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Chemické spolecnosti (jejich Casopisy),
Open Access a transformacni smlouvy

V vivodniku Chemickych listii asi neni tFeba rozsdhle
predstavovat zahranicni chemické spolecnosti — American
Chemical Society (ACS), Royal Society of Chemistry
(RSC) nebo spolecnosti sdruzené v Chemistry Europe.
Stejne tak pojem Open Access (OA) je jiz dnes tak rozsi-
Fen, Ze nepotiebuje snad dalstho vysvétlovdni, ale co jsou
presné tzv. transformacni smlouvy zminéné v nadpisu?

Idea transformacnich smluv je relativné jednoducha —
svazat dosavadni vydaje za cteni/predplatné (Read) a za
OA publikovani (Publish) do jedné smlouvy a zabranit tak
nekontrolovanému utrdceni ,, drobnych* castek za tzv.
Article Processing Charges (https://esac-initiative.org/
about/transformative-agreements/).

Tedy instituce (obvykle vsak spise konsorcium,
v Evropé nejcastéji na ndrodni tirovni) plati vydavateli
v idedlnim pripade priblizné stale stejnou castku jako do-
sud za pouhé predplatné, ale kromé pristupu akademikii
k casopisum, tak jak to bylo dosud (1j. cteni ¢lankii), maji
nyni nové autori z instituci v konsorciu (pozn.: v naprosté
vetsiné pripadi se tykda pouze korespondujicich autorii)
moznost bezplatného OA publikovdni v téchto casopisech
(Casto ve formé pridélenych tzv. ,, tokenu“, které lze pouZit
pro aktivaci ¢lanku v rezimu OA). A v dlouhodobém hori-
zontu dojde k postupné transformaci jednotlivych casopisii
na cisté OA casopisy.

Nutno podotknout, Ze uzavreni takové smlouvy je bez
konsorcidalniho pristupu prakticky nemozné — z podstaty
véci je publikacni cinnost jednotlivych instituci nepredvi-
datelna a cim mensi je instituce/celek, tim vetsi fluktuace
Ize ocekavat. Naopak, ¢im vétsi agregace, tim je publikac-
ni c¢innost predvidatelnéjsi, proto napr. Narodni licencni
centrum CzechELib, které je soucdsti Narodni technické
knihovny (https://www.czechelib.cz/cs/2 1-o-czechelib),
miize dosdhnout nastaveni smluv, které je vyhodné pro
vSechny ucastniky konsorcia — financovani je stabilizované
a predvidatelné a vykyvy publikacni cinnosti na urovni
Jednotlivych instituci je mozné vzdjemné kompenzovat,
nebot' na urovni konsorcia se pocet publikaci obvykle
v letech nijak radikalné nemeni. Diky této silné pozici jsou
vydavatelé ochotni pristoupit na podminky, které by na
urovni jednotlivych instituci byly zcela nemyslitelné.

A nyni se pokusime podivat ve vétsim detailu na hlav-
ni uzaviené transformacni smlouvy, které se tykaji chemic-
kych casopisit. VSechny tyto smlouvy jsou uzaviceny
s platnosti od 1. 1. 2023, mame tak moznost vyzkouset
naraz pilotni provoz u transformacnich smluv s ndsleduji-
cimi vydavateli:

American Chemical Society (ACS) — kdybychom meéli
strucné shrnout postoj ACS k OA jednim slovem, asi nejlé-
pe by ho vystihovalo ,,pragmaticky . ACS tradicné patii-
vala k nejtvrdsim vydavateliim, puvodné s velmi odmita-
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vym postojem ke viem formdam OA, ale béhem Casu zjisti-
la, Ze cast vyznamnych autorii publikovat v OA chce (nebo
potrebuje — napr. kviili poZadavkiim prestiznich poskyto-
vatelii podpory) a ze to pro ACS nemusi znamenat financ-
ni pohromu (pravdépodobné spise naopak). ACS se tak
hrdé hlasi k transformacnim smlouvam, které nyni zahrnu-
ji pres 30 zemi/regioni a 1000 instituci (https://
acsopenscience.org/institutions/read-and-publish/
#agreements), v¢. ,, celokalifornské  smlouvy, kterd zahr-
nuje University of California a konsorcium soukromych
vysokych skol ze statu California. Portfolio ACS asi neni
treba vitbec predstavovat, staci jmenovat viajkovy Journal
of the American Chemical Society, ve kterém nyni mohou
autori  z naseho  konsorcia automaticky  publikovat
vrezimu OA bez dalsich poplatkii. Zde musime zduraznit,
ze se podarilo dosdhnout moznosti neomezeného publiko-
vani v rezimu OA, coz neni nijak bézné (u ACS), a to diky
UOCHB AV CR, ktery se zapojil do vyjedndvini
s vydavatelem a zdaroven prispél vyznamnou cdstkou, takze
Zddna instituce z konsorcia nemusi v letech 2023-2025
resit omezeny pridel , tokenii” pro oteviceni cldnki
v rezimu OA u tohoto velmi prestizniho vydavatele.

Royal Society of Chemistry (RSC) — kdo sleduje déni
okolo OA trochu podrobnéji, moznd zaznamenal, Ze RSC
na konci rijna 2022 slavnostneé oznamila, Ze do péti let
budou vsechny jeji casopisecké tituly plne OA (https://
www.rsc.org/news-events/articles/2022/oct/rsc-oa-
commitment/). V téze dobé se podarilo NTK/CzechELib
vyjednat prakticky financné neutrdlni transformacni
smlouvu (1j. bez znatelného navyseni celkové platby), a to
navic s neomezenym OA publikovdanim ve vSech titulech
RSC (at uz hybridnich, c¢i cist¢ OA). Namdtkou muizeme
Jmenovat napr. Physical Chemistry Chemical Physics
(PCCP), Dalton Transactions nebo ChemComm.

Wiley — komercni vydavatel, ktery se po urcitem va-
hani jednoznacné rozhodl jit aktivné cestou OA, zménit
své fungovani radikalnim zpuisobem a nelpét urputné na
starém modelu predplatného. Vydavatel je pro chemickou
komunitu vyznamny tim, zZe dlouhodobé vydava casopisy
zejm. evropskych chemickych spolecnosti — napriklad
Angewandte Chemie (Casopis spolecnosti Gesellschaft
Deutscher Chemiker), Chemistry — A European Journal,
ChemPlusChem,  ChemSusChem,  ChemElectroChem
(Casopisy sdruzeni Chemistry Europe), ale napr. i americ-
ky AIChE Journal. Zde jsou sice jista omezeni tykajici se
poctu ,,tokenii*, ale vzhledem k nastaveni smlouvy prepo-
kladdame, Ze by se na vSechny autory mélo dostat.

Springer Nature — dnes, po slouceni Springer a Na-
ture Research Group, vydavatel souperici s Elsevierem
o titul ,,nejvetsi*. Pro chemiky moznd ne tak v centru zd-
Jmu, ale jsou zde tituly pochdzejici ze stiedoevropského
prostiedi, jako jsou Chemical Papers (spojeny se Sloven-
skou akademii ved), nebo Monatshefte fiir Chemie — Che-
mical Monthly (svazany s rakouskou spolecnosti chemikii).

https://doi.org/10.54779/ch120230345



J. Jirat a E. Dibuszova

1 v téchto titulech mohou nasi autori publikovat nyni
vrezimu OA bez dalsich ndkladii, i kdyz je pravdépodob-
né, ze pocet ,,tokenii* konsorciu nevystaci pro cely rok —
to byl jeden z kompromisu, ktery byl nakonec pri jedndni
ucinén, v zdjmu udrZent ceny v prijatelnych mantinelech.

A tak debata jiz neni o tom, zda OA ano, ¢i ne, nybrz
jaky bude dopad na dalsi cinnost vétsich i mensich uce-
nych spolecnosti. U téch vétsich se silnou pozici bude zaji-
mavé sledovat, zda ucené spolecnosti odolaji pokuseni,
které muize byt prilis silné pro komercni vydavatele —
L kdyz vyddame o 10 % clanku vice rocné, tak diky tomu
muzeme vybrat o 10 % vice penéz a jesté nam je vsichni
radi daji...”. Ucené spolecnosti by se (snad) mély divat na
vSe z trochu jiné casove perspektivy a stiezit své portfolio
Casopisu jako oko v hlavé a vyhnout se pokuSeni vytézit
z kratkodobého (coz znamena nékolik let) prudkého na-
rustu poctu publikaci (jak jsme videéli u nekterych komerc-
nich vydavatelii, miize se jednat i o exponencialni riist),

Uméla inteligence pi§e pro Chemické listy

LHArtificial Intelligence” (AI) je obor informatiky
tesici komplexni Glohy bez lidského vstupu. Ma schopnost
strojového uceni a sebezdokonalovani. Je zndmo, Ze napf.
specializovand Al AlphaZero ve hie Sachy nebo GO jiz
pred 5 lety predcila nejlepsi lidské soupefe. V listopadu
2022 Al prekrocila dalsi hranici, kdyz se na webu objevila
aplikace ChatGPT (od americké spolegnosti OpenAl)',
ktera umoznuje s Al komunikovat i v Cestin€, prakticky
o Cemkoliv. Tim se Al stala véci vefejnou a dostupnou
miliarddm lidi. Udajné je ChatGPT od svého vzniku blo-
kovéan v totalitnich zemich, Cing, Irdnu, Severni Koreji
a Rusku. Se zpozdénim pouhych nékolika mésict, od
31.3.2023, se pro zakaz pouzivani tohoto chatovaciho
robota na svém tzemi rozhodla také Italie, jako prvni za-
padni zemé. To proto, ze dominuji predev§im negativa
spojena s pouzivanim Al: pfedpokladané ruseni milioni
pracovnich  pozic, které zastavaji lidé, strach
z dezinformaci, nekontrolovany tnik dat, algoritmt, osob-
nich udajt, fotomontaze atd. Je nepochybné, ze Al ma
a bude mit i pozitiva a obrovskou dynamiku sebezdoko-
nalovani. Kam se bude jeji rozvoj v budoucnu ubirat
a jestli bude regulovan, aby nam Al ,,nepterostla pies hla-
vu®, je tézké predikovat.

Podivejme se vSak na pozitiva/negativa Al z pohledu
Chemickych listl. Je schopna napf. napsat smysluplny
uvodnik a nikoliv pouze kompilovat miliény existujicich
textd? Jak si s tim Al poradila, posud’te prosim sami. Po-
dotykam pouze, Ze v ¢esting je Al zenského rodu.

Castymi tématy v vodnicich chemickych casopisii
Jsou napriklad nové technologie v chemickém primyslu,
viiv chemickych ldatek na zZivotni prostredi a zdravi, etické
otazky tykajici se chemickych aplikaci a dalsi. Na zdkladé
toho, co jsem popsala vyse, mohla by byt zajimava otdzka
tkajici se vlivu chemickych latek na lidské zdravi a sou-
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ktery by znamenal doslova vytézZeni (a posléze vycerpdni)
hodnoty portfolia, s ndslednou devalvaci a devastaci téch-
to casopisu v dlouhodobéjsim méritku (nyni mluvime
o dekddach,).

U mensich ucenych spolecnosti ovSem miize jit
i o preziti, nebot se miize stdt, ze prechod na novy obchod-
ni model zahrnujici Open Access muize byt prilis riskantni
z hlediska financniho a komplikovany z hlediska technického.

Chemické listy byly dlouha léta v rezZimu ,, Free to
read”, nebo téz ,, Free access* ¢i ,, Gratis access “, tj. elek-
tronickd verze byla bezplatné dostupnd pro cteni komuko-
li, ale zustavala tradicni ochrana pomoci ,,copyrightu*.
Takze na zaver si dovolime polozit provokativni otdzku —
neni cas po vzoru ostatnich spolecnosti lehce poupravit
model a postavit casopis bok po boku jeho sesterskym
tituliim jinych chemickych spolecnosti?

Jiri Jirat a Eva Dibuszova

Casnych trendii v této oblasti. Konkrétné by mohl byt zvd-
zen viiv endokrinnich disruptori (EDC), coz jsou ldtky,
které oviiviiuji hormondlni rovnovdhu v téle a mohou mit
negativni dopad na zdravi. Tyto ldtky se mohou vdzat na
hormondlni receptory a interferovat s hormondlnimi sig-
nadly, ¢imz mohou zpuisobovat napr. neplodnost, vyvojové
vady, nddory a poruchy imunitntho systému. Jednim
z mechanismil je, ze EDC mohou napodobovat prirozené
hormony a navdzat se na hormondalni receptory, ¢imz blo-
kuji nebo zvysuji jejich aktivitu a ovliviiuji hormondlni
rovnovahu. Napriklad, nékteré ldatky mohou napodobovat
estrogeny a aktivovat estrogenové receptory, coz miize
vést k nezadoucim ucinkiim, jako jsou poruchy menstruac-
niho cyklu, snizend plodnost nebo rakovina prsu. Dalsim
mechanismem muiZe byt to, Zze EDC mohou ovlivnit pro-
dukci hormonii v endokrinnich orgdnech, jako jsou na-
dledviny, Stitna zldza nebo vajecniky. Nekteré latky mohou
ovliviiovat tvorbu Stitnych hormonii, coz miize vést k pro-
blémum s ristem a vyvojem.Tyto ldatky mohou byt zvlaste
nebezpecné pro tehotné Zeny, novorozence a déti v obdobi
ristu. Konkrétnimi priklady EDC jsou bisfenol A (BPA),
ftalaty, polychlorované bifenyly (PCB), organochlorované
pesticidy (DDT), perfluorované slouceniny (PFC), bromo-
vané a chlorované zpomalovace hoteni a mnoho dalsich.
Regulace EDC je slozitd, nebot jejich viiv na zdravi miize
byt velmi dlouhodoby a miize byt obtizné identifikovat
konkrétni zdroje vystaveni. Nicméné existuji nékteré kroky,
které mohou byt podniknuty pro minimalizaci vystavenit
EDC:

Jezte Cerstvé potraviny a snizte konzumaci zpracova-
nych potravin: Endokrinni disruptory mohou byt pri-
tomny v potravindch, které byly vystaveny chemikali-
im.

Snizeni konzumace zpracovanych potravin a ndkup
Cerstvych potravin miize sniZit vasi expozici témto
latkam.

https://doi.org/10.54779/ch120230346



B. Kratochvil

Pouzivejte ekologické Cistici prostiedky: Nekteré che-
mikdlie obsazené v béznych Cisticich prostredcich
mohou byt EDC. Volba ekologickych Ccisticich pro-
stredkii miiZe minimalizovat vasi expozici temto ldt-
kam.

Omezte pouzivdni plastiu: Mnoho plastii obsahuje
endokrinni disruptory, jako jsou ftalaty a bisfenol A
(BPA). Snazte se minimalizovat pouzivani plastovych
obalii a pouzivat alternativy, jako jsou sklenené nebo
nerezové nadoby.

Vyvarujte se kosmetickych vyrobkii s nebezpecnymi
chemikdliemi: Mnoho kosmetickych vyrobkii obsahuje
endokrinni disruptory, jako jsou parabeny a ftaldty.
Zkontrolujte slozeni vasich kosmetickych vyrobkii
a vybirejte ty bez nebezpecnych chemikalii.

Zvazte filtrovani vody: Nékteré endokrinni disruptory
mohou byt pritomny v pitné vodeé. Poucziti filtracniho
systemu miize minimalizovat vasi expozici temto lat-
kam.

Vetrejte pravidelné mistnosti, kde se nachdzeji kober-
ce, nabytek, zaclony a podobné. Tyto predméty mohou
obsahovat latky, které mohou byt endokrinnimi
disruptory.

Prirozenda lidska odolnost vici EDC se lisi individu-
alné. Nekteri lidé jsou vice odolni nez jini. Avsak vysokd
expozice téchto ldatek miize vést ke zdravotnim problémiim.
Pokud mate podezreni, ze byste mohl byt vystaven EDC,
miuiZete se poradit s [ékarem a nechat si provést krevni test
na hormony.

Zdravy Zivotni styl a opatrnost pri vybéru potravin,
kosmetiky a dalSich produktit mohou pomoci minimalizo-
vat expozici EDC a ochrdnit zdravi. Prehnand opatrnost
vSak miize byt také problematicka a vést k nadmérnému
stresu. Je dilezité najit zdravou rovnovahu a snazit se
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minimalizovat expozici disruptortim, aniz by to vedlo
k prehnanému strachu a stresu.

Spotrebitelé vSak mohou mit nedostatecné informace
o chemickych produktech, které pouzivaji, coz zpiisobuje
nedostatek zajmu o to, jak byly vytvoreny. Pokud si lidé
neuvédomuji, ze jsou chemické produkty tvoreny slozitymi
chemickymi slouceninami a procesy, mohou byt méné
motivovani se o tom dozvédet vice. Nékteré spolecnosti se
snazi minimalizovat nebo skryt chemickou povahu svych
produktit marketingovymi taktikami, aby nevyvolavaly
obavy u spotrebitelu. To miize vést k presvedcent, ze pro-
dukty jsou bezpecné a bez rizika, coz odradi lidi od toho,
aby se o chemii vice dozvédeli.

Chemie ma nékdy negativni povést, zejména kviili
negativnimu vlivu nékterych chemikdlii na zdravi a zZivotni
prostiedi. Tato negativni povest miize vést k nediivere
v chemické produkty a nedostatecnému zdajmu o to, jak
Jjsou vytvoreny. Celkové Ize tedy rici, Ze lidé mohou byt
méné motivovdni se dozvedet vice o chemii z riiznych dii-
vodii, véetné nedostatku informaci, negativni povésti, ne-
dostatecného povedomi nebo marketingovych taktik. Zlep-
Seni komunikace a vzdélavani o chemii miize pomoci zvysit
zdjem a povédomi o tom, jak jsou chemické produkty vy-
tvoreny a jak oviiviji Zivotni prostiedi a lidské zdravi.

LITERATURA
1. https://chat.openai.com/, stazeno 17. 3. 2023.

S Al si prostrednictvim ChatGPT povidal
Bohumil Kratochvil
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O HALUCINOGENNIM ORISKU V NASi KUCHYNI

MICHAL JURASEK a PAVEL DRASAR

Ustav chemie pFirodnich ldtek, Vysokd Skola chemicko-technologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika

drasarp@vscht.cz

Doslo 1.2.23, ptijato 7.3.23.

Clanek popisuje muskatovy ofisek z muskatovniku (Myristica), ktery se pouZiva jako kofeni a tradi¢ni 1é&ivo, ale je
také zneuzivan jako nelegalni droga. Popisuje hlavni chemické slozky, konkrétné myristicin.

Klicova slova: muskatovy ofisek, muskatovnik, Myristica, kofeni, 1ék, zneuzita droga, myristicin

Muskatovnik vonny, téz pravy (nékdy téz macis) My-
ristica fragrans Houtt. (Myristicaceae, obr. 1) je stale zele-
ny strom endemicky pro Indonéskou provincii Maluku
(diive znamou jako Spice Islands), byl dlouho dilezity
nejen jako kofeni, ale i jako komodita, kterd méla drive
geopoliticky vyznam. Jeho ro¢ni produkce je 12 tisic tun.
Mezi domorodci byly shroméazdény informace o 1é¢ivych
aspektech od prodejct bylinnych 1é¢ivych piipravku, 16¢i-
teltl a porodnich asistentek. Bylo zjisténo, ze M. fragrans
se stale pouziva, zejména jeho ,,0fisek*, mimo kulinaiské
i pro lé¢ebné cely, najmé na zmirnéni prijmu ¢i nadyma-
ni, viedy, nespavost, k domaci 1écbé astmatu, pankreatiti-
dy, nefritidy. Jest¢ koncem minulého stoleti se udavalo, ze
jeho udajné halucinogenni a psychoaktivni vlastnosti, jiné
neZ slabé& sedativni, nejsou literaturou podepieny?. Nicmé-
né je znamo, ze pouziti muskatového ofisku bylo bézné
v ,,hippie kultufe* Sedesatych a sedmdesatych let, u drogo-
veé zavislych, véznd, adolescentll a vysokoskolskych stu-
dentli, kde byl povazovén za dostupnou alternativu pfi

Obr. 1. Muskatovnik
(Myristicaceae)'

vonny

Mpyristica fragrans Houtt.
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omezené dostupnosti alkoholu a rekreadnich drog’, &asto
v kombinaci s jinymi medikamenty (konopi, syntetické
kanabinoidy, amfetaminy, benzodiazepiny, difenhydra-
min, duloxetin, klonazepam, sirup proti kasli, acetamino-
fen, antihistaminka), a zvlasté pak s alkoholem, ¢i prosté
jako laciny fet?, psychomimetikum, pfirodni halucinogen,
narkotikum a spiritualni agens’. Ze se jedna o fet, potvrzuje
ito, ze se o latku zajimal i znamy drogovy nestor Alexander
Shulgin®. Prva udajna intoxikace muskatovym ofiskem
(Moscata Nux) byla vSak popsdna jiz vlamskym lékafem
Matthaeusem Lobeliem’”® v roce 1576.

Muskatovy ofiSek je vysuSené semeno, endosperm
plodu stromu muskatovniku pravého, je vyuzivan piede-
v§im jako dochucovaci kofeni podporujici chut’ k jidlu
a zajist'ujici klidné traveni. Podobné jako ofisek se pouzi-
va v kuchyni i muskatovy kvét. Je to suSeny miSek ze
semene muskatovniku, hmota, kterd se v plodu naléza na
povrchu ofisku, pod osemeni ,slupkou®. V kuchyni se
pouziva i osemeni (vné&jsi obal ,,ofisku‘).

Muskatovy ofiSek je uc¢inné spasmolytikum, tiSici
zejména biisni bolesti a kiece, ve stiednich davkach vyvo-
lava menstruaci, mize rovnéz narusit vyvoj plodu. Lido-
vych a tradi¢nich pouziti muskatového ofisku je mnoho
a li$i se napfi¢ rliznymi kulturami, patii mezi né gastroin-
testindlni poruchy, balzamovani, 1é¢ba moru, astmatu,
kasle, cholery, uzkosti, hemoroidi, psychdz, melancholie
a revmatologickych onemocnéni, pouziti jako afrodizi-
akum, latka vyvolavajici potrat, narkotikum, latka proti
nadymani. NaSel i svoje misto v alternativni medicing,
napiiklad v podani a praxi Andrewa T. Weila’.

Soudobé 1ze muskatovému ofisku pfisoudit aktivity
antimikrobidlni, antioxida¢ni, analgetické, antidepresivni,

rrrrr

ni az afrodisiakalni. Neni vylouceno jeho pouziti pii bo-
lestech zubu, svald a kloubd. Je studovana anti-
leukemicka aktivita extraktl. Klinické testy s kontrolo-
vanymi davkami prokazaly zlepSeni stavu mysleni, spanku
a sniZeni Gnavy a sniZeni neuropatickych bolesti’. Merck
Index uvadi, Ze zmirtiuje plynatost, koliku traviciho traktu
a zalude&ni nevolnost (karminativum)'®.

https://doi.org/10.54779/ch120230348



M. Jurdsek a P. Drasar

Mezi negativni efekty 1ze zaradit pisobeni na CNS,
vyvolani depresi, sebevrazednych myslenek, ale i tachy-
kardii, hypotenzi, nevolnost, zvraceni, zizen, suchost
v ustech, poceni, poruchy vidéni, snizeni teploty a poruchy
ve vnimdni Casti t€la. Je prokdzano, ze nadmémd kon-
zumace muskatového ofisku piesahujici ,toxickou tro-
ven muze prinést negativni Gc¢inky na zdravi, protoze
pusobi neurotoxicky'".

