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Uvodnik

Stalo se jiz tradici, Ze rijnové cislo casopisu Chemické listy je za financni podpory Minis-
terstva Zivotniho prostredi CR vénovdino vztahu chemie a Zivotniho prostiedi a zejména
moznostem chemie pri tvorbé a ochrané Zivotniho prostredi.

REACH - nova strategie EU v oblasti chemickych latek

REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals) je novy, mozno rici priilomovy sys-
tém nakladani s chemickymi latkami, jehoz priprava probiha
v Evropske unii jiz tri roky a spéje do své zdavérecné faze pri-
pravou Narizeni Evropské Rady a Evropského Parlamentu.
Toto Narizeni nahradi dosud platné pravni upravy a bude mit
vznamny dopad na viechny clenské zemé, tedy i na CR.

Priprava nové pravni upravy zacala zverejnénim ideove-
ho navrhu Evropské Komise v tzv. Bilé knize v unoru 2001
a byla motivovand alarmujicim faktem, zZe spolecnost ma
k dispozici dostatecné informace o nebezpecnych vlastnos-
tech necelych 10% latek (z celkového poctu ca 120 tisic),
které jsou na celém svété uvadeny do obéhu. REACH sjedno-
cuje pristup k ,,novym* i , existujicim* latkam, pricemz po-
vinnost shromadzdit potiebnd data a zodpovédnost za jejich
kvalitu je uloZena primyslovéemu sektoru, ktery latky produku-
je a uvddi na trh (proces registrace). Po vyhodnoceni ziska-
nych dat budou latky, které jsou z hlediska ochrany lidského
karcinogeny, mutageny a latky toxické pro reprodukci a dale
latky persistentni a bioakumulativni — budou pouzivany pou-
ze tak, aby existujici rizika byla minimalizovana (rezim auto-
rizace). Jejich pouzivani bude postupné omezovino a bude
stimulovano hledani vhodnych alternativ. Soucasné ovsem
REACH ma zajistit, aby primysl clenskych zemi byl trvale
konkurenceschopny ve svétovéem méritku.

Priprava prvniho navrhu Narizeni trvala témér dva roky.
Tento navrh byl podroben internetové diskusi od 7. kvétna do
10. ¢ervence 2003. V tomto obdobi Komise shromazdila pres
6 tisic pripominek a komentdri, jejichz vyhodnoceni trvalo
vice nez 3 mésice. Nazory jednotlivych slozek spolecnosti se
pritom vyrazné lisily, stejné jako ndzory jednotlivych clen-
skych zemi. Stoji za zminku, Ze diskuse se aktivné ucastnily
subjekty mimo EU, zejména soukromy sektor v USA, Japonsku
a dalsich zemi OECD.

Dne 29. #ijna 2003 publikovala Evropska Komise druhy
navrh Narizeni, ve které doslo k radé zmén, zejména:
vyznamné zjednoduseni poZadavkii na vyrobce a dovozce
pri posuzovani chemické bezpecnosti a vypracovani
,,bezpecnostni zpravy* a z toho plynouci sniZeni ndkladii
pro zpracovatele,
polymery se nebudou registrovat ani posuzovat,
registrace meziproduktii se zjednodusuje,
zjednodusuje se registrace latek vyrabénych v mnoZstvich
1-10 tun/rok,
posileni autorizace se specifickymi pozadavky a nahrad-
nimi plany v pripadech se socio-ekonomickymi dopady,
redukce administrace REACH
Vetsi pravni jistota pro vyrobce (ochrana dat, vyjimky
pro vyzkum a vyvoj),
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zjednoduseni registrace latek ve vyrobcich.

Komise také zpracovala rozsdahlou studii ekonomickych
dopadii na priimyslovy sektor. Vysledky této studie ukazaly, ze
redalné naklady na plnéni povinnosti uloZenych ve druhém
navrhu Narizeni se budou pohybovat v rozmezi 2,8-5,2 mld €
(odhad nakladii podle 1. navrhu cinil 12,6 mid €). V radé
clenskych zemi, véetné CR, byly provedeny obdobné studie.
Vysledky hodnoceni ekonomickych dopadit na chemicky prii-
mysl v CR jsou publikoviny na webové strdnce ministerstva
prumyslu a obchodu. V soucasné dobé jsou dokoncovany
dopadové studie v dalSich clenskych zemich. Koncem fijna
2004 se vyhodnocenim ziskanych udajii bude zabyvat konfe-
rence poradana predsedajici zemi v Haagu.

