏkolik:
ñ tot·lnÌ zmÏny ve vlastnictvÌ p˘dy, zah·jenÌ restrukturali-

zace zemÏdÏlstvÌ, pokles ûivoËiönÈ produkce,
ñ pokles spot¯ebitelsk˝ch v˝daj˘ za potraviny,
ñ r˘st dovozu potravin a zemÏdÏlsk˝ch produkt˘ p¯i souËas-

nÈm poklesu v˝vozu (p¯edevöÌm na v˝chodoevropskÈ trhy),
ñ vysok˝ n·r˘st cen vöech vstup˘ do zemÏdÏlstvÌ, vËetnÏ cen

miner·lnÌch hnojiv, p¯i podstatnÏ mÌrnÏjöÌm r˘stu ceno-
vÈho indexu zemÏdÏlsk˝ch produkt˘.
Tyto a  ¯ada dalöÌch  faktor˘ se  promÌtaly do vleklÈho

nedostatku finanËnÌch prost¯edk˘ podnikatel˘ v zemÏdÏlstvÌ.
Dan˝ stav nutÌ zemÏdÏlce k podstatnÈ redukci vöech provoznÌ
n·klad˘, vÏtöinou za cenu sniûov·nÌ intenzity produkce, coû
se promÌtlo v prvÈ ¯adÏ ve spot¯ebÏ jak miner·lnÌch hnojiv, tak
agrochemik·liÌ. Protoûe ve stejnÈm obdobÌ z·roveÚ v˝znamnÏ
klesl objem ûivoËiönÈ v˝roby je takÈ p¯Ìsun ûivin v organic-
k˝ch hnojivech niûöÌ.

Z ˙daj˘ uveden˝ch na obr. 1. vypl˝v·, ûe relativnÏ nej-
menöÌ snÌûenÌ vstup˘ ûivin v miner·lnÌch hnojivech bylo v po-
slednÌm desetiletÌ zaznamen·no u dusÌkat˝ch hnojiv, jejichû
aplikace je zcela nezbytn· a jejÌ efekt je bezprost¯ednÏ patrn˝.
Pokles d·vek fosforu a draslÌku a takÈ pr˘mÏrn˝ch vstup˘
v·penat˝ch hnojiv p¯i zachov·nÌ pomÏrnÏ p¯ÌznivÈ ˙rovnÏ
v˝nos˘ (na p¯. u obilovin) jednoznaËnÏ znamen· postupnÈ
odËerp·v·nÌ ûivin z p˘dnÌ z·soby a tedy pokles produkËnÌ
schopnosti naöich p˘d. To je objektivnÏ dokl·d·no poklesem
obsahu p¯ÌstupnÈho fosforu a draslÌku v orn˝ch p˘d·ch v »R.
V souvislosti s poklesem produkËnÌ schopnosti p˘d se postup-
nÏ sniûujÌ pr˘mÏrnÈ v˝nosy ¯ady zemÏdÏlsk˝ch plodin (nap¯.
ozimÈ pöenice) a pokles se pak promÌt· do ekonomiky rostlin-
nÈ a celÈ zemÏdÏlskÈ v˝roby v »R.

V zemÌch z·padnÌ Evropy je intenzita hnojenÌ ve srovn·nÌ
s naöimi pomÏry podstatnÏ vyööÌ, i kdyû mezi jednotliv˝mi st·-
ty existujÌ znaËnÈ rozdÌly. TakÈ tam bylo pouûÌv·no nejvyööÌch
d·vek v pr˘bÏhu osmdes·t˝ch let, od tÈ doby se spot¯eba ûivin,
d·vkovan˝ch do p˘dy miner·lnÌmi hnojivy snÌûila u dusÌku
o 15 %, u fosforu o 45 % a u draslÌku zhruba o 30 %. V pr˘bÏ-

Obr. 1. Pr˘mÏrnÈ hektarovÈ d·vky miner·lnÌch hnojiv v »R,u N,
n P2O5, ◊ K2O, l celkem
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Tabulka I
Porovn·nÌ spot¯eby ûivin (v kg Ëist˝ch ûivin/ha) v miner·lnÌch hnojivech v »R a EU