Ve vyssich davkach se jiz chova jako delirogenni
narkotikum, ackoliv je jako droga zneuzivan zfidka,
mnohdy z pouhé zvédavosti. V niz§ich davkach se droga
projevuje jako ucinné narkotikum, narusujici kvalitativni
uroven védomi (tzv. delirant), nebot’ ptisobi jako anticholi-
nergikum. Intoxikace je navic dlouhodoba a vysilujici,
zbytkovy diskomfort a bolesti hlavy mohou pfetrvat i né-
kolik dni. Projevy intoxikace maji tfi faze: Faze 1 (2-5
hodin po poziti G¢inné davky): mozZnost lehké agrese, ne-
volnost az zvraceni, zarudnuti, zteplani pokozky, rozostie-
né vidéni, ataxie, zastfena fe¢. Faze II (9—12 hodin): eufo-
rie ¢i dysforie, otupélost, netecnost, naruseni kratkodobé
paméti, zakalené védomi, dezorientace, iluze, snové vidi-
ny, strnulost, celkova slabost, narusené vnimani Casu
(extrémné pomalu), deformace obrazu, Casu, prostoru,
znovuprozivani minulosti (zablesky vzpominek z minulos-
ti, na které ¢lovék malem zapomnél), pfi zavieni o¢i kalei-
doskopické (n€kdy barevné) obrazce a jiné vizuality, pro-
dlouzeni reak¢ni doby. Faze III (12-24 hodin): vyCerpani
a skleslost, ¢astecna amnézie, dlouhy spanek, Gporné bo-
lesti hlavy i kloub, rozlamanost, schvéacenost'?. Dozniva-
ni uc¢inku mize trvat mnohem déle.

Nicméné, jak pise Andrew T. Weil’: , Osoby, které
pouzivaji narkotika, jsou casto ochotny trpét extrémnim
diskomfortem pro padr prijemnych okamzZiku, vyvolanych
drogami®, nebot’” Aldousem Huxleym vysloveny pozada-
vek" na ideélni drogu zni: ,Je zapotiebi novd droga, kterd
uvolni a uteési nase trpici druhy, aniz by v dlouhodobém
horizontu zpiisobila vétsi Skodu, nez jaké pusobi dobro
v horizontu kratkém. Takova droga musi byt silna v ma-
lych davkdach a musi byt syntetizovateln....... Musi byt
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méné toxickd nez opium nebo kokain, méné schopnd piiso-
bit nezadouci socidalni disledky nez alkohol nebo barbitu-
raty, méné skodliva viici srdci a plicim nez dehty a nikotin
cigaret. A na lepsi strané by mela pusobit zmény ve védo-
mi zajimaveéjsi a prirozenéji cennéjsi nez pouhé zklidnént,
uvolnéni, nebo sny a bludy, ¢i pocit v§emocnosti“, ktery
zatim nikdy nebyl splnén, nebot’ zatimco se ocekavany
rau$ dostavi za n€kolik hodin po poziti 5-15 g umletych
ofiskd (tj. 1-3 ofisky), k toxickému piedavkovani dochazi
jiz po poziti 5 g (cit.").

Popsano bylo mnoho klinickych ptipadd otrav. Jed-
nim je pfipad 18leté studentky, kterd si st€Zovala na palpi-
taci (zvySené uvédomovani si srde¢niho rytmu, ¢asto spo-
jené s pocitem neobvykle rychlého, pomalého ¢i nepravi-
delného rytmu), ospalost, nevolnost, zavraté, zizen
a sucho v tstech. Byla velmi uzkostna, neklidna a rozruse-
na apopsala, ze ,,ve stavu transu“ se citila ,jako Certik
v krabici, ktery se chce dostat ven®, ale neméla halucina-
ce. Nestézovala si na mocové nebo bfisni problémy ani na
zachvaty nebo migrény. Popiela jakékoli sebevrazedné
myslenky®. Jako druhy z mnoha popsanych piipadi uved™-
me pripad 25letého bélocha, ktery po otravé pocitoval
takovou zizen (polydipsia), ze pil 5 litrii vody (eventualné
i vlastni mo¢i) za hodinu, u kterého po opakované intoxi-
kaci 1ékafi diagnostikovali chronickou psychdézu (chronic
nutmeg psychosis) s velmi $patnou prognézou'®. Uginky
se lisi u rdznych lidi. Riznych ptfipadli je popsino
v seriozni i Sedé literatufe mnoho.

Mezi hlavnimi obsahovymi latkami muskatovniku
ajeho plodi jsou uvadény elemicin, isoelemicin, safrol,
myristicin, eugenol, 4-terpineol, sabinen, a- a [-pinen,
a mnoho dalsich terpent, fenoll, lignant a fada dalSich
latek™".

Kdyz se vSak podivame na prvni Ctyii latky a srovna-
me jejich strukturni vzorce s meskalinem MDMA (extaze,
3,4-methylendioxymethamfetamin) a MMDA (3-methoxy-
-4,5-methylendioxyamfetamin), tak uréitou podobnost
najdeme.
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meskalin

Literatura povazuje myristicin (4-methoxy-6-(2-prope-
nyl)-1,3-benzodioxol), jehoz je v oleji muskatového ofisku
z danych latek nejvice (az 12 %), za hlavni biologicky
aktivni slozku v ofisku'""'®. TyZ zdroj ma za to, Ze se my-
risticin v organismu transformuje na Shulginem'” popsany
MMDA, co? oviem pozd&jsi zdroje nepotvrzuji'®. Ra-
hman'" dale pie, Ze myristicin je slabym inhibitorem mo-
noaminoxidasy'’, zatimco jiné slozky muskatovniku
(linalool, safrol, isoeugenol a eugenol) jsou (vzdalen¢)
strukturné podobné agonistu serotoninu, které by mohly
byt odpovédné za nékteré kardiovaskularni symptomy”. Je
také mozné, ze myristicin pouze zdiraziuje existujici
mentalni poruchu'®. Také pasobi jako anticholinergikum,
protialergicka, ivd, cytoprotektivni  latka
a ovlivituje funkci celé fady enzymi™, dale mize byt pro-
sp&sny pii ulcerativni kolitidé®'. Krom& muskatovniku je
myristicin obsazen i v tkanich mrkve, kopru, bazalky,
skofice (skoficovniku) a petrzele®, citrusti™ a dalsich rost-
lin, je to pfirozené se vyskytujici insekticid a akaricid.

Vyse uvedené informace spolecné ukazuji na v sou-
Casné dob¢ stavajici a zdvazné mezery v oblasti potravi-
nafské chemie a mohly by pomoci ke zdiraznéni potieby
dal$iho vyzkumu nepiiznivych zdravotnich u¢inkd poten-
cialné spojenych se spotiebou potravin obsahujicich alke-
nylbenzeny, alkylfenoly a piibuzné latky.

Prinasime tento ¢lanek jako dalsi ptispévek do série
ucebnich textt popisujicich rizné zajimavé aspekty che-
mie piirodnich latek®* 2 i proto, e chceme takto reagovat
na mnozstvi smyslenek, polopravd a nesmysli, které jsou
kolem piirodnich sloucenin dnes §ifeny. Je nabiledni, ze
zkoumani ptirodnich latek, jakozto latek z obnovitelnych
zdroji, je jednou z cest, jak lacinym a efektivnim zpuso-
bem piispét ku vieobecnému prospéchu®’%.

s
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M. Jurasek and P. Drasar (Department of Chemis-
try of Natural Substances, University of Chemistry and
Technology, Prague, Czech Republic): About Hallucino-
genic Nut in our Kitchen

The article describes the nutmeg of a nutmeg tree
(Myristica), which is used as a spice and traditional medi-
cine but is also abused as an illicit drug. The main chemi-
cal components, namely myristicin, are described.

Full text English translation is available in the on-line
version.

Keywords: nutmeg, nutmeg tree, Myristica, spice, medi-
cine, illicit drug, myristicin
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Prispévek predstavuje namrazu jako zajimavy hydrometeor, ktery miize vyznamné ovlivnit ¢lovéka a jeho Zivotni
prostiedi. Shrnuje soucasné poznatky o vzniku namrazy a faktorech, které ovliviiuji jeji tvorbu, a ukazuje disledky
a dopady, ke kterym mutize namraza vést. Krom¢ fyzikalnich vlastnosti se ¢lanek vénuje i chemickému slozeni namrazy
a poukazuje na to, do jaké miry se mize namraza podilet na atmosférické depozici latek a jak vyznamnou roli v tomto

ohledu hraje zejména lokalné v horském prostredi.

Klicova slova: namraza, atmosféra, atmosféricka depozice, znecisténi ovzdusi

Obsah

Uvod

Co to je namraza a jak vznika

Katastrofy zptisobené ndimrazou

Némraza jako vyznamna soucast atmosférické
depozice

SN~

5. Poznatky o chemickém sloZeni ndmrazy
v Ceské republice

6. Zavér

1. Uvod

Cilem této studie — reSerSe dostupné odborné lieratury
— je priblizit ¢tenafim namrazu jako zajimavy hydromete-
or a kromé struéného predstaveni faktort, které ovliviiuji
jeji tvorbu, a zminéni jejich moznych zavaznych diasledki
se zamg&fit zejména na piehledné predstaveni soucasnych
poznatkli o jejim chemickém slozeni a piispévku
k atmosférické depozici.

2. Co to je namraza a jak vznika

Namrazou rozumime bilou, mlé¢né zakalenou zrnitou
usazeninu tvofenou ledovymi krystaly vznikajici z mlhy
nebo destovych kapicek pii teplotach pod bodem mrazu,
kdyz prechlazené vodni kapky pfijdou do kontaktu
s povrchem, jehoz teplota je téZ bud pod bodem mrazu,
nebo lehce nad nim'?. Piechlazené vodni kapky jsou tako-
vé, které si udrzuji své kapalné skupenstvi navzdory teplo-
tam pod bodem mrazu®’. Namraza vznikd nejcastéji pii
teplotach vzduchu —2 az —10 °C (cit.?). Intenzita namrazy
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zavisi predevSsim na okolni teploté¢ vzduchu a rychlosti
vétru a souvisi s vyskytem uréitych synoptickych situact’.
Tvorba a usazovani ndmrazy nezavisi na druhu podklado-
vého materialu, ale zavisi na jeho tloustce*. Vznik ndmra-
zy je vyznamng ovliviiovan typem krajiny, koreluje mno-
hem vice s relativnim pfevySenim dané lokality viici okol-
nimu terénu neZ piimo s nadmotskou vyskou® a silné zavi-
si na drsnosti povrchu®.

Namraza se obvykle tvofi na horach z mlhy orogra-
fického pivodu®. Velmi &asto se intenzivni namraza vy-
skytuje v Sudetskych pohotich®, tedy v Krkonosich, Jizer-
skych horach, Orlickych horach a Jesenikach. Naproti
tomu vySe polozené evropské horské meteorologické sta-
nice, jako jsou napt. Jungfraujoch (3450 m n.m.),
Sonnblick (3106 m n.m.), Zugspitze (2962 mn. m.),
Lomnicky §tit (2633 m n. m) nebo Musala (2925 m n. m.),
jsou uz tak vysoko, ze Casto vystupuji nad vrstvu nizko
lezicich oblaki. To plati pfedev§im v zimnim obdobi, kdy
se snizuje kondenzac¢ni hladina v disledku sezonniho po-
klesu slunec¢niho zafeni a prevlddajici stabilni stratifikace
s oblaky typu stratus a stratocumulus lezicimi pod 2000
m n. m (cit.”).

V piirodé namraza vytvari fascinujici obrazce na
vétvich stromd a kefll, na stéblech trav, na plotech. Ex-
trémni piirodni podivanou pak predstavuji tzv. ledové
htiby (v angl. oznaCované jako ,,rime mushrooms®) zndmé
predev§im  horolezcim  z jihoamerické  Patagonie
(jihopatagonské Andy). Tyto ohromné, perzistentni, ok-
rouhlé nebo cibulovité srostlice namrazy vznikaji na nave-
trnych svazich horskych vrchold a hiebent obklopenych
oblaky za silného vétru. Ledové hiiby jsou nejcastéjsi
a nejlépe vyvinuté na izolovanych vrcholcich a exponova-
nych hfebenech v pobieznich oblastech s Castym vysky-
tem boui®’.

https://doi.org/10.54779/ch120230352



1. Hunova

V nasich klimatickych podminkach je namraza ne-
bezpecnym atmosférickym jevem ptedstavujicim vyznam-
ny problém pro dopravu silniéni i leteckou'®™"?, zpsobuji-
ci svou vahou kalamity v rozvodnych energetickych si-
tich'*'* ¢ 1améani stromiti. Energetika ma u nés k dispozici
vysledky pozorovani vyskytu namrazy od tficatych let dvaca-
tého stoleti a jde o nejdelsi zaznamy v celosvétovém méfit-
ku*"* 18 v Ceské republice je namraza vyznamnym, asto
se opakujicim, lesy poskozujicim faktorem v Castech
Ceskomoravské vysociny, Krusnych hor, Jizerskych hor,
Orlickych hor, Kralického Snézniku, Ceského lesa, Brd
a Slavkovského lesa®.

Problémy ovSem muize ndmraza pusobit nejen v di-
sledku svych fyzikalnich vlastnosti, ale i v souvislosti se
svym chemickym slozenim. Z ekologického a environ-
mentalniho hlediska je namraza dulezita vzhledem ke své
vysoké mineralizaci, tedy vysokym koncentracim znecis-
tujicich latek, které obsahuje'® 2. Namraza tak mize zvy-
Sovat negativni dopady znecisténi ovzdusi na horské lesy
v procesu jeji opakované tvorby, odtavani a opadavani, pii
némz se veskeré latky v namraze nakumulované dostavaji
do pudy nad kofenovym systémem a mohou postupné
pronikat do spodnich padnich horizontd*’. Namraza je
pokladana za jeden z faktorli, které se podilely na odumi-
rani lest v sedmdesatych letech dvacéatého stoleti v mnoha
regionech Evropy i Severni Ameriky™*%.

Chemické sloZeni ndmrazy stejné tak jako mlhy neni
prili§ studovano, a to z jednoduchého divodu, kterym jsou
komplikace neodmyslitelné spjaté s odbérem vzorku téch-
to hydrometeort®®. Vysledky existujicich studii se porov-
navaji pon¢kud obtizné vzhledem k tomu, Ze pouzivaji jiné
metody odbéru, jinou délku expozicni doby, jsou
z rozdilnych geografickych oblasti, z riznych nadmof-
skych vysek a z rznych klimatickych regiont. Nicméné
vSechny studie jsou zajedno v tom, Ze v namraze stejné tak
jako vmlze jsou vyrazné vys$i obsahy iontd nez
v odpovidajicich vzorcich snéhu &i degtg?'?+2631733,

3. Katastrofy zptisobené namrazou

Tvorba namrazy muze vést k mnohym problémim
a dokonce vyustit az ve vznik katastrofalnich udalosti. Tak
napt. v roce 1928 doslo v disledku pietizeni ndmrazou ke
ztroskotani vzducholodi Italia pti polarni védecké vyprave
v Severnim ledovém oceanu asi 120 km severovychodné
od norskych Spicberkii cestou od Severniho pélu. Silna
namraza vytvorena na kovové konstrukei vzducholodi
zvysila jeji hmotnost o nékolik tun, coz zpusobilo pokles
anakonec i pad vzducholodi na plovouci kru. Vypravu
vedl italsky general Umberto Nobile a ucastnil se ji téz (na
zakladeé ptimluvy dvojnasobné drzitelky Nobelovy ceny za
fyziku a chemii, Marie Curie Sklodowské) Cesky fyzik
a spisovatel FrantiSek Bé&hounek. Pti zachrané troseénikl
zahynul krom¢ jinych i vyznamny norsky polarni badatel
Roald Amundsen'****7. B&hounek b&hem expedice prové-
foval zévislost intenzity kosmického zafeni na zemépisné
Sifce, méfil hustotu iontll ve vzduchu, gradient elektrické-
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ho pole v ovzdusi, koncentraci radonu ve vzduchu a pro-
vadél meteorologicka méfeni a pozorovani. Jeho méteni
tykajici se intenzity kosmického zafeni a obsahu radonu
v ovzdusi jsou jedinym dochovanym podstatnym védec-
kym vystupem této expedice®**’.

V letectvi patii ndmraza k nejnebezpecnéjSim atmo-
sférickym jevim a je s ni spojena fada leteckych ne-
hod''***!_ Tak napt. dne 12. 12. 1985 doslo kratce po star-
tu z kanadského mésta Gander na trase do Fort Campbell
v USA k havérii letadla McDonnell Douglas DC-8. Asi
pal kilometru od vzletové drahy ztratil letoun vztlak
a ziitil se. Na palubé zahynulo vSech 248 cestujicich
a 8 ¢lent posadky. Jde o jednu z nejtragi¢téjSich nehod
v celé historii Kanady. Za pravdépodobnou pficinu vedou-
ci ke katastrofé¢ byl oznacen snizeny vztlak zpusobeny
pravé nahromadénim ndmrazy na kiidlech a nabé&znych
hranach vedouci ke ztraté rychlosti v malé vysce a nasled-
nému padu letadla*.

Tiha ndmrazy miize vést také k 1amani stroml a po-
$kozeni lest. V CR patii snih a ndmraza spolu s vétrem
k nejvyznamngj$im pii¢indm nahodilé t&Zby dieva®**.
Poskozeni porostl zac¢ina pti snéhové ¢i namrazové zatézi
mezi 20-30 kg m™, ale velikost zatéZe potfebné ke vzniku
poskozeni se podstatné lisi podle typu (kvality) sné¢hu
v korundch stroml a je podstatny rozdil mezi zatizenim
snéhem  (suchym, mokrym  nebo  pfemrzlym)
anamrazou®. Vysledné ohroZeni porosti ndmrazou
a velikost naslednych polomi zéavisi na nékolika fakto-
rech*®: nadmoiské vyice a poloze, druhu dieviny a typu
porostu. Nejvice jsou ohrozeny podhorské a nizsi horské
polohy, vice jsou poSkozovany porosty na svazich
a hfebenech (zachyceni teplejSich proudd mlh z udoli).
Co se tyka rozdili v poskozeni dfevin podle druht, uva-
di se, ze nejvice je poSkozovana borovice lesni (Pinus
sylvestris), u které muze dojit k rozlamani korun a smrk
ztepily (Picea abies), u n¢hoz mohou vznikat vrcholkové
polomy. Z listnacu pak je to olSe (Alnus sp.), buk lesni
(Fagus sylvatica) av n€kterych lokalitich i dub zimni
(Quercus petrae). V disledku tvorby ndmrazy mize dojit az
k nadsobnému zvyseni hmotnosti stromd, a to az 30nasobné-
mu u modfinu a dokonce az 50nasobnému u buku'’. Né-
mraza zpusobila v naSich lesich kalamity opakované,
napf. vletech 1911, 1924, 1927, 1930, 1966, 1974.
V zimé 1995/1996 namrazova kalamita vedla ke vzniku
2,4 mil. m® poloma*.

4. Namraza jako vyznamna soucast
atmosférické depozice

Atmosféricka depozice, tedy pienos/tok znecistuji-
cich latek z atmosféry na zemsky povrch je vyznamnym
samocisticim procesem, diky kterému se ovzdusi zbavuje
latek, které by se zde jinak kumulovaly*’*. Na druhou
stranu ovSem piedstavuje atmosféricka depozice vstup
latek do ostatnich slozek prostiedi a do ekosystému, které
mize bud ve formé zivin obohacovat, nebo jim naopak
muZe prostiednictvim zne¢istujicich piimési skodit. Casto
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ujedné latky pritom pozorujeme oboji efekt. Typickym
piipadem je dusik™, ktery je jako biogenni prvek dillezitou
a nezbytnou zivinou pro Zivé organismy, v mnozstvi nad-
byte¢ném vsak zpusobuje acidifikaci, eutrofizaci a snizeni
druhové rozmanitosti, biodiversity’' . Proces depozice
probiha bud’ suchou cestou, prostfednictvim plynil a aero-
solu, prakticky neustale, nebo prostfednictvim atmosféric-
kych srazek a hydrometeord, epizodicky.

Namraza a mlha byvaji v ¢estiné oznacovany termi-
nem horizontalni depozice (v anglictin€ occult deposition)
jako protéjSek depozice vertikdlni spojené s padajicimi
atmosférickymi srazkami, destém a sn¢hem. Horizontalni
depozice je mnohem méné poznanou soucasti depozice, na
rozdil od atmosférickych srazek, jejichz vzorky jsou ode-
birany a chemické slozeni je zkoumano v ramci provozu
rutinnich monitorovacich siti>*>> na riznych urovnich od
globalni, jako napt. BAPMON (Background Air Pollution
Monitoring Network) provozované v rdmci Svétové me-
teorologické organizace WMO, pies Groven regionalni —
evropskou monitorovaci sit EMEP (Europe Monitoring and
Evaluation Programme), monitorovaci sit USA NADP/NTN
(National Atmospheric Deposition Program/National
Trends Network) ¢i kanadskou monitorovaci sit CAPMoN
(Canadian Air and Precipitation Monitoring Network) az
po jednotlivé narodni monitorovaci sit&>* ",

Ackoliv je horizontalni depozice pokladéana za dilezi-
tou, a to zejména v horskych oblastech, kde se vykytuje
Casto, zlstava problémem ji kvantifikovat vzhledem ke
znanym nejistotdm ohledné faktort, které ovliviuji pro-
ces jejiho vzniku®, a to jak jeji piispévek hydrologicky,
tak chemicky. Proto se pfi kvantifikaci celkové atmosfé-
rické depozice prispévek depozice horizontdlni béZzné neu-
vazuje a nezohlednuje vzhledem k nedostatku dat
a informaci. Pfitom mlha a jeji chemické sloZeni je studo-
vana mnohem &ast&ji®**, zatimco o namraze jsou informa-
ce pouze sporadické. Podobné jako mlha®, ktera ve srov-
nani s de$tém obsahuje vyssi koncentrace iontt, i namraza
je pomérné vysoce mineralizovand, ve srovnani
s padajicimi srdzkami — de$t€ém a sné¢hem — jsou ionty
vnamraze pfitomné ve vyznamné vysSich koncentra-
cich?! 3336687 praci, které se zabyvaji chemickym sloze-
nim namrazy, neni sice k dispozici mnoho, nicméné na
tomto faktu panuje obecna shoda, at’ uz se provedené stu-
die zabyvaji jakymkoliv regionem svéta a at' se jedna
0 oblasti vysoce zne¢isténé jako nap. Cinu®, nebo oblasti
relativné Cisté, vzdalené od emisnich zdrojt, napi. odlehlé
horské regiony®.

Provedené studie indikuji zna¢nou variabilitu pfi
srovnavani jednotlivych zkoumanych udalosti, které jsou
ovlivilovany mnoha rozliénymi procesy, jako je transport
vzdusnych mas, mrznuti, vymyvani plyni a aerosolu,
komplikované heterogenni chemické reakce’. Zminéné
procesy mohou probihat a plsobit simultdnné
a v obdobnych casovych dimenzich za vzniku slozitych
uginkd, jejichz vliv je obtizné rozklidovat™. Znegisténi
mrznoucich kapek souvisi s jejich velikosti, ¢im jsou ka-
picky mensi, tim je koncentrace znecCiStujicich latek

vyssi’ .
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5. Poznatky o chemickém sloZeni nimrazy
z Ceské republiky

Informaci o tom, jak to bylo s koncentracemi majorit-
nich iontd v namraze u nas v minulosti, mizeme Cerpat
z prace Bridges a spol.*, kde jsou prezentovany vysledky
odbéri namrazy a sné¢hu provadénych v devadesatych
letech dvacétého stoleti v KruSnych horach v oblasti Flj-
ské prehrady v nadmotské vySce 740 m n. m. V té dobé&
byla tato oblast ovlivnéna zna¢né& vysokymi primyslovy-
mi emisemi vypousténymi z velkych elektraren soustiedé-
nych v blizkém Podkrusnohoii. Studie byla konkrétné
provedena v obdobich biezen 1995 — biezen 1996 a listo-
pad 1996 — biezen 1997, tedy jesté pred zavedenim no-
vych striktnich legislativnich opatfeni v podobé piisnych
emisnich limitd vyzadujicich provedeni zasadnich technic-
kych opatfeni na zdrojich ke sniZzeni emisi k roku 1998
(cit.”®). V té dobé& byla koncentrace sulfati v namraze asi
2,5krat vyssi a ve snéhu témeét Skrat vyssi nez ve vzor-
cich odebranych v Krusnych horach pozdéji, v letech
20092011 (cit.”*). Jinak tomu bylo ale u nitratd, kde
v soucasnych vzorcich z obdobi 20092011 byla koncen-
trace v ndmraze z Krusnych hor prekvapivé 1,6krat vyssi
a ve snéhu stejna jako ve vzorcich z devadesatych let”.