V listopadu 2003 byla Komisi ustavena ad-hoc pracovni
skupina, jejim# iikolem je dopracovat navrh Naiizeni. CR je
zastoupena spolecnou delegaci ministerstva Zivotniho prostre-
di a ministerstva primyslu a kromé aktivni ucasti na zaseda-
nich skupiny vede radu bilateralnich diskusi s delegacemi
Clenskych zemi. Pod nizozemskym predsednictvim se do konce
roku 2004 uskutecni Sest schiizek této pracovni skupiny. Pra-
covni plan je jasné formulovan — dokoncit diskusi ndvrhu
a pripravit jej k predlozeni Evropskému parlamentu. Nizozem-
ské predsednictvo viak jiz na cervencovem zasedant vyloucilo
moznost predloZeni navrhu béhem svého funkcniho obdobi, tj.
do konce roku. Toto rozhodnuti neni nijak prekvapivé, nebot
po cervnovych volbach doslo jak v Komisi, tak v parlamentu
k zasadnim zménam.

Komise nicméné stanovila , referencni datum* nabyti
ucinnosti Narizeni na kvéten 2006. Jakkoliv se tento termin
Jjevi, mirné receno, jako prilis optimisticky, jeho stanoveni je
Clenskymi staty povazZovano za ucelné. Predevsim proto, Ze
navrhované Narizeni, které nahradi dosavadnich 40 smérnic
a narizeni, nemd v navrhu zZadné prechodné obdobi a kompe-
tentni organy Clenskych statii se uz nyni musi pripravit na
Jjeho implementaci.

Na narodni urovni se problematikou REACH zabyva
mezirezortni komise chemické bezpecnosti, ktera vedle zastup-
cii ministerstev sdruzuje i zdstupce prumyslového sektoru
a nevladnich organizaci. V ramci konference ,, Priimyslova
toxikologie a ekotoxikologie 2004 konané v Koutech nad
Desnou 17. — 21. 5. 2004 byl problematice REACH vénovan
celodenni diskusni blok, kterého se zucastnila zastupkyné
Komise. Ministersto primyslu a obchodu pripravuje monoté-
maticky seminar na listopad 2004. Doufam, Ze tato strucna

Karel Blaha
odbor environmentalnich rizik,
Ministerstvo Zivotniho prostiedi, Praha
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. Uvod

S vyvojem novych technologii se v zivotnim prostiedi
zaCala hromadit zna¢na mnozstvi sloucenin, cizorodych
latek (xenobiotik), se kterymi se organismy dfive nesetka-
valy. Jedna se o slouceniny cilené produkované a vyuziva-
né v primyslu nebo zemédélstvi. Na zdravotni stav lidské
populace maji povétSinou negativni vliv. Nejvétsim pro-
blémem jsou chemické slouceniny, které jsou pro orga-
nismy potencidlné toxické, a dale pak ty, které se
v prostiedi akumuluji a pozmeéiuji tak stav jednotlivych
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slozek celého ekosystému. V zemich Evropské unie a Ces-
ké republice se v tomto ohledu objevuje znacny problém
s kontaminaci prostfedi napf. fenolickymi latkami, nitro-
slouceninami, aromatickymi aminy a prumyslovymi barvi-
vy. Zdroje kontaminace t€mito slouceninami jsou Siroké:
napf. odpadni vody z rafinerii ropy, z provozu tepelného
zpracovani uhli, vyroben svitiplynu, dehti, fenolu, barviv,
nitrovanych sloucenin, pesticidi, vybus$nin, z provozi
barvarského a textilntho pramyslu, vyplachové vody
z periodického myti téchto zafizeni, skladky odpadu
z vyrob vySe uvedenych sloucenin, a dale tzv. ,,staré zaté-
ze“, t.j. pudy dlouhodobé kontaminované uvedenymi lat-
kami na mistech dnes jiZ nepouZzivanych technologickych
provozi'.

Klasické fyzikalné-chemické technologie jsou pro
odstrafiovani polutantd ze slozek Zivotniho prostiedi vétsi-
nou ekonomicky velmi nékladné a pro Zivotni prostiedi
nepfili§ Setrné. Snahou je proto vyuzivat vyhodnéjsi postu-
py jako je biologickd dekontaminace prostfedi pomoci
organismi (bioremediace)”. Osud a piimé odstranéni polu-
tantl z zivotniho prostiedi zavisi pfedev§im na jejich me-
tabolismu (biotransformaci) zprostiedkovaném enzymovy-
mi systémy organismil tvoficich trofické fetézce’.

Za biotransformaci cizorodych latek jsou ozna¢ovany
procesy, které by mély vést k jejich snadnému vylouceni
z organismu nebo potlaceni jejich pisobeni. Zvlastni pii-
pad biotransformace je typicky pro mikroorganismy. Ty
mohou za ur¢itych podminek toxickou latku nejen trans-
formovat na netoxicky produkt, ale mohou xenobiotikum
navic vyuzivat jako substrat pro svij rust a vyvoj.
V takovém ptipad¢ je cizoroda latka po urcité fazi bio-
transformace zaclenéna pfimo do intermedidrniho metabo-
lismu mikroorganismd.