ObdobÌ N P2O5 K2O Celkem Pr˘mÏrn˝ v˝nos
pöenice, t/ha

»R EU »R EU »R EU »R EU »R EU

1991ñ95 49,4 65,6 11,9 24,8 10,3 29,7 79,6 120,1 4,64 5,44
1996ñ98 56,6 67,7 12,0 24,7 8,5 29,8 77,1 122,2 4,49 5,85

Tabulka II
Celkov· v˝roba miner·lnÌch hnojiv v »R v poslednÌm obdobÌ

Rok N P2O5 K2O

1990 318 149 52
1995 310 24 22
1999 262 19 19

hu tohoto obdobÌ se vöak intenzita produkce hlavnÌch plodin zv˝-
öila a to zejmÈna dÌky vyuûÌv·nÌ v˝konnÏjöÌch odr˘d, zlepöenÌ
technologie, vËetnÏ vyuûÌv·nÌ statkov˝ch a miner·lnÌch hno-
jiv a dÌky zvyöov·nÌ pÈËe o p˘du. Ud·v· se, ûe na zemÏdÏlskÈ
ploöe st·t˘ EU, coû je asi 115 mil.ha, by mÏlo b˝t kaûdoroËnÏ
aplikov·no zhruba 9,9 mil. t N, 3,7 mil. t P2O5 a 4,7 mil. t K2O.

V tab. I je uvedeno porovn·nÌ spot¯eby miner·lnÌch hnojiv
v »eskÈ republice a ve st·tech EU (15) v devades·t˝ch letech.

⁄daje v tab. I dokumentujÌ v˝znamnÈ rozdÌly ve spot¯ebÏ
miner·lnÌch hnojiv v »R a EU. ZatÌmco spot¯eba dusÌku
v miner·lnÌch hnojivech je nynÌ v »R asi o 17 % niûöÌ neû ve
st·tech EU, u fosforu to ËinÌ 51 % a u draslÌku dokonce 71 %.
Proto takÈ pomÏr ûivin, vn·öen˝ch v »R do p˘dy, je st·le mÈnÏ
vhodn˝ a ËinÌ 1 : 0,21 : 0,15, zatÌmco v EU je p¯ibliûnÏ 1:0,36:
0,44. NejnovÏjöÌ ˙daje roku 1999, uvedenÈ v obr. 1 ukazujÌ,
ûe se tento stav v »R nad·le zhoröuje.

V˝roba miner·lnÌch  hnojiv v »R se vyvÌjÌ p¯edevöÌm
v z·vislosti na trendech dom·cÌ, v poslednÌ dobÏ vöak takÈ
evropskÈ spot¯eby a vykazuje trval˝ pokles. Jak jiû bylo uve-
deno, ¯ada v˝roben byla odstavena (superfosf·t, kapaln· NP
hnojiva) a kapacity dalöÌch (p¯edevöÌm NPK hnojiva) jsou
vyuûÌv·ny jen z Ë·sti v z·vislosti na odbytov˝ch podmÌnk·ch
a moûnostech. V˝voj v˝roby v poslednÌm desetiletÌ je patrn˝
z vybran˝ch ˙daj˘ v tabulce II.

V »eskÈ republice se vyr·bÌ v souËasnÈ dobÏ amoniak jako
z·kladnÌ meziprodukt v˝roby dusÌkat˝ch hnojiv v Chemope-
trolu a.s., LitvÌnov a na jeho v˝robu navazuje velkokapacitnÌ
linka v˝roby moËoviny. Ledek amonn˝ s v·pencem (Ë·st jako
ledek amonn˝ s dolomitem) se vyr·bÌ v Lovochemii, a.s.
a v Aliachemu a.s. odötÏpn˝ z·vod MCHZ Ostrava, kapalnÈ
dusÌkatÈ hnojivo DAM produkujÌ Lovochemie a.s. a Aliachem
a.s. odötÏpn˝ z·vod MCHZ Ostrava a odötÏpn˝ z·vod Synthe-
sia Pardubice. Lovochemie a.s. d·le vyr·bÌ granulovan· vÌce-
sloûkov· NPK hnojiva o r˘znÈm pomÏr ûivin a na v˝robu pak
p¯Ìmo navazuje produkce ledku v·penatÈho. Hnojivo NPK se
rovnÏû vyr·bÌ v PardubicÌch v Alichemu a.s. odötÏpn˝ z·vod
Synthesia. SÌran amonn˝, vedle menöÌho mnoûstvÌ z koks·ren,
je vedlejöÌm v˝robkem z produkce kaprolaktamu ve SpolanÏ

a.s. v NeratovicÌch. V˝voj produkce miner·lnÌch hnojiv s kle-
sajÌcÌm trendem v d˘sledku odbytov˝ch podmÌnek dokumen-
tujÌ sum·rnÌ ˙daje, shrnutÈ v obr. 2.