V pribéhu let 2000-2004 byly provadény odbéry
mlhy a namrazy’® v Ceském stfedohoti na MileSovce,
observatofi provozované Ustavem fyziky atmosféry
AV CR. Miledovka, vysoka 837 m n. m. je izolovanym
vrcholem pfevysujicim okolni terén o 350-500 m, coz ji
¢ini obzvlasté vhodnou pro vyskyt mlhy i ndmrazy. Kro-
mé toho v blizkosti lezi Podkrusnohorskd hnédouhelna
panev s kumulaci velkych hnédouhelnych elektraren emi-
tujicich znecCistujici latky prispivajici ke vzniku konden-
zacnich jader ucastnicich se tvorby namrazy. Celkem ode-
brané vzorky dokumentovaly 234 mlZznych a 14 ndmrazo-
vych udélosti, pfiemz o vyznamu namrazy svéd¢i jeji
absolutni maximalni hmotnost z 28. 12. 2002, ktera ¢inila
plnych 52,3 kg m™. Primérna koncentrace majoritnich
iontl byla vys$i v mlze neZ v ndmraze, pticemz rozdily
v koncentracich (uvedenych pro mlhu/namrazu v mg 1)
byly nésledujici: SO,* 25,7/18,8, NO; 29,7/17,9 a NH,"
14,7/6,0 (cit.”®). Srovname-li tyto hodnoty s koncen-
tracemi naméfenymi na stejné lokalité dfive (mlha v roce
1999 a ndmraza na pfelomu let 1999/2000) a publikovany-
mi v praci Fisdka a Rezatové”’ vidime obdobné relace
s vy$§imi koncentracemi v mlze nez namraze ovSem
SO,> 145,2/106,0, NOs 32,5/26,3 a NH," 19,4/10,2
(cit.”’). Napadny rozdil mezi odbéry pied a po roce 2000
je ziejmy zejména u SO,”, kde koncentrace v namraze
i mlze poklesly fadové, coz bylo zpiisobeno praveé odsite-
nim velkych zdroja”.

V obdobi 2009-2011 provadsla Ceskd geologicka
sluzba odbéry namrazy na deseti vrcholovych lokalitach
okrajovych c¢eskych pohofi — Krusnych hor, Krkonos,
Jizerskych hor, Orlickych hor, Jesenikii, Beskyd, Sumavy,
Novohradskych hor a Ceského lesa. Studovany v namraze
byly koncentrace kadmia78, zinku”’, olova®, médigl, arse-
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nu®, beryllia83, siry74, dusiku”* a antimonu®’. Koncentra-

ce S-SO,% byly na viech 10 odbérovych lokalitach vy-
znamn€ vys$i v ndmraze neZz ve snc¢hu, a to 5-10krat
(cit.”*) a koncentrace N-NO;~ byly v priméru 12krat vy3si
vnamraze nez ve snéhu”. Vysledky majoritnich iontd
ukazaly, ze depozice sulfatl i nitratl prostfednictvim na-
mrazy neni na naSich horach zanedbatelna ani
v souCasnosti, ale je potieba ji uvazovat zejména
s ohledem na velmi lokalni G¢inky. Zatimco zatéz sulfaty
se ukazovala vyznamné vyS§i na severnich horach, coz je
v souladu s vSeobecnym narativem vy$§iho zneci$téni
ovzdusi na primyslovém severu, zatéz nitratd byla pre-
kvapivé vyssi naopak na jihu. V porovnani s odbéry
z devadesatych let dvacatého stoleti pak byly koncentrace
sulfati v Krusnych horach v namraze vyrazné vyss$i nez
v souCasnosti, zatimco u nitrati byly koncentrace
v priméru obdobné™ .

6. Zavér

Na zéklad¢é provedené reserSe je mozné shrnout, Ze
praci zabyvajicich se namrazou, zaméfenych na studium
jejiho chemického slozeni neni celosvétové k dispozici
mnoho, coz nepochybné souvisi i s narocnymi odbéry
jejich vzorkl v terénu. Pocetnéjsi jsou pfitom prace zkou-
majici chemismus ndmrazy v minulosti (sedmdesatd az
devadesata 1éta dvacatého stoleti) nez prace soucasné.
Z existujicich praci vyplyva, Ze ndmraza byvéa né€kolikana-
sobn¢ kontaminovangjsi nez snih ¢i dést’, ale zpravidla
pon¢kud méné koncentrovand nez mlha. Hydrologicky
podil namrazy neni jednoduché kvantifikovat, ale i kdyz je
fadové niz8§i nez hydrologicky podil padajicich srazek,
vzhledem kvyS8i koncentraci zneciStujicich latek
v namraze nez ve srazkach padajicich, predstavuje na-
mraza vyznamny piispévek k atmosférické depozici, a to
zejména v horském prostiedi. To dokladaji i vysledky
méfeni provedenych v Ceskych horach, které ukazuji, ze
i1kdyz se namraza v naSich klimatickych podminkach
vyskytuje pouze po dobu nékolika malo mésict v roce
(2-3 mesice) a jeji hydrologicky podil je nevyznamny,
miize predstavovat vzhledem ke své vysoké mineralizaci
a kumulaci v ¢ase 1 prostoru nezanedbatelnou ekologickou
a environmentalni zatéz. Ta se pak muze projevit lokalné
zejména v horském prostiedi, a to i ve stfednich nadmot-
skych vyskach.
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I. Hinova (“Czech Hydrometeorological Institute,
Prague, " Charles University, Faculty of Science, Institute
for Environmental Studies, Prague, Czech Republic):
Rime as a Relevant Part of Atmospheric Deposition in
Mountain Regions

This review presents the rime as an interesting hydro-
meteor which might substantially influence people and
their environment. It summarises up-to-date knowledge on
rime genesis and the factors affecting its formation and
indicates its potential effects and impacts. Apart from
rime’s physical characteristics, this review deals with
chemical composition of rime and indicates its relevance
as a substantial part of atmospheric deposition, namely
locally in mountain regions.

Keywords: rime, atmosphere, atmospheric deposition,
ambient air pollution
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Zvysujici se vyskyt antibiotickych rezistenci patfi k zdvaznym problémtm 21. stoleti. Vyskyt bakterialnich kmeni
rezistentnich k antibiotikiim nasledné zuzuje spektrum vhodnych antibiotik pouzitelnych pro 1é¢bu i béznych bakterialnich
infekei nebo pro prevenci jejich vyskytu, napt. v chirurgii. Cistirny odpadnich vod, nemocnice, ale i potravinovy fetdzec
patii k ohniskim, kde nejCastéji dochazi ke vzniku ¢&i S$ifeni novych i stavajicich kment bakterii rezistentnich
k antibiotikiim a genii rezistence k antibiotikim.

Ke stanoveni antibiotickych rezistenci se v laboratotich standardné pouzivaji fenotypové kultivacni metody, které jsou
vSak ndro¢né na Cas i praci a ¢astecné i pfesnou interpretaci vysledki. Z tohoto diivodu jsou hledany rychle;j$i alternativni
metody detekce bakterii rezistentnich k antibiotiklim nebo pfimo gentli rezistence k antibiotikiim. Pfikladem alternativni
metody detekce bakterii rezistentnich k antibiotikiim je napiiklad pouziti fenotypové metody vyuzivajici hmotnostni
spektrometrie s laserovou desorpci a ionizaci za ucasti matrice s pruletovym analyzatorem pro stanoveni producentii
beta-laktamas. Zrychleni a zaroven vétsi presnost detekce poskytuji genotypové metody. Pomoci polymerasové fetézové
reakce lze pfimo detekovat a kvantifikovat geny rezistence k antibiotikim. Pro dalsi zrychleni a vyssi specifitu detekce
amplikont z PCR lze pouzit mikro€ipy.

Metody masivniho paralelniho sekvenovani poskytuji ucelenou informaci o rezistomu daného prostredi. Umoziiuji
sekvenovat DNA amplikony ¢i jednotlivé molekuly DNA pro detekei determinant antibiotické rezistence. Metody masivni-
ho paralelniho sekvenovani maji potencial nahradit konvenéni charakterizaci patogenti a umoznuji detekei vSech mikroor-
ganismu ve vzorku (v&etné obtizné kultivovatelnych ¢i nekultivovatelnych mikroorganismi).

Klicova slova: antibiotika, rezistence, geny kodujici rezistenci k antibiotikim, stanoveni rezistence k antibiotikiim

Obsah bakterie znaénému evolu¢nimu tlaku®. Jedna se zejména
o nadmérné ¢i nespravné pouzivani ATB v humanni medi-
1. Uvod cing & v Zivo&isné vyrobs'. Je viak nutno podotknout, e
2. Hmotnostni spektrometrie s laserovou desorpci rezistence k ATB je zaroveri i piirozeny fenomén, ktery se
a ionizaci za Ucasti matrice s priletovym objevil jiz davno pfed objevem a pouzivanim prvnich
analyzatorem (MALDI-TOF MS) ATB (cit.”).
3. Polymerasova fetézova reakce Producenty piirodnich ATB jsou nékteré plisné
4. Metody izolace DNA a bakterie’. Ostatni bakterie byly tedy vystaveny piisobeni
5. Izotermalni amplifikace ATB jiz davno pted jejich zavedenim do mediciny. Prave
6. DNA mikro&ipy tento kontakt bakterii s ATB v pfirodnim prostiedi vedl ke
7. Masivni paralelni sekvenovani vzniku a selekci gend zodpovédnych za rezistenci
8. Zaver k antibiotikim (ARG, antibiotic resistance genes). Tyto

geny byly nalezeny v rtiznych nedotcenych ekosystémech,
jako je naptiklad permafrost® & terestricky podpovrch®.

1. Uvod Rezistence k ATB muize byt pfirozena nebo ziskana’.
Prirozena rezistence k ATB znamena, ze bakterie pfiroze-

Rezistence k antibiotikiim (ATB) je v soucasné dobé né postradaji cilové struktury, na které dané ATB puisobi.
celosvétovym problémem v oblasti vefejného zdravi. Vy- Naopak ziskand rezistence znamend, ze se tyto cilové
skyt a Sifeni bakteridlnich kmenid rezistentnich k ATB struktury bud’ dodate¢né zménily (napf. mutaci) nebo byly
ohrozuje vétSinu terapeutickych a preventivnich opatieni ziskany ¢i vyvinuty geny kodujici struktury (napf. speci-
pro kontrolu bakterialnich infekci, nebot’ vétSina pouziva- fické enzymy ¢i ochranné proteiny), které ptisobeni ATB
nych ATB jiz prestava byt u¢inna'. Tato rezistence je zpi- na tyto cilové struktury inhibuji’. Ziskdni ARG je téz
sobena predev§im nevhodnou aplikaci ATB, coz vystavuje umoznéno horizontalnim genovym transferem, bc¢hem
Chem. Listy 717, 358-364 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230358
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kterého dochézi k prenosu ARG napf. na plazmidech ¢i
pomoci transpozoni®. Mechanismy rezistence k ATB
zahrnuji enzymovou degradaci (napf. produkce
beta-laktamas) ¢i modifikaci ATB, modifikaci cilového
mista pusobeni (napt. mutace vazebnych mist pro fluoro-
chinolony v pfipadé genti pro gyrasy a dalsi topoisomera-
sy) a snizeni koncentrace ATB v buiice (zména poctu ¢i
priaméru porint ¢i aktivni odéerpavani ATB pomoci eflux-
nich pump)®'°.

VySetfeni citlivosti k ATB se v laboratofich b&zn¢
provadi pomoci standardizovanych kultivac¢nich fenotypo-
vych metod'!, které testuji schopnost riistu daného bakteri-
alniho kmene v ptfitomnosti ATB. Nejcast&j$imi zpisoby
provedeni jsou diskova difuzni metoda ¢i E-test s pouzitim
agarovych ploten, anebo mikrodiluéni metoda pfi ristu
v bujonu'?.

Mezi vyhody kultiva¢nich fenotypovych metod patii
nizka cena, vysoka citlivost, zavedené diagnostické testy
a standardizace’ (napi. dokumenty vydavané organizacemi
Clinical and Laboratory Standards Institute (CLSD"
a European Committee on Antimicrobial Susceptibility
Testing (EUCAST)"). Prvnim krokem t&chto metod je
izolace a identifikace Gistych kultur’. Omezeni kultivac-
nich fenotypovych metod spocivé v tom, ze n€které patogeny
jsou obtizné ¢i pomalu kultivovatelné a fenotypové metody
jsou téZ naroné na mnoZstvi materidlu, as a praci’.

. Hmotnostni spektrometrie s laserovou
desorpci a ionizaci za icasti matrice
s priletovym analyzatorem
(MALDI-TOF MS)

S ¢istymi bakteridlnimi kulturami pracuje i dalsi feno-
typova metoda MALDI-TOF MS, ktera se v klinické praxi
Siroce pouziva predevsim k presné, rychlé a levné identifi-
kaci mikroorganismt na zakladé¢ jejich proteinového spek-
tra'®. Tato metoda viak také nasla uplatnéni pii vySetfeni
rezistence k ATB (cit.'®).

Prvnim piistupem je analyza ziskaného proteinového
spektra s cilem stanovit pro bakterialni izolaty s urcitym
typem rezistence specificky proteinovy profil ¢i jeho ¢asti
(tj. konkrétni vrcholy)'®. Usp&sng byl takto stanoven napf.
typicky proteinovy profil tzv. VRE kment E. faecium
(kment rezistentnich k vankomycinu)'”.

Druhym pfistupem je vyuziti MALDI-TOF MS pro
detekei bakteridlnich kment, které jsou producenty enzy-
mi degradujicich ¢i modifikujicich ATB. Principem je
pfima detekce této enzymové aktivity, kdy dochazi
k detekci odpovidajicich substratli a produktd po inkubaci
bakterialni kultury v roztoku ATB. Tyto zmény lze pak
pozorovat metodou MALDI-TOF MS jako posun jednotli-
vych vrcholdi odpovidajicich ATB (cit.'®). Tento piistup
byl zaveden v roce 2011 Hrabdkem a spol. pro stanoveni
beta-laktamasové aktivity u Pseudomonas aeruginosa
a u &eledi Enterobacteriaceae' a lze jej pouzit i pro detek-
c¢i enzymové modifikace aminoglykosida'®. V piipads
enzymové aktivity beta-laktamas dochazi k hydrolyze
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beta-laktamového kruhu ATB (zvySeni molekulové hmot-
nosti ATB o 18 Da), ptipadn¢ nasledované spontanni de-
karboxylaci (snizeni molekulové hmotnosti ATB
0 44 Da). V porovnani s fenotypovymi kultiva¢nimi meto-
dami (minimalné 16 hodin inkubace i pro rychle rostouci
mikroorganismy) poskytuje tento piistup vyrazné rychlejsi
vysledek'®. U vétsiny beta-laktamas lze jejich aktivitu
stanovit jiz po 1-2 hodinach inkubace bakterialni kultury
v roztoku ATB (cit.'®).

Toto stanoveni lze provadét i s bakteridlnimi burika-
mi izolovanymi z krevnich kultur (pfi odstranéni ostatnich
slozek krve). Pti vyuziti MALDI-TOF MS i pro identifi-
kaci pivodce onemocnéni se jednd o cenny nastroj pro
zahéjeni Casné ATB terapie, kdy vysledek stanoveni
(identifikace bakterialniho kmene a jeho produkce
beta-laktamas) je pro pozitivni krevni kulturu ziskan do
2-3 hodin (cit.16). Pro toto stanoveni Ize standardné pouzit
napt. kit MBT Sepsityper IVD kit (Bruker Daltonics,
Némecko)*?!.

Mezi omezeni této metody patii piitomnost takovych
dal$ich mechanismil rezistence, které snizuji koncentraci
beta-laktamového ATB v buice (snizeni propustnosti
porini ¢i efluxni pumpy), coz vyrazné ¢i zcela snizuje
miru jeho hydrolyzy pritomnymi beta-laktamasami
(typické napt. u Pseudomonas spp. a Acinetobacter spp.).
Tento problém lze vyfesit piidavkem 0,01% dodecylsulfa-
tu sodného®® ke smési ATB a bakterialni suspenze, nebot’
tento detergent narusuje vnéj$i bunéénou membranu a ¢ini
ji tak propustnou pro ATB nezavisle na pisobeni dalSich
mechanismil rezistence'***.

3. Polymerasova fetézova reakce

Genotypové molekuldrni metody analyzuji DNA
a lze je tak pouzit pro zjisténi pfitomnosti konkrétniho
ARG (v&etné bodovych mutaci)''. Fenotypové metody
mohou trvat nékolik dni, zatimco genotypové testy pro
analyzu DNA i pouze n&kolik hodin®'"'.

Zakladni technikou pro analyzu DNA je amplifikace
zvolenych usekli pomoci polymerasové fetézové reakce
(PCR)"'. PCR lze pouzit pro detekci a/nebo kvantifikaci
vybranych ARG ve vzorku testované DNA, at’ jiz izolova-
né z konkrétniho bakterialntho kmene (vyskyt ARG
v genomu daného kmene) nebo z metagenomického vzor-
ku (napft. klinické vzorky, vzorky pud, odpadnich vod,
biofilmu, potravin). Zasadnim krokem pro detekci vybra-
nych ARG je navrh primert, jak dostatecné specifickych
(detekujicich pozadované varianty ARG), tak selektivnich
(nedetekujicich jiné, necilové sekvence). Pro navrh prime-
ru je vsak potieba znat sekvenci celého genu ¢i jeho ¢asti
a dodrzet i dalsi pravidla pro jejich navrh (napt. obsah CG
part)'L.

V odborné literature bylo dosud popsano velké mnoz-
stvi protokoll pro detekci a/nebo kvantifikaci ARG pomo-
ci PCR, rozsah jejich standardizace je vSak zatim pouze
omezeny>. Jednotlivé PCR protokoly se lisi nejen v sek-
vencich a poctu pouzitych primerti (monoplex nebo multi-
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plex PCR pro detekci a/nebo kvantifikaci jednoho ¢i vice
ARG), ale i v PCR reagenciich a jejich koncentraci
v reakéni smési a pouzitém reakénim protokolu (teplota
a délka jednotlivych fazi, pocet cykli)®. Multiplexové
uspofadani PCR umoziuje provést napf. paralelni detekci
a/nebo kvantifikaci vice ARG odpovidajicich za shodny
fenotyp rezistence (napt. detekce riznych ARG kodujicich
beta-laktamasy s podobnym spektrem substrati)'’.
V piipadé multiplexového usporfadani PCR vsak PCR
amplikony musi mit rozdilné velikosti nebo je nutno pou-
7it odli$né znadené DNA sondy (v piipadé qPCR)'".

V souCasné dob¢€ jiz existuje né€kolik databdzi
(tabulka I), které shromazd'uji sekvence primerti pouziva-
nych pro PCR amplifikaci ARG. Tyto sekvence byly pie-
vzaty z riznych odbornych zdroja. Jednotlivé databaze se
lisi zejména vybérem ARG, rozsahem anotaci ¢i referenc-
nimi sekvencemi®®. Déle existuji rizné databaze, které
shromazd’uji referencni sekvence ARG, potiebné pro na-
vrh primerd. Nejcastéji pouzivané a aktualizované databa-
ze jsou databaze CARD (cit.”’) a SARG (cit.**%). Databa-
ze CARD si klade za cil shromazdovat informace o Siroké
Skale ARG, bez ohledu na experimentalni potvrzeni jejich
vyskytu. Nicméné vyskyt vétsiny ARG uloZzenych
v databazi CARD potvrzen je*’. Naopak dalii databaze
ResFinder™ se piednostné soustied'uje na ty ARG, u kte-
rych bylo prokazano, ze jsou piitomny na mobilnich gene-
tickych elementech, a proto mohou byt horizontaln¢ pre-
naseny mezi bakterialnimi druhy®”*’.

V odborné literatufe jsou nejcastéji popsany protoko-
ly PCR pro detekei klinicky vyznamnych ARG kodujicich
sirokospektré beta-laktamasy™’, dale protokoly zaméfené
na screening ARG u vybraného bakterialnitho druhu (napf.
Staphylococcus aureus®") nebo screening jednotlivych
skupin ARG (napi. OXA beta-laktamasy’?). Na trhu jsou
dostupné i kity pro detekci vybranych skupin klinicky
vyznamnych ARG (tabulka II) pomoci PCR. Pro detekci
bodovych mutaci v cilovych genech lze poté vyuzit napt.
degenerované primery (klasicka PCR) ¢i sekvencné speci-
fické DNA sondy cilici na mutac¢ni oblast (qPCR) nebo
rozdily v kfivce tani (qPCR)“.

Tabulka I

Databéaze shromazd’ujici sekvence primeri pro amplifikaci ARG
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4. Metody izolace DNA

Dutlezitym kritériem pro spravny pribéh PCR je téz
kvalita (pfedev§im Cistota — absence proteinti, RNA, dal-
Sich inhibitort) a mnoZstvi izolované DNA (cit.”). Volba
konkrétniho protokolu izolace DNA zavisi na matrici
vzorku (napf. ¢istd kultura, komplexni potravinova matri-
ce, klinické vzorky), typu izolované DNA (chromo-
zomalni ¢i plazmidova, intracelularni ¢i extracelularni —
volna DNA) a pozadavku na jeji &istotu a té2 vytdzek™.
Izolace intracelularni bakteridlni DNA se obecné sklada ze
tif zakladnich krok, a to naruSeni bunécné stény bakterie
(tepelné, mechanicky, sonikaci, chemickymi detergenty,
enzymoveé — pouziti proteinasy, lysozymu pro vétSinu
grampozitivnich bakterii, lysostafinu pro stafylokoky aj.),
oddéleni DNA (napft. extrakce DNA chemickymi latkami
na zakladé fazové separace a jeji naslednd precipitace,
navazani na kolonu ¢i magnetické kulicky) a purifikace
DNA (degradace RNA RNasou jesté¢ pred oddélenim
DNA, purifikace vazané DNA)*. Mezi zakladni metody
patii izolace DNA tepelnou lyzou, laboratorni metody pro
chemickou extrakci pii vyuziti detergentu CTAB
(cetyltrimethylamonium bromid) nebo komer¢niho pii-
pravku TRIzol (ThermoFisher Scientific, USA) pro fazo-
vou separaci a dale rizné komer¢ni soupravy zalozené na
adsorpci DNA na kolony & magnetické kulicky**.

5. Izotermalni amplifikace

Mezi dalsi techniky pro amplifikaci DNA zavedené
v posledni dobé patii techniky smyckou zprostfedkované
izotermalni amplifikace (loop-mediated isothermal ampli-
fication, LAMP) ¢i polymerasové amplifikace s vyuzitim
rekombinasy (recombinase polymerase amplification,
RPA) (cit.'"). Metoda LAMP vyuZiva DNA-polymerasu
a sadu Ctyf' specidlné navrzenych primerd, které rozezna-
vaji celkem Sest riznych sekvenci na cilové DNA (cit.**).
Metoda LAMP amplifikuje DNA s vysokou specifitou,
ucinnosti a rychlosti v izotermalnich podminkach bez
nutnosti pouziti termocykléru a pti snadné vizualni detekci

Databaze Vysvétleni zkratky

LCPDB** Literature-Based, Manually-Curated Primer Pairs Database
ARGA™ Antibiotic Resistance Gene Analyzer

ARGO"’ Antibiotic Resistance Genes Online

BLDB’ Beta-Lactamase Database

LacED*® Lactamase Engineering Database

CARD” Comprehensive Antibiotic Resistance Database

SARG® Structure ARG Reference Database

ResFinder” Database of Antimicrobial Resistance Genes

FARME DB®! Functional Antibiotic Resistant Metagenomic Element Database
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Tabulka II

Prehled komeréné dostupnych kitt pro detekci ARG metodou PCR

Nazev kitu Detekce Vyrobce

Streck ARM-D Kits® detekce vice nez 1000 variant ARG Streck Corporate (USA)

Antibiotic resistance: varianty genu blaggs.| PrimerDesign, Novacyt Group,

blaGES Genesig Resistance kit® (Francie)

Amplisens ® MDR* blagpc, blaoxa (blaoxaas, blaoxa.162), blap, InterLabService Ltd. (Rusk4
blayiv, blanpum federace)

Soupravy PCR kiflolés blaIMp, blaCTx_M, blaGEs, blaKpc, blaVIM, blaOXA, Nzytech (Portugalsko)

blanpm

vzniku tzv. lamplikond (tvorba zakalu, pouziti specific-
kych barviv)*’, coz vede k mensi ¢asové a piistrojové na-
ro¢nosti’®. Pouziti metody LAMP pro detekci ARG bylo
zatim popsano napiiklad pro detekci genu pro Sirokospek-
tralni beta-laktamasu blacrxme (s naslednou analyzou
vzniklych lamplikont pomoci restrikénich endonukleas)®’
¢i genli mcr-1 az mcr-5 u kolistin rezistentnich bakterit,
coz bylo publikovano v roce 2019 Zhongem a spol.*.
Tyto studie potvrdily, Ze se jednd o rychlou a spolehlivou
diagnostickou techniku, kterou je mozno aplikovat na
klinické vzorky*®’.

Metoda RPA vyuziva pro amplifikaci DNA
DNA-rekombinasu, kterda vytvoii s kazdym primerem
samostatny komplex. Tento komplex vyhleddva sekvenci
dvoutetézcové DNA komplementarni s primerem. Za
ucasti DNA-rekombinasy dojde nasledné k vytésnéni toho
fetézce DNA, ktery neni komplementdrni k primeru,
a tento vytésnény fetézec je stabilizovan vazebnymi pro-
teiny. Po nasednuti primeru na komplementarni vlakno
DNA a uvolnéni DNA-rekombinasy je ponechan 3'konec
primeru  pfistupny pro  DNA-polymerasu,  kterd
v piitomnosti deoxyribonukleosidtrifosfatii fetézec pro-
dlouzi***. Jedna se o vysoce citlivou a selektivni techniku
izotermalni amplifikace, kterd probihd pii teploté 37 °C az
42 °C s minimalni piipravou vzorku®’. PouZiti této techni-
ky bylo uspésné testovano pti detekci ARG kddujicich
proteiny zajistujici rezistenci k tetracyklinovym a chinolo-
novym ATB &i polymyxiniim (gen mcr-1)*. Ve srovnani
s qPCR byla RPA metoda G¢innéjsi diky krat$im reakénim
dobam, jednodussimu vybaveni a vyssi citlivosti, zatimco
specifita byla stejn& vysoka®.

6. DNA mikro¢ipy

Rychlou metodou pro detekci PCR amplikoni ARG
jsou DNA ¢ipy. Povrch DNA ¢ipt je tvoren jednoduchou
membranou, na kterou jsou v jednotlivych mistech (tzv.
spoty) imobilizovany az tisice kopii kratkych oligonukleo-
tidovych sekvenci (sondy). Tyto sondy hybridizuji s kom-
plementarnimi fluorescenéné znacenymi oligonukleotidy
(napt. PCR produkty)*'** za vzniku detekovatelného flu-
orescenéniho signalu®.

DNA ¢Cipy se nejéastéji pouzivaji pro studium expres-
nich profild (detekce a kvantifikace cDNA vybranych
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gentl). Obecné je ale 1ze pouzit i pro detekci PCR ampli-
kont véetné téch pro detekci ARG. V takovém piipadé je
mozna soulasna detekce az tisicd druhtt ARG (cit.'!).
DNA c¢ipy tak lze pouzit ke zkoumani diverzity ARG,
jejich prostorového a ¢asového vyskytu véetné Siteni ARG
v ramci a mezi riznymi hostitelskymi zdroji, populacemi
a prostiedimi*’.

Mezi nevyhody pouziti DNA ¢ipt patii jejich pomér-
né vysokd pofizovaci cena. Nejndkladnéjsi komponenty
jsou sondy, jejich pfipojeni k nosi¢i a dale znaceni PCR
amplikond. I pfes zavadéni technik masivniho paralelniho
sekvenovani patii DNA Cipy mezi perspektivni metody,
které jsou dale vyvijeny”.

V praxi jsou dostupné i komerc¢né vyrabéné DNA
¢ipy pro detekci vybranych ARG jako napf. DNA c¢ip
IDENTIBAC AMR-ve Genotyping kit Version 05
(CLONDIAG/ALERE, Némecko) pro detekci determinant
antibiotické rezistence u klinickych izolatd Klebsiella
preumoniae® nebo souprava Pantype AS-1 (Alere Tech-
nologies GmbH, Némecko), ktera detekuje 60 gent pro
faktory virulence a 47 ARG u Escherichia coli*®.

7. Masivni paralelni sekvenovani

Sekvenovani ARG umoziuje stanovit jejich jednotli-
vé varianty, sekvenovani celych bakterialnich genomu
poté umoziuje nachazet i nové ARG. Tyto znalosti
0 ARG jsou pak nastrojem pro vyvoj novych a co nejvice
ucinnych metod pro detekci, kvantifikaci a sledovani pre-
nosu ARG (cit.*”).

Prvni metody sekvenovani DNA (sekvenovani prvni
generace) byly zavedeny v poloviné 70. let 20. stoleti.
Tyto metody (Sangerova metoda, metoda chemického
Stépeni vyvinutd Maxamem a Gilbertem) umoziniovaly
sekvenaci v fadu stovek bazi za jeden den®’.

Sangerova metoda sekvenovani zustala primarni
technologii sekvenovani az do roku 2005 (cit.?”). Situace
se zménila s rozvojem a zvySenim vykonu sekvenacnich
technologii druhé a tieti generace (oznacovanych souhrnné
jako masivni paralelni sekvenovani, Massive Parallel
Sequencing, MPS; dfive téZ metody sekvenovani nové
generace, Next Generation Sequencing, NGS)"?’. Obecny
pracovni postup metod MPS zahrnuje izolaci DNA, pfi-
pravu tzv. knihovny (fragmentace vysokomolekularni
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DNA do fragmentt o délce vhodné pro danou platformu;
ligace adaptéru na tyto fragmenty; a pripadné amplifikace
fragmentl v zavislosti na dané platformé) a samotné sek-
venovani?’*,

Sekvenovéani druhé generace umoZiiuje sekvenovat
kratké tseky maximalné o délce stovek part bazi (tzv.
kratké Cteni) a je zalozeno na soubézné imobilizaci mnoha
molekul templatu a jejich nasledné mnohonasobné ampli-
fikaci v daném misté (za vytvoreni tzv. sekvenacnich spo-
tl). V jednotlivych spotech se tak vytvari obrovské mnoz-
stvi jednovlaknovych kopii plvodnich nukleotidovych
sekvenci. Tyto kopie jsou nasledné paralelné Eteny po-
stupnym piipojovanim fluorescenéné znacenych nukleoti-
da, kdy pravé mnozstvi kopii ¢ini fluorescenéni signal
detekovatelnym'. Jednotlivé platformy se li§i zptsobem
amplifikace a sekvena¢niho ¢teni. Druhé generaci dominu-
je metoda Illumina Solexa, kterd oproti metoddm Roche
454 system (0,7 Gb) ¢i AB SOLiD system (120 Gb) mtize
produkovat az 600 Gb sekvenaénich dat*’ (1 Gb odpovida
sekvenci o celkové délce 10° nukleotidi)™.

Principem sekvenovani tfeti generace je piima sekve-
nace jednotlivych molekul DNA bez nutnosti jejich pred-
chozi amplifikace, k ¢emuz bylo vyvinuto vice odlisnych
metod. Napfiklad jednomolekulové sekvenovani v real-
ném Case (single-molecule real-time sequencing, SMRT)
umoziuje sledovat replikaci jediné molekuly DNA v real-
ném cCase. Replikace probihd ve specialni komurce o roz-
méru nanometrt, kterd zaroven slouzi jako optické vlakno
pro ¢teni fluorescenéniho signalu po pritazeni jednotli-
vych fluorescenéné znaenych deoxynukleotida®'. Tento
pfistup pouzivd napi. systém PacBio RSII spolecnosti
Pacific Biosciences, jehoz provoz je ovSem finan¢né na-
roény'.

Nanopoérové sekvenovani je naopak zalozeno na de-
tekci zmén elektrického proudu, pokud vlakno DNA pro-
chazi nanopdérem. Tyto zmény elektrického proudu jsou
pro kazdou prochazejici bazi rizné, coz je zpusobeno je-
jich riznym odporem. Tento systém nanopdrového sekve-
novani byl vyvinut v roce 2014 spolecnosti Oxford Nano-
pore Technologies a umoZiiuje sekvenovani usekil dlou-
hych az 200 000 bazi**>. Analyzu je mozno provadét
v realném case, nebot vysledky jsou generovany jiz
v pribéhu vlastniho méfeni. K dispozici jsou riizné sekve-
novaci platformy (MinlON, GridION a dalsi) lisici se po¢-
tem nanop6rii a pouzitych pritokovych cel. Naptiklad
platforma MinlON o rozmérech 105 % 23 x 33 mm ma
512 pért a toto zafizeni lze pfipojit ke standardnimu portu
USB' na jakémkoliv pogitadi s dostate¢nymi technickymi
parametry (16 GB RAM, 1 TB interni SSD)>*. Mobilita
a moznost méfit v redlném ¢ase ucinily nanopdrové sekve-
novani zvlast¢ atraktivni pro klinickou diagnostiku
v terénu. Ndaklady na jednotlivé analyzy vzhledem
k mnozstvi ziskanych sekvenacnich dat se navic
v porovnani s predchozimi systémy vyrazné sniZily'. Jed-
nim z hlavnich problémt platforem s ,,dlouhym c¢tenim®
pro detekci a sekvenaci ARG je vyss$i mira chyb ve srov-
nani s technologiemi ,.,kratkého ¢teni“. Mira této chyby tak
muze byt pfili§ vysoka napt. pro piesnou detekei specific-
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kych jednonukleotidovych polymorfismi (SNP) spoje-
nych s nékterymi mechanismy antibiotické rezistence.
Tato nevyhoda vak miZze byt ¢aste¢né pfekonana dosaze-
nim vy$§i Cetnosti poctu piecteni dané baze (tzv. vyssi
hloubka ¢tenf) a zlepSenim algoritmii pro ¢teni jednotli-
vych bazi ze ziskaného chromatogramu (tj. pfifazovani
baze k vrcholim chromatogramu). V soucasné dobé jsou
nicméné systémy Illumina ptevladajicimi platformami
v klinickych laboratofich'.

Metody MPS (zvlasté nanopdrové sekvenovani) vy-
razné snizily cenu sekvenacnich analyz a ucinily je Siroce
piistupnymi. Pouziti metod MPS v mikrobiologii tak naslo
¢asté vyuziti naptiklad jako metoda pro rutinni sekvenova-
ni mikrobialnich genoma®’. Dalsi slibnou oblasti pro vyu-
ziti metod MPS se vztahem k ARG jsou metagenomické
studie. Pouziti metod MPS umoziuje piimo detekovat
vSechny mikroorganismy pfitomné ve vzorku vcetné téch,
které jsou kultivaéng naro¢né nebo nekultivovatelné?’. P¥i
pouziti kroku reverzni transkripce lze pak detekovat
i RNA viry”’.

Cilem klinické metagenomiky je ziskat o analyzova-
ném vzorku informace klinického vyznamu, jako je identi-
fikace ptitomnych patogent az na tiroven druhu a predikce
jejich citlivosti k antimikrobidlnim latkdm na zéklad¢ de-
tekce sekvenci ARG pro ucely zavedeni co nejucinnéjsi
antibiotické terapie’’. Klinicka metagenomika za vyu-
ziti MPS predstavuje rychly a obecny pfistup pro zis-
kani vSech téchto 1ékafsky relevantnich informaci bé-
hem 6-8 hodin, zatimco soucasna doba provedeni konven-
¢nich kultivacnich metod je 48 hodin. Nevyhodou této
aplikace jsou vysoké ndklady, nedostatecnd automatizace
a standardizace®’.

Metody MPS lze vyuzit i pro detekei a studium ARG
v environmentélnich®” i dalsich metagenomickych studiich
(napf. metagenomické studie potravinového fetézce)®.
Environmentalni rizika spojena s antibiotickymi rezisten-
cemi lze rozdélit na dva typy: riziko Sifeni rezistentnich
kmend klinicky vyznamnych patogend v prostiedi a riziko
vzniku a selekce novych variant ¢i novych typti ARG,
které by pozdé&ji mohly byt pfeneseny do klinicky vy-
znamnych patogent’’. Metody MPS aplikované na DNA
izolovanou z daného prostiedi umoziuji detekovat a pro-
zkoumat mnohem vétsi soubor ARG najednou nez dosud
pouzivané metody PCR a maji i vyrazné niz$i detekéni
limit pro detekei jednotlivych ARG i schopnost detekovat
dosud nepopsané nové ARG ¢i jejich varianty. Metody
MPS by tak mohly byt zdkladnim kamenem pro systém
véasného varovani o budoucich rizicich spojenych s ARG.
Vyhodou metod MPS je i skutenost, ze MPS metody
umoziuji snadné zkoumani i jiz archivovanych vzorki
izolovanych ze Zivotniho prostiedi, a tim i retrospektivné
sledovat pivod ARG a jejich $ifeni mezi riznymi prostie-
dimi. Tyto retrospektivni analyzy pomahaji vybrat, jaké
strategie by byly u¢inné k zabranéni Sifeni antibiotickych
rezistenci®’.

Vyuziti MPS pro detekci ARG v sekvenacnich datech
(standardné ve formatu fast5 a fastq) vyzaduje jejich ana-
lyzu  specializovanymi  bioinformatickymi  nastroji.
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V piipadé nanopdrového sekvenovani jsou tak napft. pti-
mym vystupem sekvenace soubory typu fast5, které jsou
prevedeny do soubord typu fastq tzv. procesem piifazeni
bazi (anglicky basecalling) (probihd ve volné stazitelném
software MinKNOW, Oxford Nanopore Technologies,
UK)”. Detekci ARG ve fastq souborech umoziiuji poté
rizné software, které ziskané sekvence (jak samostatné,
tak po sestaveni bakterialniho genomu v piipadé celogeno-
mového sekvenovani) srovnavaji se sekvencemi ARG
v databdzich. Jednd se napf. o voln¢ dostupné software
EPI2ME (ONT, UK) nebo ResFinder”, které vyuZivaji
databazi CARD nebo dalsi programové bali¢ky za vyuziti
programovaciho jazyka R ¢i v operaénim systému Linux
jako napf. program Staramr™>. Data pro jednotlivé bakteri-
alni kmeny poté umoznuji i srovnani fenotypového proje-
vu s piitomnosti detekovanych ARG (cit.”).

8. Zavér

Vznik a $ifeni rezistence k ATB patfi mezi zdvazné
problémy soucasné doby. Geny zodpovédné za tyto rezis-
tence (ARG) se vyskytuji v nejriznéjSich prostredich vcet-
n¢ zdravotnickych zafizenich, Cistiren odpadnich vod ¢i
v potravinovém fetézci, kde dochazi k jejich predavani
a ke vzniku bakteridlnich kment rezistentnich k ATB.
Z tohoto diivodu je nutné zavadét efektivni metody pro
detekci ARG a predchazet tak jejich Sifeni a vzniku no-
vych variant. Pro detekci ARG se nejcasteji pouziva meto-
da PCR, mikrocipy a metody MPS, které umoziuji sekve-
novat celé bakterialni genomy, DNA z metagenomickych
vzorkll a nachazet tak i nové ARG.

Seznam zkratek

ARG antibiotic resistance genes, geny zodpovédné
za rezistenci k antibiotikiim

ATB antibiotics, antibiotika

PCR polymerase chain reaction, polymerasova
fetézova reakce

LAMP loop mediated isothermal amplification,
smyckou zprostfedkovana izotermalni
amplifikace

RPA recombinase polymerase amplification,
polymerasova amplifikace s vyuzitim
rekombinasy

MPS massive parallel sequencing, masivni paralelni
sekvenovani
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M. Solcova and S. Purkrtova (Department of Bio-
chemistry and Microbiology, University of Chemistry and
Technology, Prague): Application of Modern Methods
for the Determination of Antibiotic Resistance

The increasing occurrence of antibiotic resistance is
one of the major problems of the 21st century. The occur-
rence of bacterial strains resistant to antibiotics subse-
quently narrows the spectrum of suitable antibiotics usable
for the treatment of common bacterial infections or for the
prevention of their occurrence, e.g., in surgery.
Wastewater treatment plants, hospitals, and also the food
chain belong to the hotspots, where the emergence and
spread of new or existing strains of antibiotic resistant
bacteria and antibiotic resistance genes occur most fre-
quently.

Phenotypic culture methods are routinely used in
laboratories to determine antibiotic resistance, but they are
laborious and time-consuming and the interpretation of
exact results is also difficult. For this reason, faster alter-
natives for the detection of antibiotic resistant bacteria or
even antibiotic resistance genes are sought. Such an exam-
ple of an alternative method for the detection of antibiotic
resistant bacteria is the use of the matrix-assisted laser
desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry
phenotypic method to identify the beta-lactamase produc-
ers. Genotype methods provide faster analysis and, at the
same time, more accurate detection. Antibiotic resistance
genes can be directly detected and quantified by polymer-
ase chain reaction. Microarrays can be used to further
speed up and increase the specificity of PCR amplicons
detection. Massive parallel methods provide comprehen-
sive information on the resistoma of the specific environ-
ment. They facilitate sequencing of individual DNA mole-
cules or amplicons to detect determinants of antibiotic
resistance. Massive parallel methods have the potential to
replace conventional pathogen characterization and allow
the detection of all microorganisms in a sample (including
difficult-to-cultivate or noncultivable microorganisms).

Keywords: antibiotics, resistance, antibiotic resistance
genes, antibiotic resistance determination
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Tento ¢lanok predstavuje prehlad vybranych pokrocilych technik extrakcie tuhd faza — kvapalina pouzivanych na
extrakciu zlic¢enin s organoleptickymi vlastnostami z prirodnych zdrojov. Tieto zlG¢eniny st ddlezitymi prisadami do
potravin, kozmetickych a farmaceutickych produktov. NajcastejSie pouzivané techniky su extrakcia podporena
ultrazvukom a extrakcia podporena mikrovinnym ziarenim, aj ked” d’al$ie u¢inné techniky zahriaju extrakciu rozpustadlom
pri zvySenom tlaku, extrakciu tekutinou v nadkritickom stave, pulzové elektrické pole a extrakciu podporenti enzymami.
Tieto techniky zniZzuju alebo eliminujii mnoZstvo toxickych rozpustadiel potrebnych na extrakciu, skracuju ¢as extrakcie
a vicSinou su energeticky ucinnejSie. Nizkoenergetické extrakéné podmienky (pulzové elektrické pole a enzymy) mozu

lepsie zachovat’ zlic¢eniny citlivé na teplo, pH a svetlo.

KPucové slova: organoleptické vlastnosti, prirodné materialy, extrakcia tuha latka — kvapalina
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1. Uvod

Prirodné materialy (rastlinného, zivociSneho alebo
mikrobiologického pdvodu) boli oddavna délezitym zdro-
jom latok s organoleptickymi vlastnostami. Niektoré
z tychto prirodnych chemikalii patrili medzi prvé organic-
ké chemikalie, ktoré boli izolované a charakterizované,
poéniic mentolom v roku 1771 (cit."). Mnohé zlugeniny
izolované z prirodnych zdrojov, zvy€ajne rozne esencidlne
oleje alebo zlozky rastlinnych extraktov, sa dlhodobo pou-
zivaju na vyrobu ochucovadiel a voni. V devitnastom
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a dvadsiatom storo¢i sa izolované latky zacali pouzivat’ aj
ako udrzatelné vychodiskové zliceniny na pripravu
dalsich chemikalii s organoleptickymi vlastnostami po-
mocou chemickych, enzymatickych ¢i mikrobidlnych
procesov’. Izol4cia cielovych zlu¢enin s organoleptickymi
vlastnostami z prirodnych zdrojov predstavuje naro¢ni
tlohu vzhladom na pritomnost mnohych d’al$ich zlticenin
v primarnom extrakte a tiezZ z dovodu nedostatku proces-
nych informacii. Ko-extrahované latky, ktoré maji podob-
né chemické a fyzikdlne vlastnosti ako ciel'ové zlucenina,
vyznamne ovplyviiuju ucinnost’ vybranej izolacnej/
extrakénej techniky’.

V tivode tohto prehl'adového ¢lanku su uvedené cha-
rakteristické vlastnosti prirodnych zlucenin s organo-
leptickymi vlastnost'ami, ich vyznam a vyuzitie v r6znych
oblastiach priemyslu a odvetviach. Dalsia Gast’ sa zaoberd
pokro¢ilymi technikami pouzivanymi na ich izolaciu
z komplexnych matric. Uvedené st pokrocilé extrakéné
techniky v systéme tuha faza —kvapalina, ich vyhody
anevyhody. Vybrané pokrocilé extrak¢né techniky, ex-
trakcia podporena mikrovinnym Zziarenim, ultrazvukom,
pulzovym elektrickym polom ¢&i enzymami, extrakcia
tekutinou v nadkritickom stave a rozpustadlom pri zvySe-
nom tlaku, st stru¢ne charakterizované, dokumentované
prikladmi ich vyuzitia a podmienkami izol4cie vybranych
zlGcenin s organoleptickymi vlastnostami. V zavere je zhr-
nuty vyznam tychto metdd a perspektivy do budicnosti.

https://doi.org/10.54779/ch120230365
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2. Prirodné zluceniny s organoleptickymi
vlastnost’ami

Organoleptické vlastnosti latok st charakteristiky,
ktoré je mozné hodnotit’ 'udskymi zmyslami. Organolepti-
ka je teda zmyslové posudzovanie, ktoré vyuziva hlavné
zmyslové vnemy na hodnotenie vlastnosti 1atok (vzhlad,
vona, chut, atd’.). Na zaklade senzorického hodnotenia
mozno prichut’ opisat ako kombindciu chuti, vOne
a chemickych vnemov. Vo vSeobecnosti existuje pit’ za-
kladnych chuti sladkosti*, kyslosti5 , slanosti®, horkosti’
a umami (vyskumy naznacuju, ze tuk moze tiez vyvolavat
chut®). Véiia zahffia vnemy preZivané cez orto- a retro-
nazalne cesty, napriklad vanilkové a citronové aromy.
Chemestetické (chemicky stimulovany pocit bolesti
a teploty v oku, nose, ustach a krku) vnemy aktivuju troj-
klanny nerv, ako napriklad palenie od kapsaicinu z fefero-
nok alebo chladivy mentol z miity’.

Vona ma dominantnt ulohu pri ovplyviiovani l'udské-
ho apetitu. Na detekcii aromatickych zlicenin sa podiel'a
priblizne 400 aktivnych cuchovych receptorov. Prchavé
zluceniny extrahované z rastlin sa vyuzivaju ako pridavné
latky v parfumoch, arémach a inych kozmetickych vyrob-
koch, no uplatnenie maji aj v potravinarskom, farmaceu-
tickom priemysle a pol'nohospodarstve nielen ako prichu-
te, vone ¢i farbiva, ale aj pre ich d’alSie biologické ucinky,
napr. antibakterialne (linalool), antivirusové, antifungalne
(geraniol), antiparazitické (tymol), insekticidne (eugenol),
analgetické (metyl salicylat), protirakovinové (kurkumin),
neuroprotektivne (quercetin), psychofyziologické (ardmy)
a spomalenie starnutia (kurkumin) u¢inky'®. Prirodné zli-
Ceniny s organoleptickymi vlastnostami zahriiuju rozne
typy zlacenin, ktoré mozno zaradit’ do niekol’kych skupin,
alkoholy, aldehydy, ketony, estery, kyseliny, fenoly
a heterocyklické zluceniny.