Je nutnÈ zd˘raznit, ûe se od poË·tku devades·t˝ch let
radik·lnÏ zmÏnily podmÌnky na trhu. ZatÌmco v p¯edchozÌch
desetiletÌch byly prakticky vöechny dom·cÌ v˝robky, s v˝jim-
kou moËoviny, spot¯ebov·ny na dom·cÌm trhu a dalöÌ pot¯eby
ËeskÈho zemÏdÏlstvÌ (draseln· s˘l, Ë·st dusÌkat˝ch hnojiv)
byly pokryty dovozy, doölo po roce 1990 k ˙plnÈmu otev¯enÌ
ËeskÈho trhu. To na jednÈ stranÏ vyvolalo velk˝ n·r˘st v˝vozu
vlastnÌch v˝robk˘, na druhÈ stranÏ i z·sadnÌ zv˝öenÌ dovoz˘
vöech typ˘ miner·lnÌch hnojiv; v˝znamnou roli zde hraje
dovoz dusÌkat˝ch hnojiv (z Ë·sti velmi levnÈho zboûÌ ze st·t˘
v˝chodnÌ Evropy). Nejen spot¯eba draselnÈ soli, ale takÈ vöech
typ˘ jednosloûkov˝ch fosforeËn˝ch hnojiv je kryta z dovozu.
Otev¯enÌ trhu miner·lnÌch hnojiv za bÏûn˝ch evropsk˝ch pod-
mÌnek, p¯i dosaûenÌ cenovÈ ˙rovnÏ odpovÌdajÌcÌ podmÌnk·m
z·padnÌ Evropy, je jednÌm z klÌËov˝ch faktor˘ urËujÌcÌ sou-
Ëasn˝ stav i v˝hled ËeskÈ produkce miner·lnÌch hnojiv. Jako
p¯Ìklad lze uvÈst skuteËnost, ûe v roce l998 bylo z »R vyve-
zeno p¯ibliûnÏ 640 tis.t N v miner·lnÌch hnojivech (z toho
58 tis.t N v moËovinÏ), ale z·roveÚ dovezeno p¯es 410 tis.t N
(z toho 56 tis.t N v moËovinÏ); dovoz fosforeËn˝ch hnojiv Ëinil
ve stejnÈm roce asi 40 tis.t P2O5, p¯i v˝vozu kolem 39 tis. t,
u draseln˝ch hnojiv byl tento pomÏr 95 tis.t K2O ku 38 tis.t.
Bilance amoniaku je v poslednÌch letech vyrovnan·. Uv·ûÌ-
me-li, ûe v p¯ÌpadÏ dusÌkat˝ch hnojiv se jedn· do znaËnÈ mÌry
o reexporty, m˘ûeme konstatovat, ûe »eskÈ republika se st·v·
st·le vÌce z·vislou na zahraniËnÌm obchodÏ a dovozech mine-
r·lnÌch hnojiv.

Obr. 2. V˝voj v˝roby hlavnÌch produkt˘ z agregace miner·lnÌch
hnojiv v obdobÌ 1994ñ1999
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Na obr. 3 je uvedena sortimentnÌ skladba dusÌkat˝ch hno-
jiv produkovan˝ch v »eskÈ republice.

Jistou odliönostÌ proti sortimentnÌ skladbÏ ¯ady evrop-
sk˝ch zemÌ je relativnÏ znaËnÈ zastoupenÌ kapalnÈho hnojiva
DAM mezi dusÌkat˝mi hnojivy; vÏtöina tohoto produktu je
uplatÚov·na na dom·cÌm trhu.

V˝robnÌ z·kladna v Ëesk˝ch podnicÌch postupnÏ zastar·v·
a s v˝jimkou modernÌ v˝robny ledku v Lovochemii a.s. stojÌ p¯ed
nutnostÌ postupnÈ obnovy. Rozs·hlou modernizacÌ jiû v uply-
nul˝ch letech proöly obÏ v˝robny v Chemopetrolu a.s. (amo-
niak a moËovina). St·le aktu·lnÌ je modernizace v˝roby kyseliny
dusiËnÈ jako z·kladnÌho meziproduktu v˝roby ledk˘ a NPK
hnojiv v Lovochemii, a.s. Kvalita je relativnÏ na dobrÈ ˙rovni
a z·sadnÏ srovnateln· se z·padoevropsk˝mi standardy. NovÏ
p¯ijat˝m z·konem Ë.156/1998 Sb., a jeho p¯ipravenou drobnou
novelou se legislativnÌ normy »eskÈ republiky p¯iblÌûily smÏr-
nicÌm ES v danÈ oblasti, coû je velmi d˘leûitÈ pro dalöÌ oËe-
k·van˝ rozvoj mezin·rodnÌho obchodu miner·lnÌmi hnojivy.

RovnÏû z·padoevropsk· produkce miner·lnÌch hnojiv v po-
slednÌm desetiletÌ poklesla, a to p¯edevöÌm dÌky niûöÌ dom·cÌ
spot¯ebÏ a rostoucÌ konkurenci mimoevropsk˝ch v˝robc˘ na
svÏtov˝ch trzÌch. Kapacita v˝roby dusÌkat˝ch hnojiv poklesla
p¯ibliûnÏ o 30 % na dneönÌch zhruba 12 mil. t N, u fosfo-
reËn˝ch hnojiv byl pokles jeötÏ v˝raznÏjöÌ ñ asi o 50 % na cca
3,5 mil. t P2O5. V tomto obdobÌ doölo k radik·lnÌ restruktura-
lizaci v˝roby a koncentraci do menöÌho poËtu z·vod˘; ¯ada
menöÌch firem zanikla nebo zastavila v˝robu hnojiv, a doölo
k podstatnÈ racionalizaci v˝roby. P¯es rostoucÌ ceny vstup˘
(suroviny, energie) a nutnost respektovat st·le rostoucÌ poûa-
davky na zachycov·nÌ a zpracov·nÌ vöech typ˘ emisÌ se v de-
vades·t˝ch letech snÌûily v˝robnÌ n·klady amoniaku a dusÌka-
t˝ch hnojiv ve st·tech z·padnÌ Evropy v pr˘mÏru o 16ñ18 %.
Podle n·zoru expert˘ zv˝öila aû drastick· restrukturalizace
konkurenceschopnost v˝robc˘ miner·lnÌch hnojiv v EU.

Na z·kladÏ v˝öe uvedenÈ charakteristiky situace v˝robc˘
miner·lnÌch hnojiv a jejich odbytov˝ch podmÌnek v »eskÈ
republice a srovn·nÌ se situacÌ z·padnÌ Evropy lze obecnÏ
usuzovat na perspektivnÌ v˝voj v tÈto oblasti. Na ˙seku mine-
r·lnÌch hnojiv je moûno povaûovat propojenÌ naöeho a evrop-
skÈho trhu za prakticky ukonËenÈ, trh se zemÏdÏlsk˝mi pro-
dukty byl z naöÌ strany otev¯en ve velmi öirokÈ mÌ¯e (patrnÏ
p¯edËasnÏ), vÌce neû se strany EU.

Podle v˝sledk˘ mnoha proveden˝ch rozbor˘ je nezbytnÈ,
aby spot¯eba miner·lnÌch hnojiv v »eskÈ republice rostla, a to
nejmÈnÏ na ˙roveÚ blÌûÌcÌ se pr˘mÏrn˝m hektarov˝m d·vk·m