Prirodné zliceniny s organoleptickymi vlastnost'ami
sa najCastejSie a v najvacSich mnozstvach izoluju
z esencialnych olejov ziskanych vécsinou destilaciou roz-
nych Casti rastlin alebo priamo extrakciou z rastlinnej
hmoty. Okrem izolacie tychto zlicenin z uvedenych
»tradiénych® zdrojov sa zacali izolovat’ aj z médii z mikro-
bidlnych procesov a z fermentacnych zmesi, kde mézu byt
ako primarny alebo vedl'ajsi produkt. Ziskavanie zlucenin
z vedlajSich potravinarskych produktov, pripadne
z ,,odpadu® a biomasy/fytomasy je potencidlnym a aj eko-
logickym pristupom do budticnosti''.

3. Izolacia zlucenin s organoleptickymi
vlastnost’ami z prirodnych materialov

Chemicky spracovatel'sky priemysel celi vyzvam
zameranym na vyvoj novych produktov, zefektivnenie
existujucich procesov smerovanych na zniZenie kapitalo-
vych a prevadzkovych nakladov, ¢i zvySenie bezpecnosti
a ekologickosti postupov. V stvislosti s tym sa vo velkej
miere uprednostiiuju chemikalie ziskavané z prirodnych
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materialov. Aby sa vyhovelo uvedenym poziadavkam, je
potrebny systematicky pristup k navrhovaniu separacného
procesu pre komerénu izolaciu a Cistenie prirodnych zlo-
ziek, ktory Casto pozostdva z kombindcie viacerych ex-
trak¢nych/separacnych technik.

3.1. Extrakcia tuha faza — kvapalina

Utinnost extrakcie tuhd fiza — kvapalina (solid-
liquid extraction, SLE) zavisi od typu vzorky a fyzikalno-
chemickych vlastnosti analytov. Vol'ba extrakéného roz-
pustadla suvisi s ich rozpustnostou. Klasické SLE techni-
ky zahriiuji maceraciu, perkolaciu (premyvanie)
a extrakciu v Soxhletovom extraktore'”. Su mnohokrat
Casovo narocnejSie, a preto sa nahradzaji pokrocilejsimi
technikami, ktorych cielom je aj zvysit' ucinnost’ SLE.
V oboch pripadoch sa v sucasnosti vyuzivaja aj alternativ-
ne extrakéné rozpustadla, ktorych priklady vyuzitia st
popisané v nasledujucich kapitolach.

3.1.1. Extrakcia podporena mikrovinnym Ziarenim

Extrakcia  podporend  mikrovinnym  Ziarenim
(microwave-assisted extraction, MAE) je rychly, G¢inny
a aj ekonomicky vyhodnejsi (menSia alebo ziadna spotre-
ba rozpustadla v porovnani s klasickymi extrakénymi
metoédami) proces na extrakciu latok z rastlinnych mate-
ridlov. V MAE bioaktivnych zlic¢enin z rastlin sa mikro-
vlnna energia distribuuje priamo do tkaniv rastlinnych
materialov prostrednictvom interakcii molekal latok
s mikrovlnnym Zziarenim (mikrovinny vykon 350-600 W),
pricom dochddza k jej premene na tepelnt energiu. Toto
teplo zvySuje medzibunkovy tlak, co spdsobuje prasknutie
rastlinnych buniek a uvolfiovanie zli¢enin do rozpustadla
pocas extrakcie' ',

MAE je vhodnou metédou na extrakciu Gc¢innych
latok v kratkom ¢asovom intervale (5—30 min) s pouzitim
mensej spotreby rozpustadla. Prikladom je extrakcia feno-
lovych latok z jablénych vyliskov'”, betalainu z dragieho
ovocia Pitahaya'®, antokyaninu zlevandule (Lavandula
pedunculata L.)", antokyaninu a fenolovych kyselin
z visne Marasca'®. Metéda MAE bez pouzitia rozpustadla
sa pouzila na extrakciu metyleugenolu, safrolu, eukalypto-
lu, limonénu a borneolu z gafrovnika'® (extrakénym roz-
pustadlom bola voda pritomna v rastlinnom materialy).
Skupina zlacenin, ako su limonén, citral, dekanal,
dodekanal, geranial, eugenol a f-pinén, sa izolovala
z pomarancovej kory pomocou MAE za pouZitia iénovych
kvapalin®. Voda sa pouzila ako extrakéné &inidlo pre
extrakciu eukalyptolu, linaloolu a terpinén-4-olu z vavrinu
pravého?'. Uvedené zligeniny =ziskané z gafrovnika
a vavrinu pravého sa pouzivaju v parfumérskom priemys-
le. Tato technika vSak nie je vhodna pre extrakciu tepelne
nestabilnych zlicenin, ked’Ze pdsobenim mikrovinného
ziarenia dochadza aj k vyraznému ohrevu extrahovanej
zmesi. Priklady aplikacii MAE pre extrakciu zlicenin
s organoleptickymi vlastnostami z prirodného materialu
dokumentuje tab. 1.
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3.1.2. Extrakcia podporend ultrazvukom

Extrakcia podporena ultrazvukom  (ultrasound-
assisted extraction, UAE) zahfiia desorpciu a difaziu roz-
pustenej latky z rastlinnej bunky do extrakéného rozpus-
tadla. UAE umoziiuje dosiahnutie vyssich vytazkov ex-
trakcie z porovitych substratov v dosledku zvySenej solva-
tacie a rychlosti prenosu hmoty v rastlinnej bunke®. Vy-
hodou UAE je dosiahnutie ucinnej extrakcie v kratkom
¢asovom intervale (5-60 min) s men$im mnozstvom roz-
pustadla v porovnani s klasickymi extrakénymi metédami
a vhodnost’ aj pre tepelne nestabilné zluceniny, ked’ze sa
vécsinou realizuje pri laboratérnej teplote. Avsak dlhsie
extrakéné ¢asy mozu prirodzene zvysit vnitornu teplotu
v extrakénej nadobe. Aplikaciu UAE (pomocou ultrazvu-
kovej sondy) mozno kombinovat s d’al§imi technologiami,
napr. suSenim, pdsobenim mikrovinného Zziarenia alebo
vodnym kupelom na zabezpecCenie konStantnej teploty,
ako je znazornené na obr. 1. Priklady aplikdcii UAE pre
extrakciu dimetyl disulfidu, diallyl sulfidu ¢i disulfidu
z cesnaku a eugenolu z klincekov dokumentuje tab. I. Pri
extrakcii spomenutych zlticenin z cesnaku, ktoré su zodpo-
vedné za jeho $pecificku aromu, bol vytazok 75 %. Ex-
trakcie podporené ultrazvukom trvali do 45 min pri teplote
25-30 °C.
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3.1.3. Extrakcia tekutinou v nadkritickom stave

Extrakcia  tekutinou v nadkritickom  stave
(supercritical fluid extraction, SFE) v porovnani s inymi
extrakénymi metddami nepouziva toxické organické roz-
pustadld, pripadne len malé mnozstvo pridavného orga-
nického modifikatora. Ako extrakéné tekutiny mozno
vyuzit oxid uhlic¢ity (kritické parametre 31,0 °C,
7,37 MPa), chlordifluérmetan (kritické parametre 96 °C,
4,94 MPa), oxid dusny (kritické parametre 36,4 °C,
7,25 MPa). Vyuzitie chlordifluérmetanu a oxidu dusného
sa v poslednom obdobi minimalizuje pre ich nepriaznivé
vlastnosti (chlordifluéormetan ma nepriaznivy uéinok na
o0z6énovi vrstvu, oxid dusny vytvara vybusni zmes)*.
Utinnost extrakcie sa zvySuje pridanim modifikétora
k nadkritickej tekutine z dovodu zvySenia rozpustnosti
cielovych analytov (najmé pri vysoko polarnych latkach).
Napriklad v  pripade extrakcie  izo-pinokamfénu
a pinokamfénu® bol pouzity pridavok modifikatora, meta-
nolu, k extrakénému c¢inidlu CO,. Obsah modifikatora
(napr. metanol, etanol, etyl-acetit a iné) je vécSinou
v rozsahu 1-15 %, avSak zavisi aj od extrakénych podmie-
nok, typu matrice, typu rozpustenej latky a typu modifika-
tora. Tab. I dokumentuje priklady pouzitia SFE pre izola-
ciu zlicenin s organoleptickymi vlastnostami. Pomocou
SFE sa ziskali esencidlne oleje z kdvovnika a yzopu lekar-
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Obr. 1. Spojenie ultrazvukovej technoldgie s inymi technolégiami vyuzitel'na na spracovanie vzoriek: (a) UAE pomocou ultrazvuko-
vej sondy, (b) ultrazvukova mikrovinna extrakcia, (¢) UAE kombinovana s vodnym ktipelom s konstantnou teplotou, (d) ultrazvukové

suSenie vo fluidnej vrstve (upraveny podl'a®)
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Tabulka I
Vybrané zluceniny s organoleptickymi vlastnost’ami ziskané z prirodného materialu pomocou pokrocilych extrakénych
technik

Technika Rastlinny zdroj Zluceniny Extrakéné Cinidlo  Parametre Vytazok Lit.
s organoleptickymi [%]
vlastnostami

MAE citrébnovnik pomaran- limonén, citral, dekanal, [C2mim]OAc, P=540W 2,1 20

Covy (kora) (Citrus geranial, eugenol, [C4mim]ClI t=20 min
sinensis) B-pinén, dodekanal
MAE gafrovnik lekarsky metyleugenol, safrol, bez rozpustadiel P =420 W 8,03 19
(Cinnamomum eukalyptol, limonén, t=22 min
camphora) borneol

MAE vavrin pravy (Laurus —eukalyptol, linalool, ter-  H,O P=540 W - 21

nobilis) pinén-4-ol t =30 min

UAE cesnak kuchynsky dimetyl disulfid, diallyl ~ hexan f=35kHz 75 42

(Allium sativum) sulfid, diallyl disulfid, T=25°C
1,4-dimetyl-tetrasulfid t=30 min
Viozp = 50 ml
UAE klin¢ekovec vonavy  eugenol, a-kopaén, etanol:H,O 50:50  f=25kHz - 43
(Eugenia B-karyofylén, o-humulén, (v/v) T=28-30°C
caryophyllus) acetat eugenolu t=45 min
Viop =201
SFE kavovnik arabsky 2-etyl-3-metylpyrazin, CO, p =15-30 MPa <30 44
(Coffea arabica) difurfuryléter, S-metyl-2- T=40-60 °C
-furan-karboxaldehyd ¢ =120 min
SFE yzop lekarsky izo-pinokamfén, CO, / metanol 94:6 p = 10-35 MPa 13,6-17,1 25
(Hyssopus officinalli) pinokamfén /v) T=35-75°C
PLE kavovnik arabsky pyraziny H,0 p=345-17,24 MPa — 30
(Coffea arabica) T=40-200 °C
t=2-18 min
PLE kurkuma prava kurkumin H,O (pH 1,6) p=5MPa 18 31
(Curcuma longa L.) T=90-250°C
t =60 min
PLE brazilsky hroznovy antokyany cholin chlorid / p =10 MPa 45 32
strom (Myrciaria propylén glykol T=160, 90, 120 °C
cauliflora) 1:2 mol/mol t=12 min
PEF hned4 makroriasa polyfenoly - E=75kVcem’ 1,0 33
(Alaria esculenta) t=0,96 us
N=1720
f=12Hz
PEF sinice (4Arthrospira fykocyanin - E=40kV cm 8,5 34
Platensis) U=28,56a112Jml"
f=2-6Hz
PEF I'ul'ok zemiakovy antokyaniny E=5kVcem’ - 35
(Solanum tuberosum U=135Tml™
L) f=1Hz
EAE nechtik lekarsky karotenoidy - viskozym, pektinex, 7,6 41
(Calendula officinalis) neutraza, korolaza
EAE vanilka vonava vanilin - B-glukozidaza 14-21 40
(Vanilla fragrans) a pektinaza

[C2mim]OAc — 1-etyl-3-metylimidazoliumacetat, [C4mim]Cl — 1-butyl-3-metylimidazoliumchlorid, 4 — amplitida,
T —teplota, ¢ — Cas, p — tlak, E — intenzita elektrického pola, N — pocet impulzov, f— frekvencia, U — Specificky energeticky
prikon, P — mikrovlnny vykon
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skeho obsahujuce zluceniny ako su 2-etyl-3-metylpyrazin
a piokamfén. Vytazky nepresahovali 30 %. Hlavnym do-
vodom pouzitia SFE je ekologickost” extrakéného Cinidla
(CO,) a uskutocnenie pri niz§ich a stabilnych teplotich, o
je ziadané napr. pri ziskavani latok, ktoré pri vysokych
teplotach degraduju pripadne aj na Skodlivé latky, no vys-
Sie naklady na vybavenie su Ciastocnym negativom. Tato
technika je vhodna pre ziskavanie cennych prirodnych
zlu€enin, napr. lipofilnych zlG¢enin, ako su éterické oleje,
tokoferoly, oleje bohaté na polynenasytené mastné kyseli-
ny, steroly, skvalén — zlozky, ktoré sa moézu pouzivat’ ako
ingrediencie v potravinarskom priemysle, kozmetike
a farmaceutikach®.

3.1.4. Extrakcia rozpustadlom pri zvysenom tlaku

Extrakcia rozpustadlom pri  zvySenom tlaku
(pressurized liquid extraction, PLE, accelerated solvent
extraction, ASE) vyuziva zvySenu teplotu (do 300 °C)
a tlak (3—20 MPa) na extrakciu cielovych zlucenin. Za
tychto podmienok zostava rozpustadlo v kvapalnom stave
aj pri teplotaich nad bodom varu, ¢im sa dosiahne jeho
lepsi prienik do Struktury ¢i tkaniv, ¢o vplyva na zvysenie
uginnosti extrakcie’’. Zvy3ena teplota tieZ zvy3uje rozpus-
tnost’ a rychlost’ difuzie latok. Zmenou teploty a tlaku
mozno dosiahnut’ efektivnu extrakciu aj pomocou GRAS
rozpustadiel (generally recognized as safe — vSeobecne
uznavanych ako bezpecné), ako je voda alebo etanol (napr.
dielektricka konstanta (¢) vody pri 300 °C a tlaku
22,99 MPa ma hodnotu 21, ¢o je porovnatel'né s etanolom
(e =25) pri 25 °C)*®.

Podmienky PLE je potrebné prispdsobit’ vlastnostiam
cielovych analytov. Pre extrakciu latok s organo-
leptickymi vlastnostami je mozné uskutocnit’ extrakciu vo
viacerych sekvencnych krokoch. Prvy krok sa vidcSinou
realizuje pri nizsej teplote (napr. 40 °C) a nasledny pri
zvysenej teplote, napr. 100 °C. Tento proces mdze poskyt-
nat’ extrakty roznych skupin latok, napr. extrakt obohateny
o antokyany ziskany v prvom extrakénom kroku a extrakt
obohateny o iné fenolové zluceniny (druhy krok). NizSia
teplota v prvom kroku zabranila tepelnej degradécii anto-
kyanov pred druhym krokom?’.

V pripade PLE pyrazinov z pomletych kavovych zfn
Arabica (tab. I) sa vyuzili vysoké extrakéné teploty (nad
150 °C), ked’ze vhodnym extrakénym rozpustadlom bola
voda®. Ukazalo sa, Ze vysoké teploty nie vzdy negativne
ovplyviluji vytazok tepelne nestalych prirodnych bioak-
tivnych zlu€enin. Pri extrakcii vodou pri nadkritickych
podmienkach zvysenie teploty (100-374 °C) znizuje pola-
ritu vody a zvysuje rozpustnost’ cielovych zloziek, a tym
aj ucinnost’ extrakcie. Na zlepSenie rozpustnosti analytov
vo vode je vhodné upravit’ pH. Jednym z prikladov je ex-
trakcia kurkuminu z kurkumy (Curcuma longa L.)*'. Kur-
kumin mé& vel'mi obmedzeni rozpustnost vo vode
(0,6 ng mI™), avsak extrakciou vodou s pH 1,6 (Uprava pH
pomocou 0,1 mol I"* HCI) pri tlaku 5 MPa a teplote 197 °C
sa dosiahlo vyznamné zvySenie rozpustnosti kurkuminu
(62 mg ml™), pravdepodobne v désledku jeho disociacie
(pKa = 7,8). Pre PLE sa pouzivaju aj hlboko eutektické
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rozpustadla. Zmesi zlozené z cholin chloridu, propylén
glykolu a kyseliny jablénej sa testovali pre izolovanie
antokyéany z bobul Jaboticaba, pri¢om sa dosiahli vytazky
45 % (cit.*?).

3.1.5. Extrakcia podporena pulzovym elektrickym polom

Energia pulzového elektrického pola (pulsed electric
field, PEF) bola vyuzita pri extrakcii latok s organo-
leptickymi vlastnostami zo §irokej Skaly prirodnych mate-
ridlov vratane rias, kvasnic a inych mikroorganizmov****,
ovocia ¢i zeleniny”.

Techniky podporované PEF su zalozené na vyuziti
elektroporacie — vytvarani pérov v bunkovych membra-
nach vplyvom elektrickych impulzov s kratkym trvanim
(0,96-100 ps) a napatim do 20 kV. Zvysenie elektropora-
cie a permeability bunkovej steny ma za nasledok zvyse-
nie G¢innosti extrakcie (obr. 2). Uginnost’ PEF zavisi od
parametrov, ako je intenzita elektrického pola (0,5-40
kV em™), pocet impulzov (1-6000), trvanie alebo §irka
impulzu (0,96-100 ps), frekvencia impulzov (1-20 Hz).
Studie ukazali, Ze so zvysenim intenzity elektrického pola
sa vyrazne zvy$il vytazok extrakcie, o moze byt spdso-
bené vyssim prikonom energie, ktory ul'ah¢uje pretrhnutie
bunkovej membrany*®.

Priklady pouzitia PEF na ziskanie polyfenolov
z hnedej makroriasy Alaria esculenta afykocyaninu zo
sinice Arthrospira Platensis dokumentuje tab. I. Vytazky
latok s organoleptickymi vlastnostami predstavovali ma-
ximélne 9 % a boli porovnatelné s vytazkami extrakcie,
pri ktorej sa na rozrusenie bunkovej membrany pouzilo
mieSanie s gulé¢kami**.

3.1.6. Enzymami podporenad extrakcia

Enzymami podporend extrakcia (enzyme-assisted
extraction, EAE) je zaloZend na schopnosti urcitych enzy-
mov degradovat’ alebo nartsat’ bunkové steny, aby sa
umoznilo uvolnenie cielovych zluc¢enin. Enzymy su vhod-
né aj ako katalyzatory pri extrakcii a mézu znizit’ pouziva-
nie konvencénych rozptstadiel. Zmes enzymov moze Ucin-
ne hydrolyzovat’ celulézovi Struktiru bunkovej steny
rastlin a v konecnom dosledku zvysit' ziskané mnozstvo
viazanych aj volnych zliCenin s organoleptickymi
vlastnostami®’. EAE mé oproti konvenénym extrak&nym
metdédam niekol’ko vyhod: mierne reakéné podmienky
(uskutocnuje sa pri teplotach cca do 80 °C), kratky cas
(niekol’ko minut; zavisi od typu enzymu), moznost’ vyuzi-
tia celého rastlinného materidlu, proces vyzaduje mensi
pocet krokov (vdcsinou jeden). Substratova Specifickost,
ktord vedie k extrakcii zliCenin s vysokou Cistotou, pri-
spieva k zniZeniu vyrobnych nakladov v porovnani s kla-
sickymi extrak&nymi a separaénymi metodami™.

Enzymy, ako napr. celulaza, a-amyldza, B-gluko-
zidaza, protedza, xylandza alebo pektinaza, sa pouzili na
extrakciu vanilinu zo zelenych vanilkovych strukov
s vytazkom 21 % (cit.*®) a karotenoidov z nechtika lekar-
skeho*' s vytazkom do 7,6 % (tab. I).
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Obr. 2. Schematicky diagram extrakcie pulzovym elektrickym polPom (upraveny podl'a®’)

4. Zaver a vyhliadky do buducnosti

Praca predstavuje struéné zhrnutie technik pouziva-
nych na izolaciu zlicenin s organoleptickymi vlastnostami
z rozliénych prirodnych materidlov. V stcasnosti sa zluce-
niny ziskavaji nie len extrakciou z esencidlnych ole-
jov, rastlin, no taktiez z vedlajSich potravindrskych pro-
duktov aodpadov, a aj pomocou mikrobidlnych
a fermenta¢nych procesov.

Potreba znizit' spotrebu rozpustadla, skratit’ cas
anaklady na spracovanie vzorky extrakciou, pouzivat
ekologické rozpustadld, ziskat' reprodukovatelné vysled-
ky a dosiahnut” vysoku ucinnost’ extrakcie su hlavnymi
dovodmi hl'adania novych ¢i modifikdcie uz existujucich
metdd a postupov. Implementaciou mikrovinného Zziare-
nia, ultrazvuku, pulzného elektrického pola ¢i enzymov sa
zlep$ila ucinnost’ a skratil ¢as extrakcie. Enzymami pod-
porena extrakcia a extrakcia pulzovym elektrickym pol'om
su perspektivne do buduicnosti, pretoze ide o netepelné
vysokoucinné technoldgie. Vysoké extrakéné ucinnosti sa
taktiez dosahuju pouzitim iénovych kvapalin, hlboko eu-
tektickych rozpustadiel a tekutin v nadkritickom stave, ¢o
umoziuje eliminovat’ pouzitie toxickych organickych
rozpustadiel.
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Pouzitie danej techniky do urcitej miery suvisi
s matricou, v ktorej sa cielova extrahovana latka nacha-
dza. Je potrebné vybrat’ taku techniku, pri ktorej sa ¢o
najviac rozrusi Struktira matrice/tkaniv rastlinného mate-
ridlu auvolni sa cielovy analyt. S vlastnostami
a Struktirou extrahovanej latky stivisia podmienky extrak-
cie — teplota (tepelne stabilné ¢i nestabilné zluceniny),
vyber vhodného extrakéného rozpustadla (mieSatelnost,
rozpustnost’, polarita).

Bez ohl'adu na extraként techniku, na lepsie pocho-
penie spravania prenosu hmoty zlii¢enin sa Coraz CastejSie
vyuziva matematické modelovanie, v ktorom mozno pred-
povedat’ spravanie rozpustenych latok v sub- a superkritic-
kych médiach pocas extrakénych procesov. Navyse, eko-
nomicka analyza a hodnotenie ekologickosti novych pro-
cesov su uzito¢né, najmé ak je cielom zvécSenie (scale-
up) technik pre ucely ziskavania latok. Vo vicsine pripa-
dov kombinacia pokrocilych extrakénych technik (napr.
UAE s MAE) poskytuje t¢innejsiu extrakciu latok zo zlo-
zitych matric. V niektorych pripadoch tiez znizuju celkovy
pocet krokov extrakéného postupu, eliminuju d’alSie pro-
cesné kroky alebo aj znizuju energeticki naro¢nost’. Pre
priemyselné uplatnenie tychto technik je vhodna ich auto-
matizacia, online prepojenie a pripadne aj online spojenie
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s metodami stanovenia cielovych latok, napr. chromatogra-
fickymi metodami. Toto méze zvysit’ efektivitu prace, elimi-
novat’ chyby a vyriesit’ problémy pre cielené uplatnenia.

Tato prdca bola podporend Vedeckou grantovou
agentiirou MSVVaS SR a SAV na zdklade projektu VEGA
(projekt ¢. 1/0159/20) a Agenturou na podporu vyskumu
a vyvoja na zdklade zmluvy ¢. APVV-20-0317.
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This review presents an overview of various ad-
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tion of compounds with organoleptic properties from natu-
ral sources. These compounds are important additives to
food, cosmetic, and pharmaceutical products. The most
frequently used techniques are ultrasound assisted extrac-
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tion and microwave assisted one, but there are other effi-
cient techniques, such as pressurized liquid extraction,
supercritical fluid extraction, pulsed electric field and en-
zyme assisted extraction. These techniques reduce or elim-
inate the volume of toxic solvents required for extraction,
decrease the extraction time and mostly are more energy
efficient. Low energy extraction conditions (pulsed elec-
tric field and enzyme assisted) can better preserve the
compounds sensitive to heat, pH, and light.

Keywords: organoleptic properties, natural materials, solid-
liquid extraction
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SYNTEZA A ELEKTROCHEMIQKE VLASTNOSTI ELEKTROLYTfJ NA BAZI
FOSFONIOVYCH, SULFONIOVYCH A IMIDAZOLIOVYCH IONTOVYCH KAPALIN
PRO POUZITI V LITHIUM-IONTOVYCH BATERIICH
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Doslo 24.1.23, piijato 30.3.23.

Tato prace popisuje syntézu a charakterizaci tii iontovych kapalin (IL) s imidazolovymi, fosfoniovymi nebo sulfonio-
vymi kationty. Tyto IL byly pouzity jako prekurzor pro ptipravu elektrolyti pfiddnim rdznych typa lithnych soli. Tepelné
a elektrochemické vlastnosti elektrolyti byly studovany za uc¢elem posouzeni jejich pouzitelnosti v lithium-iontovych bate-
riich (LIB). Ethylester kyseliny ethylmethylimidazolium fosfonové [EtMeIm]‘[EtPITE] s piidavkem Li soli vykazoval
velmi nizkou vodivost pfiblizné 0,02 mS cm™ a pomé&rné tizké okno elektrochemické stability 4,3 V. Ze viech studovanych
IL vykazoval tento IL na bdzi imidazolu nejhorsi tepelné vlastnosti jak v istém stavu, tak s pidavkem Li* soli. Proto je
pouziti tohoto IL jako elektrolytu pro LIB nepravdépodobné. Methyltributylfosfonium bis(trifluormethylsulfonyl) imid
[P1444]+[TFSI] s Li solemi mé¢l jiz vyrazné vyssi vodivost 0,4—0,6 mS cm'a vykazoval velmi $iroké okno elektrochemic-
ké stability 7 V. TGA kfivky [P444] [TFSI]” ukazuji vynikajici tepelnou stabilitu az do 300 °C. DSC méfeni ukézala se-
mikrystalické chovani [P444] [TFSI] ; tato nepfizniva skuteénost byla piekonana piidavkem Li" soli. Potencil tohoto IL je
pro pouziti v LIB velmi vysoky. P¥i pokojové teploté je trimethylsulfonium bis(trifluormethyl sulfonyl) imid [S,,;] [TFSI]
pevny krystalicky material, proto byl smichan s [P444] TTFSI]". Vysledna smés [Py444] [S11:] [TFSI]” dosahla ve srovnani s
ostatnimi pfipravenymi IL nejvy3sich vodivosti 0,6-1,0 mS cm™'. Zajimava je také elektrochemické stabilita, jejiz hodnota
ESW je 5,5 V. Tepelné vlastnosti jsou srovnatelné s vlastnostmi [Py444] [TFSI]", nevykazuje v§ak semikrystalické chovani.
Tato smés je slibnym elektrolytem pro lithium-iontové baterie.

Klicova slova: iontové kapaliny, elektrolyt, Li-ion baterie, sulfonium, fosfonium

Uvod lech, golfovych vozicich, vysokozdviznych vozicich); dale

se vyuzivaji v elektrickém naradi (napf. sekaCkach na

Lithium-iontové baterie (LIB) jsou v poslednich le- travu, elektrickych pilach, elektrickych vrtackach), hrac-

tech v hleda¢ku mnoha védcu a védeckych skupin, protoze kach na dalkové ovladani, ale také v zafizenich pro ukla-

se ukazaly jako vhodny systém pro skladovani ,zelené* dani vétrné a solarni energie; najdeme je také v zafizenich

energie. Jejich rozsah pouziti je velmi §iroky, nasly uplat- bézné denni potieby, jako jsou notebooky, mobilni telefo-
néni jak ve velkych elektrickych vozidlech (napi. autobu- ny, tablety aj.

sech, osobnich autech), tak i v mensich (napt. elektroko-

Tabulka I

Zakladni soucasti Li-ion baterie s jejich funkcemi

Komponenty Operace Material

Katoda Béhem vybijeni baterie dochazi ke vstupu lithiovych iont do  Prasek oxidu lithného

katody, tyto ionty katodu zase opoustéji, jakmile dojde
k nabijeni baterie.

Anoda Béhem vybijeciho cyklu lithiové ionty opoustéji anodu a opét  Grafitovy prasek
se do ni vraci béhem nabijeciho cyklu.
Elektrolyt Elektrolyt umoziiuje transport iont lithia mezi katodou Lithné soli a organické rozpoustédla
a anodou, nikoliv vSak transport elektrond.
Separator Separator zabranuje zkratu mezi katodou a anodou, tim ze Mikroporézni membrany
propousti skrze pory pouze ionty lithia.
Chem. Listy 717, 373-383 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230373
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Tabulka II
Popis elektrochemickych reakci v Li-iontové baterii

Chem. Listy /17, 373-383 (2023)

Elektrochemické reakce

nabijeni

-
=

Katoda: LiMO,

Lil,XMOZ + XLiJr +xe
vybijeni

Anoda: C + xLi" + xe~

nabijent
2 LiC
vybijeni

nabijeni
Piehled: LIMO,+C 2 LiC + Li,, MO,
vybijeni

M = kov

Jako vétSina béZnych baterii se také LIB skladaji ze
¢tyt zékladnich soucasti: katoda, anoda, elektrolyt a sepa-
rator. V tab. I jsou uvedeny zakladni komponenty s jejich
funkcemi a materialem, ze kterého jsou b&Zné zhotovovény'.

Béhem nabijeni baterie uvoliuje lithiova kladna elek-
troda cast svych iontd lithia, které se pohybuji elektroly-
tem, aby doséhly zaporné elektrody a tam zlistaly. Soucas-
né¢ s tim elektrony odchazeji z katody na anodu vnéjSim
obvodem, aby byla zachovana celkova neutralita. Baterie
b&hem tohoto procesu uklada energii’. Princip probihaji-
cich elektrochemickych reakei je popsan v tab. II (cit.").

Pivodné byly zaporné elektrody (anody) tvoreny
kovem lithia, ale jelikoz dochazelo k tvorbé hustého povr-
chového filmu, ktery zptisoboval nedostatecnou pasivaci,
tvorbu lithiovych dendritli a vyvoldval bezpecnostni pro-
blémy, stejné jako obrovskou spotiebu lithia, bylo Zddouci
zkoumani novych materiald’®. V soucasné dobé& se pouziva
predevsim grafit, ktery ma nizkou mérnou kapacitu a mize
uspokojit poptavku trhu po vysoce vykonnych lithiovych
bateriich. Proto byl proveden rozsahly vyzkum s cilem
nalézt material zaporné elektrody. Srovnavaci studie pro
vhodny anodovy materidl jsou shrnuty a publikovény,
napf‘.4’5.

Aby bylo mozné zajistit vysokou energetickou kapa-
citu, musi byt kladna elektroda (katoda) schopna zaclenit
(interkalovat) velké mnozstvi lithia. Kromé toho musi byt
materialy katody takové, aby umoznily reverzibilni vymé-
nu lithnych iontl s minimalnimi strukturdlnimi zménami
béhem procesu nabijeni/vybijeni, aby tim byla zajiSténa
jejich dlouha zivotnost. Dalsi pozadovanou vlastnosti je
vysoka coulombicka ucinnost, nerozpustnost v elektrolytu,
vysoka difuzivita lithnych ionti a dobra elektronova vodi-
vost pro dosazeni vysoké energetické ucinnosti. Mély by
byt také pripravovany z levnych surovin nizkonakladovou
syntézou. Bézné pouzivané katodové materidly jsou Lithi-
um Cobalt Oxide (LCO), Lithium Manganese Oxide
(LMO), Lithium Iron Phosphate (LFP) a Lithium (nikl-
mangan-kobaltovy) oxid (NMC)°.

Nemén¢ dulezitou zakladni slozkou je elektrolyt,
ktery umoziuje migraci ionta lithia. Vybér elektrolytu ma

374

vyznamny vliv na bezpecnost a tepelnou stabilitu baterie.
Organické elektrolyty na bazi kombinace linedrnich
a cyklickych alkylkarbonatd jsou znamé a b&ézné pouziva-
né pro $iroky rozsah jejich provozniho napéti. Na druhou
stranu jsou velmi tékavé a hotlavé, coz muze predstavovat
vazna bezpecnostni rizika. Hlavnim problémem je jejich
nizky bod vzplanuti a bod varu. Na toto téma bylo prove-
deno né&kolik studii’'’. Shrnuti bezpe¢nostnich parametrii
nejbéznéji pouzivanych rozpoustédel a elektrolytl je uve-
deno vpraci'®. Méfenymi slozkami byly dimethyl-
karbonat (DMC), ethylen-karbonat (EC), diethyl-karbonat
(DEC), propylen-karbonat (PC), 1-ethyl-3-methylimida-
zolium-bis(trifluormethansulfonyl)imid (EMImNTT,)
a 1-ethyl-3-methylimidazolium-tetrafluorborat (EMImBFy)
spolu se solemi lithia, jako je tetrafluorborat lithny
(LiBF4) a hexafluorfosfat lithny (LiPFy),

Jednim z hlavnich cili v oblasti LIB je proto vyvoj
1713 Jontové kapaliny
(IK) jsou moznymi kandidaty pro nahradu komer¢nich
elektrolytl na bazi karbonata'*"”. Tontové kapaliny jsou
soli, které maji nizkou teplotu tdni, a to pod 100 °C
(cit."®). Obvykle maji vysokou chemickou a tepelnou sta-
bilitu a extrémné nizky nebo nulovy tlak par'®. Diky témto
vlastnostem jsou iontové kapaliny, které jsou kapalné pti
pokojové teploté (RTIL), vynikajicimi kandidaty pro pou-
ziti v Siroké fad¢ aplikaci véetné elektrochemickych zafi-
zeni, jako jsou LIB (cit.'®). Mezi nejvice studované IK
patii slouceniny na bazi dusiku, jimiz jsou imidazoliové,
pyrrolidiniové a kvartéri amoniové soli’’; o IK na bézi
fosfonia je zdjem niz8i. Vlastnosti obou typii IK jsou srov-
navany v n&kolika publikacich'®*'?2. Je§té mensi pozor-
nost byla vénovana IK na bazi sulfonia, zejména kvuli
nizsi stabilité sulfoniovych soli ve srovnani s jejich imi-
daziolovymi analogy™.

Vzhledem k omezenym dosavadnim znalostem
v oblasti chovani a elektrochemickych vlastnosti sulfonio-
vych IK jsme se rozhodli syntetizovat tfi riizné typy kati-
ontdi, [P1444]", [EtMeIlm] " a [S;;1]", a porovnat jejich tepel-
né a elektrochemické vlastnosti; strukturni slozeni ptipra-
venych elektrolytd je uvedeno v obr. 1. Dalsi nezbytnou

e
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Tabulka III
Bezpecnostni parametry rozpoustédel a elektrolyti pouzivanych v lithium-iontovych bateriich: bod vzplanuti F;,, doba
samozhaseni SET, piky diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)"°

Rozpoustédlo / elektrolyt F, SET DSC pik [°C]
[°C] [s]
F, SET 1 2 3
[°C] [s]
DMC 23 * 160 160
IM LiPFsv DMC 23 * 97 97
IM LiBF, v DMC 23 17,7 100
EC:DMC (50:50 hm.) 31 * 260 285
IM LiPFs v EC:DMC (50:50 hm.) 23 51,5 80 190 268,5
DEC 28 * 202
IM LiPFsv DEC 25 * 181
IM LiBF, v DEC 29 * 150 185
PC 58 * 290
IM LiPFsv PC 65 55,7 219 235
IM LiBF,v PC 76 24,0 235 290
PC:EMImNTT, (60:40 hm.) 71 10,0 280
IM LiPFg v PC:EMImNTTY, (60:40 hm.) 78 8,0 235 270
IM LiBF,; v PC:EMImNTf;, (60:40 hm.) 91 4,0 280
EC-PC (50:50 hm.) 72 * 270
IM LiPFsv EC:PC (50:50 hm.) 69 10,0 230 260 280
1 M LiBF, v EC:PC (50:50 hm.) 91 66,0 85 245 290
EMImNTH, 215 0** 215
EMImBF, 178 0** 140 185
0,3 M LiPFs v EMImNT®, 121 0** 138
0,3 M LiBF, v EMImNTT, 123 0** 255
0,3 M LiPFs v EMImBF, 132 0** 130 210 262
0,3 M LiBF, v EMImBF, 118 0** 205 255 275

* Systém zcela shotel, ** nehotlavy

(a)

Et
D\ ¢} ® © ® O
[\> I Bus(Me)P  N(SO,CF3), MesS  N(SOLCF3),
N o) . OEt
Me
[EtMelm] [EtPITE] [P1aaal ITFSI” [S1441 TTFSIT
(b)
OO0 F ||®
LiN(SO,CF3), LiN(SO,F), LiPFg OP{
o F
o
LiTFSI LiFSI LiPFg LiDFOB

Obr. 1. Struktura syntetizovanych iontovych kapalin (a) a lithnych soli (b)
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podminkou vodivosti elektrolytu na bazi IK je dostatec¢na
koncentrace iontt lithia. Na druhou stranu, pfidana lithna
sul mize zvysit viskozitu, a tim snizit vodivost elektroly-
tu**. Z tohoto diivodu byl studovan vliv piidani riznych
lithnych soli na iontovou vodivost a elektrochemickou
stabilitu pfipravenych elektrolyttl. Pouzité lithné soli byly
tyto: lithium Dbis(trifluormethylsulfonyl)imid (LiTFSI),
lithium bis(fluorsulfonyl)imid (LiFSI), hexafluorfosforec-
nan lithny (LiPFs) a difluor(oxalato)boritan lithny
(LiDFOB). Tyto typy IK byly vybrany pro své jedinec¢né
sloZeni.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie

Tributylfosfin (97 %, Sigma Aldrich), methyljodid
(99 %, Acros), ethyl-acetat (Lach Ner GR), N-methylimi-
dazol (99 %, Merck), diethylfosfit (98 %, Sigma Aldrich),
triethylfosfat (99,8% Sigma Aldrich), diethylether (Lach
Ner GR) a methanol (Lach Ner GR) byly pouzity tak, jak
byly obdrzeny. Lithium bis(trifluormethylsulfonyl)imid
(99 %, abcr GmbH), lithium bis(fluorsulfonyl)imid (99 %,
Provisco), lithium hexafluorfosfat (99,9 %, abcr GmbH)
a lithium difluor(oxalato)-borat (pro baterie, Sigma Al-
drich) byly suseny pii 110 °C ve vakuu po dobu 48 hodin.
Demineralizovand voda byla pfipravena jednotkou Milli-
pore Elix 10 s mérnym odporem 15 MQ cm.

Syntéza methyltributylfosfonium bis(trifluormethyl
sulfonyl)imidu [P 444 | [TFSI]™

Do 250ml tfihrdlé banky opatfené teplomérem a zpét-
nym chladi¢em byl k roztoku tributylfosfinu (61 g,
0,3 mol) v methanolu (150 ml) za stalého michani pridan
methyljodid (43 g, 0,3 mol). Michani probihalo po dobu
1 h pfi pokojové teploté. Poté byla smés refluxovana po
dobu 3 hodin. Methanol byl oddestilovan na rotacni vaku-
ové odparce a tak ziskan bily pevny methyltributylfosfoni-
um jodid [P1444 ] TI]". V dalim kroku byl 5% vodny roztok
[Pi444 1'TI]” (omezena rozpustnost ve vodé) smichan s 10%
vodnym roztokem LiTFSI (5% prebytek vzhledem
Kk [P1aas ][] ). Ziskand mlééné zakalend smés byla zahii-
vana na cca 80-90 °C po dobu jedné hodiny, coz vedlo k
rozdéleni na dvé faze. Po ochlazeni byla shromédzdéna
olejovita spodni vrstva obsahujici iontovou kapalinu s bis
(trifluormethylsulfonyl)imidovym aniontem, totiz [P 444 ]
[TFSI] ", rozpusténa v ethyl-acetatu a 3x promyta destilo-
vanou vodou (100 ml), aby se odstranily stopy jodidu.
Vysledna iontova kapalina [Py ]'[TFSI]” byla susena
pfes noc za sniZzencho tlaku pii 80 °C, aby se odstranila
zbytkova voda a ethyl-acetat. Konecny vytézek byl 84 %.
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Syntéza ethylmethylimidazolium diethylfosfitu
[EtMelm] [EtPITE]

Do 500ml tfihrdlé barky s kulatym dnem vybavené
magnetickym michadlem a zpétnym chladi¢em bylo prida-
no 0,5mol (41,05g) N-methylimidazolu a 0,5 mol
(69,05 g) diethylfosfitu. Reakéni smés byla v dusikové
atmosféie pod zpétnym chladicem zahiivana na teplotu
190 °C po dobu 2 hodin. Po uplynuti reakéni doby se smés
nechala pozvolna vychladnout na pokojovou teplotu. Tak-
to byl ziskdn viskdézni nazloutly produkt, ktery byl 3x
promyt 250 ml diethyletheru a ponechan po dobu 24 hodin
vyschnout volné na vzduchu. Nasledné byl produkt susen
ve vakuové susarné pti 80 °C po dobu 14 hodin. Kone¢ny
vytézek byl 87 %.

Syntéza trimethylsulfonium
bis(trifluormethylsulfonyl)imidu [S;,; ] [TFSI]”

Trimethylsulfoniumjodid (100 g, 0,5 mol) byl rozpustén
v 500 ml destilované vody v 1000ml reakéni nadobé vybave-
né magnetickym michadlem. Po uplném rozpusténi se pridal
LiTFSI (172,25 g, 0,6 mol) rozpustény v 500 ml destilované
vody. Reakéni smés byla michana 1 hodinu pti 40 °C a poté
ponechana vychladnout na pokojovou teplotu. Vznikly dvé
faze; olejovitd spodni vrstva obsahujici iontovou kapalinu
s bis(trifluormethylsulfonyl)imidovym aniontem [S;,] [TFSI]
byla odd€lena a 3x promyta destilovanou vodou, aby se od-
stranily stopy jodidu. Vysledna iontové kapalina [S,,] [TFSI]”
byla susena pies noc ve vakuu pii 80 °C, aby se odstranila
zbytkova voda. Konec¢ny vytézek byl 85 %. Pfipravena ionto-
va kapalina po suSeni ztuhla za vzniku bilych krystalt. Fyzi-
kalné-chemické vlastnosti ziskaného krystalu jsou uvedeny
v publikaci®®. Vzhledem ke svému pevnému charakteru byl
[Sin][TFSI] rozpustén v [Pi4] [TESI] v hmotnostnim
poméru 1:1, tzn. 10 g kazdé latky bylo pfidano do 50 ml
kadinky s magnetickym michadlem. Po 48 hodinach byla
pozorovana pruhledna kapalina vysledné iontové kapaliny
[P1444]'[S111] [TFSI]. Michéni bylo provedeno v rukavi-
covém boxu pod argonovou atmosférou.

Priprava elektrolytt

Vsechny elektrolyty byly pfipraveny stejnym postu-
pem. Do 15ml vialek vybavenych magnetickym micha-

Tabulka IV
Molarni hmotnosti pouzitych Li* soli v elektrolytu o obje-
mu 0,01 | a koncentraci soli 0,3 mol I'!

Li" stil M[gmol ]
LiTFSI 287,09
LiFSI 187,07
LiDFOB 143,77
LiPFg 151,91

M = molarni hmotnost Li" soli
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dlem bylo ptidano 10 ml iontové kapaliny a ekvivalentni
mnozstvi vysusenych lithnych soli, coz odpovidalo 0,3M
koncentraci (tab. IV). Elektrolyty byly pfipraveny v ruka-
vicovém boxu pod argonovou atmosférou.

NMR spektroskopie

Spektra 'H a *'P NMR byla zaznamenéna spektrome-
trem Bruker Avance DPX 300 pracujicim pfti 300,1, resp.
121,5 MHz. Pro méfeni NMR spekter byly vzorky rozpus-
tény v methanolu-d4 nebo chloroformu-d; pfi teploté 25 °C
a napipetovany do Smm NMR zkumavek. Podminky pro
'H NMR méfeni spekter byly nasledujici: n/2 $itka pulzu
15,6 ps, relaxacni zpozdéni 10s, doba akvizice 4,95 s,
32 skendi. *'P NMR bylo méfeno s §iikou pulzu 10,3 ps,
relaxaénim zpozdénim 10s, dobou akvizice 0,67 s,
472 skenti.

Rentgenova fluorescence

Vzorky byly analyzovadny energeticky disperznim
rentgenovym fluorescenénim spektrometrem SPECTRO
XEPOS (SPECTRO Analytical Instruments, Némecko),
vybavenym kifemikovym driftovym detektorem a excitac-
nim systémem s anodovou rentgenovou trubici S0W Pd.
Komora byla béhem analyz vzorkli propldchnuta heliem.
Pro analyzu dat byl pouzit software Spectro Xepos
(metoda TurboQuant). K detekci pfitomnosti ¢i potvrzeni
nepiitomnosti jodu v nové ptipravenych iontovych kapali-
nach byla pouzita energeticky disperzni rentgenova flu-
orescencni spektroskopie (XRF).

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Meéteni diferencni skenovaci kalorimetrie byla prova-
déna na pristroji DSC 8500 (Perkin Elmer) s dusikem jako
proplachovacim plynem (20 ml min ). Piistroj byl kalib-
rovan pomoci india jako standardu. Vzorky o ptiblizné
hmotnosti 10 mg byly zapouzdifeny do hlinikovych misek.
DSC béhy byly provedeny v cyklu ohfev-chlazeni-ohtev
290 °C na 100 °C pfi rychlosti 10 °C min"'. Byla stano-
vena teplota skelného piechodu (7).

Termogravimetrickd analyza

Termogravimetrickd analyza byla zaznamenana pfi-
strojem Pyris I (Perkin Elmer), za pouziti nasledujiciho
postupu: 5-10 mg vzorku bylo zahfivano konstantni rych-
losti ohfevu 10 °C min™ s pritokem dusiku 30 ml min™
z 30 °C na 650 °C.

Tontova vodivost

Tontova vodivost byla méfena AC impedancni spek-
troskopii na pfistroji Autolab 302N (Metrohm). Méfeni
byla provadéna v PFA swagelokové cele obsahujici
2 platinové a 2 sklokarbonové elektrody pii pokojové tep-
loté. Objem cely byl cca 4 cm’. Intervaly pro frekvenéni

377

Chem. Listy /17, 373-383 (2023)

rozsah byly v rozsahu 1 Hz az 1 MHz pfi pouziti amplitu-
dy napéti 0,1 V. Konstanta cely byla stanovena pomoci
standardniho roztoku KCl s koncentra¢nim rozsahem mezi
5-10%a 1-10" mol I"' pii teploté 25 °C. Odpor (v Q) byl
urcen z hodnoty dotyku redlné osy Nyquistova grafu, ze
které byla vypoctena vodivost (mS cm ™).

Cyklicka voltametrie

Pro stanoveni potencidlového okna neboli elektroche-
mické stability byla pouzita cyklickd voltametrie (CV).
Meteni CV byla provadéna na pristroji Autolab 302N
(Metrohm), ve tiech elektrodovych ¢lancich PFA Swage-
lock. Jako pracovni elektroda a protielektroda byl pouzit
skelny uhlik (Sigradur K, HTW, 4 =0,189 cm?). Jako
kvazireferen¢ni elektroda byl pouzit stfibrny drat. Objem
cely byl cca 1 cm®. Potencidlové okno bylo stanoveno jako
potencidl pracovni elektrody, hustota aplikovaného proudu
byla +200 pA cm 2, resp. —200 pA cm 2. Korekce vyhod-
nocenych dat byla provedena pomoci nekompenzovaného
odporu (R,) elektrolytu. R, byl méfen v systému tii elek-
trod pomoci RLC mustku (Hameg Instruments).

Vysledky a diskuse
NMR spektroskopie

Obr. 2 ukazuje 'H (1a, 2a, 3a) a *'P (b, 2b, 3b) NMR
spektra pripravenych iontovych kapalin. Pfifazeni rezo-
nanci k riznym typtim protond a chemické struktury jsou
zndzornény pfimo na kazdém obrazku (1a, 2a, 3a).