EU. K zajiötÏnÌ budoucÌ konkurenceschopnosti naöich zemÏ-
dÏlsk˝ch podnik˘ je t¯eba postupnÏ vytvo¯it podmÌnky pro
srovnatelnou produktivitu zemÏdÏlskÈ v˝roby, tedy pro srov-
n·nÌ ekonomick˝ch parametr˘. To si lze z¯ejmÏ stÏûÌ p¯edsta-
vit bez odpovÌdajÌcÌ pÈËe o ˙rodnost p˘d. Je tedy nutnÈ zastavit
pokles jejich produkËnÌ schopnosti zv˝öen˝m p¯Ìsunem fosfo-
ru a draslÌku spolu s nutn˝m zv˝öenÌm d·vek v·penat˝ch
hnojiv. V souladu s existujÌcÌmi a oËek·van˝mi trendy ve
v˝ûivÏ rostlin lze p¯edpokl·dat zv˝öen˝ tlak na omezov·nÌ
vöech potenci·lnÌch negativnÌch vliv˘ zemÏdÏlskÈ v˝roby na
ûivotnÌ prost¯edÌ p¯i pot¯ebnÈm r˘stu produktivity. Proto se
takÈ u n·s musÌ v nejbliûöÌ dobÏ zaËÌt prosazovat z·sady
vÏdecky podloûenÈ praxe, tzv. p¯esnÈho zemÏdÏlstvÌ; poroste
v˝znam racion·lnÌho zp¯esnÏnÌ z·kladnÌch agrotechnick˝ch
postup˘, v˝bÏru v˝konn˝ch odr˘d, p¯esnÏjöÌho a ËasovÏ de-
terminovanÈho d·vkov·nÌ ûivin v miner·lnÌch hnojivech, po-
stupnÈ optimalizace vyuûÌv·nÌ v˝ûivnÈho potenci·lu statko-
v˝ch hnojiv a dalöÌch perspektivnÌch opat¯enÌ. P¯i uv·ûenÌ
vöech uveden˝ch okolnostÌ lze v souladu s n·zory odbornÌk˘
oËek·vat, ûe by spot¯eba miner·lnÌch hnojiv v »R mÏla v p¯Ì-
ötÌch deseti letech vzr˘st o cca 35ñ90 % proti souËasnÈmu
stavu p¯i nutnÈm postupnÈm vyrovn·v·nÌ pomÏru d·vek t¯Ì
z·kladnÌch ûivin.

V˝robci v z·padnÌ EvropÏ nep¯edpokl·dajÌ v nejbliûöÌ
budoucnosti n·r˘st objemu v˝roby miner·lnÌch hnojiv. OËe-
k·v· se, ûe spot¯eba ve st·tech EU bude nad·le mÌrnÏ klesat
a to asi o 7ñ9 % bÏhem dalöÌho desetiletÌ, ovöem p¯i trvalÈm
mÌrnÈm r˘stu produktivity zemÏdÏlskÈ v˝roby. Proto takÈ nenÌ
p¯edvÌd·na û·dn· podstatn· zmÏna souËasn˝ch trend˘ spoËÌ-
vajÌcÌch v racionalizaci, nezbytnÈ modernizaci a p¯edevöÌm
v plnÏnÌ poûadavk˘ dneönÌch a v budoucnu z¯ejmÏ dalöÌch
kriteriÌ na p¯Ìpustn· mnoûstvÌ v˝robnÌch emisÌ, naruöujÌcÌch
ûivotnÌ prost¯edÌ.

Ani v »eskÈ republice se dnes nep¯edpokl·d· podstatn˝
rozvoj v˝roby miner·lnÌch hnojiv. V souladu s uveden˝mi
trendy v EU lze oËek·vat postupnÈ ukonËenÌ produkce v nÏ-
kter˝ch v˝robn·ch Aliachemu a.s.. V programu naöich nejvÏt-
öÌch v˝robc˘, Chemopetrol a.s. a Lovochemie a.s., se poËÌt·
s optimalizacÌ v˝robnÌch proces˘, s aktu·lnÌm ¯eöenÌm ekolo-
gick˝ch aspekt˘ v˝roby, s dalöÌm zkvalitÚov·nÌm fyzik·lnÏ-
-mechanick˝ch parametr˘ vöech typ˘ produkt˘ a v p¯ÌpadÏ
Lovochemie a.s. takÈ s rozöi¯ov·nÌm sortimentu produkce
(nap¯. hnojiva se zv˝öen˝m obsahem sÌry Ëi hnojiva s biopre-
par·ty). Za pot¯ebnÈ se rovnÏû povaûuje zefektivnÏnÌ marke-
tingu, uûöÌ kontakt s odbÏrateli a uûöÌ propojenÌ distribuËnÌch
sÌtÌ. Je tedy patrnÈ, ûe v r·mci p¯ipravovanÈho propojenÌ
evropskÈ ekonomiky bude naöe p¯ÌötÌ pot¯eba miner·lnÌch
hnojiv zabezpeËov·na vÏtöÌ mÏrou dovozem a vlastnÌ v˝roba
bude zamÏ¯ena na v˝robky, kterÈ budou konkurenceschopnÈ
na dom·cÌm i evropskÈm trhu.
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