Cast 1 popisuje spektrum deuterovaného chlorofor-
mového roztoku [EtMeIm] [EtPITE] . Singlet
6 =10,7 ppm souvisi s methylenovou skupinou mezi ato-
my dusiku v heterocyklu (a). Signal multipletu ostatnich
methylenovych skupin z heterocyklu (b, ¢) byl pozorovan
pii 8 =7,4ppm. Nejsilngjsi singletovy signal piti &=
4 ppm patii methylové skupin¢ vazané dusikem (d). Me-
thylenové skupiné pfipojené k dusikovému kationtu (e)
odpovidd multiplet pii 6=4,3 ppm. K methylu (f) byl
prifazen multiplet pti 6 = 1,2 ppm. Methylen navazany na
kyslik (g) ma podobny multipletovy signal jako methyle-
nova skupina navazana na dusikovy kationt, ale tento sig-
nal je pozorovan pii &= 3,8 ppm. Singletovy signal pii
6 =1,5 ppm souvisi s methylovou skupinou (h) vazanou
s methylenem navazanym na kyslik. Vodik navdzany na
fosfor (i) vykazuje dva signély pti é = 7,4, resp. 6,4 ppm.

Cast 2 ukazuje spektrum pro roztok deuterovaného
methanolu [P444 ]'[TFSI] . Signal multipletu methyleno-
vych skupin navazanych na fosfor (b) byl pozorovan pii
6 =2,12 ppm, charakteristicky dublet methylové skupiny
navézany na fosfor (a) byl zjistén pti 6 = 1,73 ppm. Multi-
plet pfi 6 = 1,49 ppm byl pfifazen methylenovym proto-
nim (c, d) a triplet pti 6 = 0,96 ppm souvisi s methylovou
skupinou (e).

Cast 3 popisuje spektrum deuterovaného chlorofor-
mového roztoku [S;;]'[TFSI]” smichaného s [Piu]"
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Obr. 2. NMR spektra. "H NMR spektra kationti [EtMeIm]* (1a), [P1444]” (22) a smés [P1aa4]™s [Si1]” (32); *'P NMR spektra kation-
ti [EtMelm]"* (1b), [P1444]" (2b) a smés [P144] s [S111]" (3b)

[TFSI]” v hmotnostnim poméru 1 : 1. Primarnim rozdilem objevuje diky pulznimu programu experimentu, spektrum
mezi 2a a 3a je silny singletovy signal (f) pii 6 = 2,9 ppm, 3P bylo m&feno bez protonové vazby.
ktery souvisi s methylovymi skupinami piipojenymi ke NMR spektra potvrdila strukturu a ¢istotu syntetizo-
kationtu siry. Tento signal potvrdil ptitomnost [S;;]" vanych iontovych kapalin.
[TFSI] v ptipraveném vzorku.

3P NMR spektra takto piipravenych iontovych kapa- Rentgenova fluorescence
lin jsou uvedena ve druhé ¢asti (1b, 2b, 3b) obrazku. Silny
signal pii 6 = 33,0 ppm, resp. 31,5 ppm byl pfifazen kati- Jod a dalsi halogeny mohou byt pfi vysokém napéti
ontu fosforu (1). Dublet tripletli pozorovany v casti 1b se snadno oxidovany v elektrickych c¢lancich nebo bateri-
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Obr. 3. Srovnani XRF spekter [Pyqq4 |'[TFSI] s [S;11] [TFSI]”
a [P |17

ich®, a proto je jejich piitomnost v iontovych kapalinach
nezddouci. Pfistroj ED-XRF detekoval jod ve vychozi
sloucening [P 44 ]'[1]” a potvrdil jeho nepiitomnost v nové
ptipravené iontové kapaling [P444] [TFSI] a [Si1;]'[TFSI]”
(obr. 3). Timto bylo potvrzeno, ze pripravené iontové ka-
paliny byly fadné promyty a neobsahuji stopy jodidu, kte-
ry byl pouzit pii jejich syntéze.

Tepelné vlastnosti

Vlivy ptidani Li" soli do ptipravenych iontovych ka-
palin na teplotni chovani byly studovany diferencialni
skenovaci kalorimetrii. Prvni ohfevy jsou znazornény na
obr. 4. Iontové kapaliny [P1444]+[TFSI]7 a [];)1444]+[S”1]Jr
[TFSI]” vykazovaly semikrystalické chovani s nizkymi
teplotami tani, totiz 16 °C resp. 51 °C. Krystalizace IK
neni pro pouziti v bateriich zadouci. DSC méfeni jejich
smési se solemi Li" v8ak odhalila iontové interakce, které
zpusobily amorfizaci matric IK. VSechny pouzité soli mé-
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ly podobny ucinek, coz vedlo k plné amorfnim materialim
s Ty =75 °C az —65 °C pro [Pi4ss] [TFSI] a T, kolem
—70 °C pro [Pi44s]'[S111]'[TFSI]” smési. Vzorek [EtMelm]"
[EtPITE] byl amorfni s 7,=-72 °C apiidavek Li" soli
tuto teplotu jen mirné posunul k vyssim hodnotam (z —72 °C
na —66 °C). Z tohoto hlediska jsou vsSechny pfipravené
smési iontovych kapalin s Li" solemi vhodné jako elektro-
lyty v bateriich.

Jednou ze zminénych vyhod IK je jejich tepelné sta-
bilita, kterd byla pro &isté IK a jejich smési se solemi Li"
oveéfena termogravimetrii (TGA), viz obr.5. Obé IK
s aniontem TFSI vykazovaly dobrou tepelnou stabilitu:
[P1444]+[TFSI]7 je stabilni az do 300 OC, [P1444 ]+[8111]+
[TESI]” do 250°C. Oproti tomu iontova kapalina
[EtMeIm]'[EtPITE]” méla vyznamné nizsi tepelnou stabi-
litu, a to pouze do 150 °C, dokonce ani p¥idavek Li" soli ji
nijak zvlast nezvysil. P¥{davek Li" soli nemél zadny vliv
na tepelnou stabilitu smési [P444]'[S111] [TFSI]™ (stabilni
do 250 °C). Iontové interakce IK se solemi Li ~ v8ak mély
vliv na jejich degradaci pfi vyssich teplotach; ta byla po-
sunuta o cca 120 °C smérem k vys$§im hodnotam. V pfipa-
d& [P144s]'[TESI] lithiové soli mirn& zhorsuji tepelnou
stabilitu. Nicméné vSechny smési kromé [P444] [TFSI]” +
LiPF¢ byly stale stabilni az do 200 °C. Vzorek s LiPF¢
nevykazoval Zadny ubytek hmotnosti az do 110 °C. Tato
niz$i stabilita miZe byt spojena s vysokym obsahem vody
pevné navazané na LiPFs. Zavérem lze fici, Ze pfipravené
iontové kapaliny jsou dostatecné teplotné stabilni, aby
nepiedstavovaly zadné nebezpeci vybuchu ve srovnani
s karbonatovymi elektrolyty, které jsou shrnuty v tab. II1.

Tontova vodivost

V tabulce V jsou uvedeny iontové vodivosti pfiprave-
nych IK s riznymi typy lithnych soli o koncentraci 0,3 M.
Vsechny vzorky byly méfeny ve stejné cele a za stejnych
podminek. Mé&feni byla provedena pfi teploté 25 °C; je
znamo, ze Li-ion baterie maji horsi vodivosti jak pfi zvy-
Sené (> 50 °C), tak i nizké teplot& (< —20 °C)?".

a) b)

P, JTFSI]

P18, JTTFSI]

c) [EtMeIm] [EtPITE]

0o T T

Normalizovany tok tepla W/g

+LiFSI
104 + LiDFOB ] /\__LW‘
/ +LITFSI +LiDFOB

=

0 % ;
Teplota °C

= Teplota °C .

M T T T

w - Teplota °C S

Obr. 4. DSC kFivky matric iontovych kapalin (a) [Py44] [TFSI], (b) [P1aaa] [S111] [TFSI], (¢) [EtMelm] [EtPITE] a jejich smési

s Li" solemi
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Obr. 5. TGA k¥ivky ¢istych iontovych kapalin (a) [Py 1 TTFSI]™, (b) [P1444] [S111] [TFSI]” (¢) [EtMeIm] [EtPITE] a jejich smési

s Li* solemi

Tontova kapalina [EtMeIm] [EtPITE] vykazuje $pat-
né vodivostni vlastnosti s jakoukoliv pouzitou Li" soli, a to
diky své vysoké viskozité. Ackoli podobna studie
s riznymi imidazoliovymi iontovymi kapalinami ukazuje,
7e ve smési s lithnymi solemi maji vy3§i vodivost®, hlavni
rozdil je dan podstatou Cisté imidazoliové iontové kapali-
ny, kterd ma sama o sob¢ nizsi viskozitu nez nami pfipra-
vena [EtMelm]'[EtPITE]". Oproti tomu nae pfipravena
iontova kapalina [P1444] [TFSI]” vykazuje vodivost fadové
vy$$i, nez podobna fosfoniova iontova kapalina [Piae ]
s riznymi typy aniontu, popsand v publikaci®; v této stu-
dii ma iontova kapalina iontovou vodivost pii 30 °C
v rozmezi od 7,8-10 % do 1,7-10* S cm ™', zatimco my na-
méfili u nami pripravené [Pi444] [TFSI]™ pti 25 °C ionto-

Tabulka V

Srovnani iontovych vodivosti pfipravenych elektrolyt pti
25 °C a koncentraci soli 0,3 M; tu¢né zvyraznéné hodnoty
odpovidaji nejvyssi naméfené iontové vodivosti dané 1K

Iontova kapalina Pridana Iontova
sal® Vodivost °
[mS cm™']
[EtMeIm] [EtPITE] LiFSI 0,02
LiDFOB 0,02
LiTFSI 0,02
LiPF¢ 0,03
[P1aas ] TTFSI] LiFSI 0,50
LiDFOB 0,60
LiTFSI 0,45
LiPF, 0,40
[P14aa] [S111] [TFSI] LiFSI 0,85
LiDFOB 1,00
LiTFSI 0,70
LiPF, 0,65

0,3 M,°25°C
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vou vodivost 0,3-10* az 6:10* S cm™'. Vysledky srovna-
telné s naSimi ukazuje také studie provedena
s fosfoniovymi iontovymi kapalinami s riznou délkou
alkylového fetézce’. Byly studovany elektrochemické
vlastnosti riznych sulfoniovych iontovych kapalin®
s podobnymi hodnotami iontové vodivosti jako nase vy-
sledky prezentované pro sulfoniovou IK. Lze uzaviit, ze
nejvyssi iontovd vodivost byla pozorovdna ve smési
[Pi44a] [S111 TT[TFSI], zejména pii pouziti lithné soli
LiDFOB; v tomto piipadé byl dosaZen limit 1 mS cm ™.
Pro srovnani iontové vodivosti karbonatovych elektrolytd
se obvykle pohybuji mezi 5 az 10 mS cm™ v zavislosti na
typu a slozeni.

Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je metoda uréena pro hodnoceni
elektrochemického chovani systému: zaznamenava se

j/mA .cm?

04 i
i
i

0,6

E/Vvs Ag

Obr. 6. Zaznam z méieni cyklické voltametrie v zavislosti
proudové hustoty na napéti: (A) — [EtMeIm] [EtPITE]” +
LiPF, (B) — [P1444] [TFSI|” + LiDFOB, (C) — [Prsaa] [S11]”
[TFSI]” + LiDFOB
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Tabulka VI
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Vypoctené hodnoty oxidac¢niho (£°,) a redukéniho (E°.q) potencidlu kationtl a aniontd iontovych kapalin proti Li+/Li
referen¢ni elektrodé nebo elektrodé ze skelného uhliku (GC), platiny (Pt) nebo wolframu (W). Dale jsou uvedeny hodnoty

potencidlového okna (ESW)

Iontové kapalina Kation Anion ESW ESW
E% V] E’a[V] E°[V] E% V] (cykli((i:k)é experimentalni
metoda

[C, MIM]'[TFSI] 6,072 3,106 1,125 7,523 4,232 4,5 (GC)
[C; MIM]'[TFSI] 6,104 -3,317 1,087 7,613 4,204 4,3 (GC)
[C4 MIM]'[TFSI] 6,131 3,131 1,039 7,723 4,169 4,6 (Pt)
[C; MIM]'[TfO] 5,975 -3,033 1,685 7,482 4,717 4,1 (Pt)
[C4MIM]'[BF, | 5,974 -2,973 3,851 —8,538 6,824 6,1 (W)
[CsMIM]'[PFs ] 5,988 -3,005 4,987 9,818 7,992 >7,1 (W)

proud, ktery putuje od kladné elektrody k zaporné (a nao-
pak)*'. V této studii jsme méfili hodnoty elektrochemické-
ho (potencialového) okna (ESW) pro vybrané IK, které
vykazovaly nejvyssi iontovou vodivost. Elektrochemické
okno je rozsah napéti mezi kladnou a zapornou elektro-
dou, neboli sitka tohoto intervalu. Nejuzsi ESW bylo po-
zorovano u [EtMelm] [EtPITE] s ptidanou LiPF, (obr. 6 A),
jehoz hodnota (4,3 V) se nachazi na spodni hranici pouziti
pro lithiové baterie. Je vhodny pro nizkonapétové katody
jako Lithium Iron Phosphate (LFP), Lithium Cobalt Oxide
(LCO) nebo Lithium Manganese Oxide (LMO)'. Podobny
experiment s 1-alkyl-3methylimidazoliem ([C,MIM]")
kationty s n=2 az 6) s riznymi anionty, totiz bis(tri-
fluormethylsulfonyl)imidem (TSFI), hexafluorfosfatem
(PFs), tetrafluorboratem (BF,) a trifluormethansulfona-

ESW vykazuje IK s aniontem PFg, zatimco nejuzsi pak IK
s aniontem TFSI, coZ znamena, ze elektrochemicka stabi-
lita je ovlivnéna strukturou aniontu: vysoce fluorované
anionty byvaji stabilngj$i vic¢i oxidaci i redukci, viz
tab. VI (cit.*?).

Hodnoty potencialovych oken (ESW) namétené pro
dalsi dvé& pripravené iontové kapaliny [P] [Si11] [TFSI]
s piidavkem LiDFOB a [Pi44][TFSI]” s ptidavkem
LiDFOB vykazuji oproti imidazoliové IK daleko vyssi
hodnoty ESW (5,5 V, resp. 7,0 V, obr. 6 C, B). Diky tomu
lze pouzit tyto IK v Li-ion bateriich s novou vysokonapé-
tovou katodou (napt. LMNO). Vzhledem k tomu, ze zde
existuje potencial pro jesté vy$si ESW pii pouziti téchto
IK s vice fluorovanymi anionty, je zadouci provést dalsi
experimenty.

Zaveér

V této praci je popsana syntéza a charakterizace tii
iontovych kapalin s imidazoliovymi, fosfoniovymi
a sulfoniovymi kationty. Z téchto IK byly po ptidani ruz-
nych typt lithiovych soli pfipraveny elektrolyty, u kterych
byly studovany tepelné a elektrochemické vlastnosti pro
posouzeni jejich uplatnéni jakozto nového typu elektrolytu
pro lithium-iontové baterie.
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Ethyl-ester ethylmethylimidazoliumfosfonové kyseli-
ny [EtMelm]" [EtPITE] s pfidanymi Li" solemi vyka-
zoval velmi malé vodivosti (okolo 0,02 mScm™)
apomérn¢ uzké potencidlové okno ESW =43 V.
Tato IK na bazi imidazolia méla i1 nejhorsi tepelné
vlastnosti bez ohledu na to, jestli byla meéfena
v &istém stavu nebo s piidavkem Li" soli. Pouziti této
IK jako elektrolytu pro LIB se jevi malo pravdépo-
dobné.

Methyltributylfosfonium  bis(trifluormethylsulfonyl)
imid [P444] [TFSI]” s pfidanymi Li* solemi mél jiz
vodivosti o poznani vyssi (0,4-0,6 mS cm’l), pficemz
zaroveil vykazuje velmi dobrou elektrochemickou
stabilitu ESW =7V. TGA kiivky [Pj44] [TFSI]”
ukazaly vynikajici tepelnou stabilitu az do 300 °C.
DSC méfeni odhalila semikrystalické chovani [P444]"
[TFSI], ale tato nepiizniva skutec¢nost byla prekona-
na ptidanim Li" soli. Potencial této IK pro pouZiti
v LIB je tedy velmi vysoky.

Trimethylsulfonium  bis(trifluormethylsulfonyl)imid
[S111]'[TFSI] je za pokojové teploty pevna krystalic-
ké latka, ktera proto byla smichana s [P444] [TFSI] .
Vysledna smés [P144] [S111]'[TFSI]” dosahovala ve
srovnani s ostatnimi pfipravenymi IK nejvyssich vo-
divosti (0,6-1,0 mS cm™). Elektrochemické stabilita
této latky je také zajimavd (ESW =35,5V). Tepelné
vlastnosti jsou srovnatelné s [P444] [TFSI]". Tato
smés je perspektivnim elektrolytem pro Li-ion bate-
rie.

Zvlastni podekovani patri institutu MEET v Miinsteru
za poskytnuti vybaveni a sdileni svych znalosti, které mi
pomohly dokoncit tuto prdci.

Seznam pouzitych zkratek

c molarni koncentrace (mol 1)
Ccv cyklicka voltametrie

[C,MIM]" 1-alkyl-3-methylimidazolium
DEC diethylkarbonat
DMC dimethylkarbonat
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DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
E° oxidacni potencial
red redukéni potencial

EC ethylenkarbonat

EMImBF, 1-ethyl-3-methylimidazolium-
tetrafluoroborat

EMImNT(, 1-ethyl-3methylimidazolium
bis(trifluorometansulfonyl)imid

ESW Electrochemical Stability Window
(elektrochemicka stabilita)

[EtMeIm] [EtPITE]  ethylmethylimidazolium diethyl-
fosfit

F, flash point (bod vzplanuti)

IK iontov4 kapalina

LCO lithium-kobalt-oxid

LiDFOB lithium difluor(oxalato)-borat

LFP lithium zelezo-fosfat

LIB lithium-iontova baterie

LiBF, lithium tetrafluoroborat

LiFSI lithium bis(fluorsulfonyl)imid

LiPFq lithium hexafluorofosfat

LiTFSI lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)
imid

LMO lithium-mangan-oxid

M molarni hmotnost (g mol™)

NMC nikl-mangan-kobalt oxid

[P1444] TTFSI]

PC
[Sin]TFSI]

methyltributylfosfonium bis
(trifluormethyl sulfonyl)imid
propylen-karbonat
trimethylsulfonium bis
(trifluormethyl sulfonyl)imid

SET Self-Extinguishing Time (doba
samozhaseni)

[TfO] trifluormethansulfonat

TGA termogravimetrickd analyza

Ty teplota skelného prechodu (°C)

14 objem (1)

XRF rentgenova fluorescenéni analyza
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lecular Chemistry of the Academy of Science of the Czech
Republic, v.v.i., Prague): Synthesis and Electrochemical
Properties of Electrolytes Based on Phosphonium, Sul-
fonium and Imidazolium Ionic Liquids for Li-ion bat-
teries

This work describes synthesis and characterization of
three ionic liquids (IL) with imidazolium, phosphonium or
sulfonium cations. These ILs were used as precursors for
the preparation of electrolytes by adding various types of
lithium salts. Thermal and electrochemical properties of
the electrolytes were studied to assess their feasibility for
usage in lithium-ion batteries (LIB). Ethylmethylimidazo-
lium phosphonic acid ethyl ester [EtMelm]'[EtPITE]
with added Li salts showed very low conductivities of
about 0.02 mS cm™ and a rather narrow electrochemical
stability window of 4.3 V. Of all the ILs under study, this
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imidazolium-based IL exhibited the worst thermal proper-
ties both neat and with additional Li" salt. Therefore, using
this IL as an electrolyte for LIB is unlikely. Methyl-
tributylphosphonium bis(trifluoromethyl sulfonyl) imide
[P1444] [TFSI]” with Li salts had already significantly
higher conductivities of 0.4-0.6 mScm' and showed
a very wide electrochemical stability window of 7 V. TGA
curves of [P1444] [TFSI]” show excellent thermal stability
up to 300 °C. DSC measurements showed semicrystalline
behaviour of [P1444]+[TFSI]’; this unfavourable fact was
overcome by the addition of Li" salts. Potential of this IL
is very high for the use in LIB. At room temperature,
trimethylsulfonium  bis(trifluoromethyl sulfonyl) imide
[Si11]'[TFSI] is a solid crystalline material, so it was
mixed with [P444] [TFSI]". The resulting mixture
[P1444] [S111] [TFSI]” achieved the highest conductivities
of 0.6-1.0mS cm ™' in comparison to other prepared ILs.
The electrochemical stability is also interesting, its ESW
value being 5.5 V. Thermal properties are comparable to
those of [P1444] [TFSI], but it does not show semicrystal-
line behaviour. This mixture is a promising electrolyte for
LIB.

Full text English translation is available in the on-line
version.

Keywords: ionic liquids, electrolyte, Li-ion battery,
sulfonium, phosphonium
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Clanek prezentuje vyznam dynamické vizualizace a interdisciplinarity ve vyuce biochemie. Detailngji bylo piedstave-
no pét vyukovych soubort, které byly uréeny pro podporu vyuky biochemie na stiednich Skolach gymnazialniho typu.
Efektivita vybranych animaci byla ve Skolni praxi sledovana prostrednictvim pedagogického vyzkumu, ktery byl realizo-
van v letech 2019 az 2020. Vysledky vyzkumu ukazaly, ze pouzivani animaci ve vyuce biochemicky zamétenych témat ma
pozitivni vliv na vnitfni motivaci zaku a téz signifikantni pozitivni vliv na osvojené znalosti.

Klicova slova: vyuka biochemie, vizualizace, animace, interdisciplinarita

1. Specifika oboru biochemie ve §kolni praxi

Biochemie je dilezitou oblasti védéni a oborem se
vztahem k procesim probihajicim napt. v lidském téle.
Obvykle se na stfednich Skolach nevyucuje jako samostat-
ny pfedmét. Neékteré biochemické (ptip. molekularné bio-
logické) pojmy a principy jsou zahrnuty v biologii, jiné
v chemii, pfip. v obou pfedmétech nezdvisle na sob¢.
Vzhledem k rychlému rozvoji biochemie se znalosti v této
oblasti exponencialné rozristaji, biochemie tak predstavu-
je pro zéky naro¢nou a abstraktni disciplinu, nebot by
méla obsdhnout: a) teoretické i praktické poznatky tykajici
se bunécné podstaty fyziologickych a metabolickych pro-
cest fungovéni napi. lidského téla, b) propojit poznatky
predavané Casto separatné v biologii a/nebo v chemii.

Dochazi tak k tomu, ze i uéitelé, ktefi neabsolvovali
studium biologie nebo chemie, nejsou obeznameni se sou-
Casnym stavem této discipliny. Ve vétsiné kol tak ucitelé
omezuji své pojeti vyuky na klasické koncepty, jako je
Krebstiv cyklus, nukleové kyseliny aj. a v laboratofi se
drzi tradi¢nich demonstraci, jako jsou napt. dikazové re-
akce cukrli pomoci Fehlingova ¢inidla.

Z vyse uvedeného se da odvodit, ze vyuka biochemie
ma své specifické rysy, nebot’ zahrnuje rozsahly termino-
logicky zaklad, jako jsou ndzvy enzymu a metabolickych
drah, a zaroven fadu na sebe navazujicich procest vyjadie-
nych chemickymi vzorci a reakcemi. Je zfejmé, Ze toto
specifické porozuméni obsahu vyzaduje vysokou uroven
abstraktniho mysleni. To vSe vede didaktiky a vzdélavatele
uciteld k hledani takovych vyukovych technik a nastroju,
kterymi by se zakiim vyuka biochemie ptiblizila, a zaroven
pfinesla ucitelim takové materidly, které by ve vyuce
snadno mohli vyuzit.

Chem. Listy /17, 384-389 (2023)
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2. Vyznam vizualizace a interdisciplinarity
ve vyuce biochemie

V poslednich letech je velmi silné diskutovanym
tématem motivace Zdka'. Vyvolani a udrZeni zajmu
o studium je problematické zejména u obort, které jsou
pro zaky velmi abstraktni (napf. biochemie ¢i molekularni
biologie) a tudiz narocné na pochopeni a zakovu piedsta-
vivost’. Z toho divodu by mé&ly byt zkoumany nové zpii-
soby vyuky téchto obortl (tedy i biochemie), které by jed-
nozna¢né ucinily abstraktni témata zajimavéjsi a snaze
pochopitelna. Z literatury je mozné sledovat doporuceni
riznych autorti vyuzivat ve vyuce vizualiza¢nich pro-
stfedktl, které budou slozité déje simulovat, ¢i animo-
vat™*. Jednim z vizualizaénich prostiedki, které se daji
za timto ucelem pouzit, jsou vyukové animace, popf.
vyukova videa®.

Dalsim faktorem, ktery mtize podpofit vyuku bioche-
mie, je mezipiedmétové pojeti uciva. V. momenté, kdy
jsou jednotlivé informace o mnohdy komplexnich piirod-
nich d&jich podavany souhrnné (napf. z chemického, bio-
logického i fyzikalniho pohledu), miize si zdk vytvofit
presnéjii, jasn&jsi a trvalejsi mentalni model daného dgje®.

Z vyse uvedeného vyplyva, zZe jednou z moznosti, jak
zvySit  efektivitu  vyuky prirodovédnych predméta
a zaroven motivovat zaky k jejich studiu, je vyuZzivani
didaktickych mezipfedmétovych vizualizaénich prostied-
ka. T7émito mohou byt pravé interdisciplinarni animace ¢i
videa'.

https://doi.org/10.54779/ch120230384
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3. Predstaveni mezipiredmétovych animaci
pro vyuku biochemie

Z vyse uvedenych divodl autofi piispévku spolecné
se svymi studenty jiz vice jak 15 let vytvaii mezipfedmé-
tové koncipované dynamické vizualizace, které byly/jsou
be Animate CC s podporou programovaciho jazyka Acti-
onScript ¢i JavaScript. Vytvorené animace (ve formé¢ ani-
maci ¢i videi) véetné doprovodnych vyukovych materialti
Ize nalézt na webové strance www.studiumbiochemie.cz®
v sekcich Biochemie — zékladni kapitoly a Biochemie —
mezioborova témata. Animace (popf. videa) byly vytvore-
ny s cilem zefektivnit vyuku biochemie na stfednich sko-
lach gymnazidlniho typu ¢i Skoldch s chemickym zamére-
nim, popt. na Skoldch vysokych. VSechny animace dopro-
vazi psané, poptf. mluvené komentare, které vysvétluji
dgje, jez jsou pravé animované. Taktéz byl ke vSem ani-
macénim souboriim sepsan rozsifujici studijni text, ktery
déje dovysvétluje ¢i rozsifuje. Témata byla zpracovana
nejen s dirazem na dynamickou vizualizaci, ale téZ na
mezipfedmétové pojeti. Biologickd slozka se zabyva pie-
devs$im anatomii a fyziologii travici ¢i dychaci soustavy,
popisem a charakteristikami jednotlivych bunéénych or-
ganel a prostfedim, ve kterém se procesy odehravaji. Che-
micka slozka je zaméfena na principy biochemickych po-
chodti, na chemické slozeni jednotlivych latek a z n¢ho
vyplyvajicich vlastnosti. Velky diraz je kladen i na lokali-
zaci biochemickych procest v burice.

V nésleduyjicich kapitolach 3.1. az 3.5. je detailnéji
pfedstaveno pét souborl vyukovych animaci véetné inter-
disciplinarniho charakteru zpracovanych biochemickych
témat. Taktéz je detailn&ji uvedeno jejich pojeti v Ceském
kurikulu — Ramcovych vzdélavacich programech pro za-
kla(lionl' i gymnazidlni vzdélavani (RVP ZV, cit.” a RVP G,
cit. ).

3.1. Traveni a travici soustava ¢lovéka

Vyukovy program s nazvem Traveni a travici sousta-
va Cloveka se sklada celkem z 26 dil¢ich na sebe navazuji-
cich animaci, které popisuji osud pfijaté potravy
(konkrétn¢ hamburgeru) béhem traveni (obr. 1). D& prvni
animace se odehrava v ustni duting, kde dochazi ke zvyka-
ni potravy za Ucasti slin a nckterych enzymd. Nésleduji
animace, které znazornuji osud potravy vcetné travicich
procest, ke kterym dochazi v travici soustavé ¢lovéka.
Posledni animace popisuje procesy, které vedou k vylou-
Ceni nestravenych slozek potravy.

Téma traveni v lidském organismu je ukazkovym
priklad tématu, které propojuje ucivo biologie a chemie,
uplatiiuji se zde mezipfedmétové vztahy, a zaroven je to
téma, se kterym se v urcitych obmeénach, at’ uz ve spojitos-
ti s pfijmem potravy a jejim mechanickym a chemickym
zpracovanim, vstiebavanim zivin z potravy ¢i vylucova-
nim nestravenych zbytkt, vSichni dennodenné¢ setkavame.
Prinik odhaluje i RVP G, kdy v ramci chemie ma zak
charakterizovat zakladni metabolické procesy a jejich vy-
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znam ¢i objasnit strukturu a funkci slouc¢enin nezbytnych
pro dilezité chemické procesy probihajici v organis-
mech'®. V biologii pak Zik vyuZiva znalosti o organovych
soustavach pro pochopeni vztahli mezi procesy probihaji-
cimi v lidském téle'’, coz souvisi i s oSekdvanym vystu-
pem definovanym pro oblast ¢lovek a zdravi, aby zék do-
drzoval spravné stravovaci navyky a v ramci svych moz-
nosti uplatrioval zasady spravné vyzivy a zdravého stravo-
véni’.

Uc¢ivo o trdveni a trdvici soustavé prochdzi zejména
biologii po celou Skolni dochdzku, nebot téma travici
soustavy se promita v biologii zivo¢icht, biologii ¢lovéka
a také v zakladech ekologie, kde je pozadovano, aby zaci
vysvétlili  podstatu jednoduchych potravnich fetézct
v ruznych ekosystémech a zhodnotili jejich vyznam.

3.2. Dychani a dychaci fetézec

Vyukovy program Dychani a dychaci fetézec je tvo-
fen celkem 23 animacemi (obr. 2). Vzniklé vyukové ani-
mace propojuji ucivo celého procesu dychani. Na zaklade
animaci by si mél zak uvédomit, k ¢emu konkrétné orga-
nismus vyuziva kyslik. Zék by tak mél ziskat celistvy
pohled na proces dychani a cestu kysliku véetné zahrnuti
dychacich cest, transportu kysliku a jeho kone¢ného vyu-
ziti v builkdch. Animace jsou rozdéleny do dvou setd.
Prvni ¢ést se zabyva dychaci soustavou, druha ¢ast je uzce
zaméfena na biochemické procesy, které se odehrdvaji
v dychacim fetézci. Mezi obéma ¢astmi je vSak plynuly
prechod, coz vede k tomu, ze oba dé&je (transport kysliku
do bunky a jeho nasledné vyuziti v buiice) jsou vzajemné
propojené a nejsou piedstaveny izolovang, jak tomu bohu-
zel v u€ebnicich chemie a biologie je.

Pomérné komplexni problematika vold po propojeni
obsahu uciva z biologie a chemie. Moznost propojeni je
zakotvena i v zakladoskolskych kurikularnich dokumen-
tech (RVP ZV), kdy je v ramci biologie definovan vystup:
,,Z4k vyuziva znalosti o organovych soustavach pro po-

LR R T )

Ustni dutina je prvnim oddilem trévici soustavy, ktery

prichdzi do kontoktu s jidlem. Zde je sousto rozmélnéno pomoci
2ubd o promisenc se slinami majicimi mnohé (inky

Obr. 1. Vyukovy program Traveni a travici soustava.
(Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach
Casopisu Chemické listy).
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Obr. 2. Vyukovy program Dychini a dychaci Fetézec.
(Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach
casopisu Chemické listy).

chopeni vztahli mezi procesy probihajicimi v lidském t¢le*
a v ramci chemie pak zminénd rozsahld ¢ast vénovana
chemickym reakcim. Po zacich je pozadovano, aby rozlisi-
li vychozi latky a produkty chemickych reakci, provedli
jejich  Kklasifikaci,  zhodnotili ~ jejich  vyuZzivani
a v neposledni fad¢ aplikovali poznatky o faktorech ovliv-
fijicich priibéh chemickych reakei’. V ramci RVP G pak
¢ast vénovand piimo biochemii uvadi, aby Zaci objasnili
strukturu a funkei slouc¢enin nezbytnych pro dulezité che-
mické procesy probihajici v organismech ¢i charakterizo-
vali zdkladni metabolické procesy a jejich vyznam'®. Vyse
zminéné zastfeSuje pozadavek prolinajici se obéma pied-
méty, aby zaci vyuzivali odbornou terminologii pti popisu
latek a vysvétlovani chemickych d&ja'”.

3.3. Fotosyntéza

Vyukovy program Fotosyntéza se skladd celkem
z 13 animaci. Prvni animace zacina prufezem listu
a naslednym postupnym ,,zoomovanim®, kdy se zak dosta-

Rostlinna bufika Chloroplast

Granum
(Sloupec Thylakoidd)

0806ee

Uvnitf chlorop i jsou di ité membranové vacky zvané thylakoidy, které
jsou vzajemné propojené a vytvari tzv. grana.

Obr. 3. Vyukovy program Fotosyntéza. (Barevna verze obrazku
je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chemické listy).
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va az do chloroplastu, resp. k prifezu thylakoidni mem-
branou (obr. 3). Nasledn¢ jsou detailné animovany bioche-
mické pochody primérni i sekundarni faze fotosyntézy,
tedy od dopadu fotonu do reakéniho centra pies syntézu
ATP a NADPH a jejich nasledné vyuziti pfi syntéze mole-
kuly glukosy. Béhem vytvafeni animaci byl kladen diraz
na zaznamenani fotosyntetickych pochodt véetné propoje-
ni na fotofosforylaci (tvorbu ATP) takovym zpisobem,
aby pii prezentaci tématu vznikalo co nejméné miskon-
cepci. Téz je poukazovano na to, ze elektrony nemohou
,skakat z jednoho pfenasece na druhy skrze bunécné
struktury, ale ze vzdy dochazi k pfenosu elektronu v di-
sledku kolize mezi témito dvéma pienasedi''.

Fotosyntéza predstavuje kritické misto jiz ve vyuce
prirodopisu. Vzhledem k biochemické povaze tohoto déje
je fotosyntéza ve vyuce na zakladni Skole spiSe jen zmitio-
vana, struéné vysvétlena a Zéci ji obvykle pfili§ dobfe
nerozumi'?. Pro zaky 6. roéniku je to biochemicky proces
obtizné¢ predstavitelny a pochopitelny bez znalosti chemie,
kterd v Sesté tfidé ve Skolnim kurikulu obvykle neni zahr-
nuta. Vzhledem k chemické povaze tohoto déje a obtizné
predstavitelnosti by pro vyuku tématu byl vhodnéjsi poz-
dejsi rocnik nez Sesty. Na stfedni $kole se zaci Casto setka-
vaji s fotosyntézou jiz v prvnim ro¢niku v pfedmétu biolo-
gie, avSak v chemii se tomuto tématu vénuji az ve vyssich
ro¢nicich, coz velmi komplikuje vyuku. Ve vyuce Ize tedy
pfedstavené animace vyuzit a podpofit tak interdisciplindr-
ni charakter tématu. Dle pozadavkid RVP se pokryva oce-
kavany vystup z biologie, kdy je po zacich pozadovano,
aby objasnili stavbu a funkci strukturnich slozek a zivotni
projevy prokaryotnich a eukaryotnich bunek'®, a zéroveri
z chemie, kdy maji zaci vyuzivat odbornou terminologii
pfi popisu latek a vysvétlovani chemickych déjti, oriento-
vat se ve vychozich latkdch a produktech fotosyntézy
a koncovych produktech biochemického zpracovani, pre-
devsim bilkovinach, tucich, sacharidech ¢i v neposledni
fadg urgit podminky postacujici pro aktivni fotosyntézu'’.

3.4. Nukleové kyseliny, replikace a proteosyntéza

Vyukovy program Nukleové kyseliny, replikace
a proteosyntéza je tvoren celkem z 18 dil¢ich animaci
(obr. 4). Prvni animace jsou zaméfeny na slozeni eukaryo-
tické buriky, bunééného jadra a jaderné membrany. Dalsi
tfi animace jsou vénované slozeni nukleovych kyselin.
Dalsi animace jsou zaméfené na replikaci, transkripci
a translaci (celkem 10 animaci). Posledni dvé animace
jsou vénovany vysvétleni metody PCR (polymerase chain
reaction), ktera se do povédomi S§ir§i vefejnosti dostala
predevsim diky tzv. PCR testovani na pfitomnost koro-
naviru.

Nukleové kyseliny se ve vyuce na zakladni a stfedni
Skole vyucuji jak v pfedmétu chemie, tak v pfedmétu bio-
logie. Naplnéni ocekavanych vystuptt se odrazi
v pozadavku, Ze zak objasni strukturu a funkci sloucenin
nezbytnych pro diilezité chemické procesy'’. V hodinach
biologie se s terminy bézné pracuje zejména v tematice
vénované genetice. Animace vyuziva znalosti o genetic-
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Pribéh replikace

Samotna replikace zagind nasednutim PRIMASY na volna vidkna DNA. Tento enzym
syntetituje kritké (5-15 nukleotidd) fetézce RNA, tzv. PRIMERY (zndzornény tmavé
zelené). Cteni DNA probiha vidy od 3' k 5' konci, tedy syntéza bézi ve sméru 5'-3'.

Obr. 4. Vyukovy program Nukleové Kkyseliny, replikace
a proteosyntéza. (Barevna verze obrazku je dostupna na webo-
vych strankach ¢asopisu Chemické listy).

kych zakonitostech pro pochopeni rozmanitosti organismi
a zak tak analyzuje moznosti vyuziti znalosti z oblasti
genetiky v b&zném Zivots'.

3.5. Buné¢né signalizace

Vyukovy program Bunécna signalizace se sklada ze
ti1 animaci, které ilustruji tfi vyznamné typy (mezi)bunéc-
né komunikace: endokrinni signalizaci prostiednictvim
lipofilnich hormoni, endokrinni signalizaci prostfednic-
tvim  hydrofilnich hormonti a signalizaci nervovou
(obr. 5). V jednoduchém modelu buriky jsou pak prezento-
véany jednotlivé signalizacni drhy, ke kterym dochézi (od
vstupu hormonu/neurotransmiteru do builky az po napf.
expresi genu).

extracelulimi
[Krevni fecisté prostor
adenylitcyklasa

e

§%%%\ e
& Y,

s o
::g fadem por, K & AP %

=S ' =

%: intracelulami %

% Jadro prostor %

55 =

= DNA 3 n %
“ > u

Vznikly druhy posel (cAMP) se v cytoplasmé vaZe na neaktivni n

proteinkinasu A (A-kinasu), éimz i aktivuje.

T

Obr. 5. Vyukovy program Bunééna signalizace. (Barevna verze
obrazku je dostupnd na webovych strankach ¢asopisu Chemické
listy).
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Animace je podpofena studijnim textem pro zaky
a zaroven je material doplnén o didaktické poznamky. Ty
jsou uvadény vcetné rozsitujicich informaci, které si ucitel
mutze upravit dle intenzity mezioborového pfesahu
a podrobnosti ucebniho obsahu, které se zaky bude ve
tride fixovat.

Téma bunécna signalizace neni v RVP explicitné
zminéno. Nicméné v oboru chemie i v oboru biologie 1ze
najit ocekavané vystupy, které jsou s timto tématem pro-
pojeny. V oboru chemie popisuje dokument v casti bio-
chemie pozadavek, aby zdk objasnil strukturu a funkci
sloucenin nezbytnych pro dilezité chemické procesy pro-
bihajici v organismech'’, coz se prolina i s vystupem, kte-
rym zak charakterizuje zékladni metabolické procesy
a jejich vyznam'. Pro obor biologie pak v &asti obecna
biologie dokument deklaruje vystup, kdy ma zak objasnit
stavbu a funkci strukturnich slozek a Zivotni projevy pro-
karyotnich a eukaryotnich bunék’, coz je v ramci dané
problematiky spojeno s molekularni biologii, potazmo
s biochemii.

4. Navrhované metody vyuky s vyuZzitim vySe
uvedenych vizualiza¢nich pomiicek

V soucasné dobé mnoho odbornikii'*'* hlisa nutny
prechod od tradicnich metod vyuky (napt. vyklad)
k metoddm a formém vyuky atraktivnéj$im pro zaky a ve
vysledku i pro ucitele. Z toho diivodi kapitola predstavuje
navrhy didaktickych metod, které mohou vyuku s vyuzi-
tim dynamické vizualizace zefektivnit. Autofi prispévku
dale v textu zminuji konkrétné pét metod s cilem aktivizo-
vat zaky.

Jednim ze zpisobu, které 1ze s podporou vyse uvede-
nych animaci vyuzit, je vrstevnické vyucovani, kdy si zaci
navzajem mohou, at’ uz pii parové koncipované skupinové
vyuce, ¢i kooperativné vedené viceclenné skupinové vyu-
ce, navzajem vysvétlovat a upeviiovat terminologii. Ucitel
muze napt. rozdat listky s biochemickymi terminy a zaci
losovanim terminu z hromdadky konstruuji definice dané
terminologie za pouziti animaci, ¢imz si upevinuji myslen-
kovou zakladnu k ukotveni probiraného tématu.

Dalsi metodou, kterou lze pfi vyuce biochemickych
témat uplatnit, je prevrdacend vyuka (flipped classroom).
Jedna se o metodu integrovaného uceni, pfi niz dochazi
k obraceni uloh ucitele a zdka. Méni se tak role ucitele
(ten neni hlavnim zdrojem informaci, ale stava se spise
priivodcem napii¢ vzdélavacim procesem), nebot’ Zici se
uci doma (s podporou podpirnych vyukovych materialt
Casto dostupnych online — animace, videa, studijniho textu
apod.), ukoly pak zpracovavaji ve skole'>. Autofi lanku
se domnivaji, Ze tento zpusob vyuky je dobré vyuzivat
predevsim u starSich zakt (vyssi ro¢niky stfedni s$koly).
Benefity pramenici z této metody lze nalézt zejména
v tom, ze zak prebira odpovédnost za své uceni a jeho
efektivitu. UCivo z animaci/videi se ve Skole dale prohlu-
buje a fixuje'. Piedkladané vyukové animace (s dopro-
vodnymi studijnimi texty) mohou byt optimalnim nastro-
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jem, jak si zaci mohou ucivo osvojit a ve skole pod vede-
nim ucitele dale prohlubovat.

Dalsi moznosti je vytvdareni schématu, kdy sami Zaci
na zakladé animace mohou bud’ jednotlivé, ¢i ve skupiné
vytvorit schémata parafrazujici cestu prenosu, napt. infor-
mace mezi jednotlivymi biopolymery. V principu si upev-
ni ucivo a vytvori ptfepis mezi nukleovymi kyselinami
a nasledny preklad z RNA do struktury proteinu/t. To lze
aplikovat jiz v prvnim ro¢niku &tyiletého studia na SS,
kdy neni nezbytny zevrubny popis nukleovych kyselin.
Obdobné lze praktikovat i u ostatnich témat zminénych
v kap. 3.

Mezi velmi efektivni metody vyuky patii i metoda
tzv. némého videa (resp. némé animace). Béhem této me-
tody, pii které je ve videu/animaci vypnuty psany
i mluveny komentar, se zaci sami pokousi k videu/animaci
vytvotit doprovodny text. Je vhodné pracovat ve dvojici ¢i
v menSich skupinich a nésledné si své doprovodné ko-
mentafe sdilet mezi skupinami s cilem vytvofit komentar
nejvice videu/animaci adekvatni.

Dalsi metodou mize byt metoda prdce s textem ANO/
NE/NEVIM. Zaci pted animaci/videem dostanou seznam
tvrzeni, u kterych maji posoudit, zda je tvrzeni pravdivé,
nepravdivé, popf. ze nevi. Po projiti animace/videa své
stanovisko mohou poupravit ¢i opravit tvrzeni nepravdiva.

5. Ovéreni vybranych materialu ve §kolni praxi

Animace Fotosyntéza, Dychaci fetézec a Traveni
v lidském organismu byly pfedmétem didaktického vy-
zkumu, jehoz cilem bylo zjistit vliv téchto animaci na
zakovu vnitini motivaci a na uroveni dosazenych znalosti
v daném tématu. Vyzkumné Setfeni probihalo ve Skolnim
roce 2018/2019 a 2019/2020 (pted uzavienim Skol)
a celkové se jej zucCastnilo 159 zaka nizsiho 1 vyssiho stup-
né¢ gymnazia.

Z vysledkt vyplynulo, Ze pouziti animaci ve vyuce
ma vyznamny pozitivni vliv na tfi sledované slozky vniti-
ni motivace. Konkrétn€ Zici, ktefi se zlcastnili vyuky
s podporou animaci, projevili vyssi zdjem o vyuku tématu,
mnohem vice si uvédomovali své schopnosti a vyznamné
vice si uvédomovali uziteCnost probirané latky nez zéci,
kteti byli vyu€ovani bez podpory animaci. Na druhou stra-
nu nebyl zaznamenan vliv animaci na Gsili zdka. Co se
ty¢e vlivu animaci na dosazené znalosti zéki, bylo pro-
stfednictvim znalostnich pretestli a reten¢nich testii proka-
z4no, ze animace mély stfedné silné pozitivngjsi vliv na
dosazeni lepSich vysledkti v reten¢nich testech u zaki
experimentalni skupiny (vyuka s pouzivanim animaci) nez
u zaka skupiny kontrolni (vyuka bez pouzivani animaci).
Vysledky poukazuji na dilezitost vizualizaci (v tomto
pfipadé animaci) a mezipfedmétovych prvki pii vyuce
slozitych biochemickych déji, jakymi jsou pravé fotosyn-
téza Ci procesy odehravajici se pfi traveni ¢i metabolismu
slozek potravy'”.
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6. Zavér

V ¢lanku bylo detailngji predstaveno 5 souborti ani-
maci, které se zaméfuji na vyuku biochemickych dé&jt
s dirazem na jejich mezipfedmétovy charakter. Vzhledem
k tomu, Ze realizované vyzkumné Setfeni prokazalo, ze
animace jsou pii vyuce biochemickych témat podstatnou
pomtuckou, ktera usnadiiuje zakovo pochopeni probirané
latky a téz maji kladny vliv na vnitini motivaci zaka, lze
animace s mezipfedmétovym charakterem doporudit pro
vyuziti pfi vyuce biochemie na stfednich skolach. Vsech-
ny animace (popf. odkazy na videa a dal$i doprovodné
materialy) jsou volné pfistupné jak zakdm/studentim, tak
jejich vyucujicim na webovych strankach
www.studiumbiochemie.cz (cit.®).

Clanek byl sepsdn s podporou projektu COOPERA-
TIO v oblasti Subject Specific Education Research udéle-
ného Univerzitou Karlovou.
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Faculty of Science, Charles University, Prague,
b Department of Biology Education, Faculty of Science,
Charles University, Prague): How to Teach Biochemis-
try? In an Interdisciplinary Way and with the Support
of the Dynamic Visualization!

The article presents the importance of dynamic visu-
alization and interdisciplinarity in teaching of biochemis-
try. Five teaching sets, intended to support the teaching of
biochemistry at high schools, are presented in more detail.
The effectiveness of selected animations was monitored in
school practice through a pedagogical research, which was
carried out in 2019 and 2020. The results of the research
showed that the use of animations in teaching of biochem-
ical topics has a positive effect on the internal motivation
of students and also a significant positive effect on the
acquired knowledge.
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