Studium biotransformace (degradace) kontaminant
zivotniho prostiedi jako jsou aromatické uhlovodiky a jejich
hydroxylované, chlorované a nitrované derivaty plisobenim
mikroorganismil se zaméfuje predevSim na poznani jejich
metabolickych cest*’, energetickou uéinnost takové metabo-
lické konverze®’, indukci a represi oxidace xenobiotik®,
modelovani kinetiky degradagnich procest’ !, sledovani
inhibi¢nich ucinkt téchto kontaminant na rist mikroorga-
nismi'>" i studium ristu bunék na takovych latkach za
extrémné nizkych ristovych rychlosti'*'>.

Schopnost degradovat cizorodé slouceniny maji pro-
karyotni i eukaryotni mikrorganismy. Z prokaryot byly
studovany napf. bakterie Pseudomonas putida'®, psychro-
filni kmen Pseudomonas putida Q5 (cit."”), Commamonas
testosterroni'®, Alcaligenes sp., Mycobacterium vaccae",
Rodococcus sp. a Paracoccus sp.*°. Z eukaryotnich orga-
nismi byly pak testovany napt. Candida tropicalis®, Tri-
chosporon cutaneum®, Rhodotorula rubra, Cryptococcus
sp., Fusarium flocciferum, Penicillium sp.”. Dodnes se
vSak hledaji nové kmeny, které by cizorodé latky degrado-
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valy u¢inné€ji nez kmeny dosud pouzivané, a to bud’ samo-
statn& nebo ve smésnych populacich®*. Vysvétleni pies-
né¢ho mechanismu degradac¢nich procest, které je nezbytné
pro jejich regulaci (fizeni), vSak dosud chybi.

Predpokladem fizeni (usmériiovani) degradacnich
procesu cizorodych latek mikroorganismy, rovnéz jako pro
vybér novych mikrobidlnich kmenti je poznani, které enzy-
mové systémy jsou za metabolismus xenobiotik
v jednotlivych fazich disimilace zodpovédné. Cilem pii-
spévku je informovat o nejefektivnéjsich enzymech pii-
tomnych jak v zivo€isnych, tak i v mikrobialnich organis-
mech, schopnych u¢inné metabolizovat vyznamné polu-
tanty zivotniho prostfedi. Z nich je kladen nejvétsi diraz
na enzymy metabolizujici fenolické latky, nitrované slou-
Ceniny, aromatické aminy a néktera barviva v tzv. prvé
fazi biotransformace’. Je tomu tak proto, Ze zatimco meta-
bolity vznikajici biotransformaci uvedenych polutantl jsou
jiz pomérné dobfe prozkoumany, informace o enzymech,
které je tvoti, jsou dosud nedostate¢né. Poznani enzymu
metabolizujicich polutanty je pfitom limitujici pro regulaci
(modulaci) takovych procest v organismech i pro kon-
strukci efektivnich bioreaktort, které by tyto kontaminanty
ucinné odstraniovaly z prostfedi. Biologické4 transformace
uvedenych sloucenin v prvé fazi jejich biotransformace
probiha bud’ oxida¢ni nebo redukéni cestou.

2. Enzymy biotransformujici cizorodé latky
oxida¢nimi reakcemi

Nejpocetnéjsi skupinou enzymi participujicich na
oxidaci xenobiotik jako jsou aromaty, fenoly, nitro-
aromaty, aromatické aminy a azobarviva jsou enzymy
oznacované jako oxygenasy (nebo hydroxylasy), a to jak
ze skupiny monooxygenas, tak i dioxygenas®. Obé skupi-
ny enzymu pro svoji aktivitu vyzaduji molekulu kysliku
a pritomnost kofaktoru, ktery je schopny jej aktivovat.
Jako kofaktory slouzi napf. pfechodné kovy (nejcastéji
nehemové i hemové Fe) nebo ﬂaviny27’30. V fad¢ organis-
ma se jako dalSi enzymy pfii oxidaci zminovanych latek
uplatiiuji také peroxidasy’'.

2.1. Monooxygenasy

Monooxygenasy lze klasifikovat do dvou zékladnich
skupin. Prvni velkou skupinu monooxygenas tvofi monoo-
xygenasy flavinové. Flavinové monooxygenasy katalyzuji-
ci monohydroxylaci aromatického kruhu substratd obsahu-
ji bud’ pouze jeden typ enzymového proteinu®® nebo jsou
viceslozkové®>. Druhou skupinou jsou oxygenasy
(oxidasy) se smisenou funkci (,,mixed function oxidases®,
MFO) obsahujici cytochrom P450 (CYP) jako terminalni
oxidasu®***. Tyto enzymové systémy katalyzuji inkorpo-
raci jednoho atomu kysliku do molekuly hydrofobniho
substratu, pficemz druhy atom kysliku je redukovan na
vodu. Monooxygenasy hydroxyluji celou $kalu polutantt
zivotniho prostiedi, které jsou uvadény v piredkladaném
¢lanku.

Referaty

2.1.1. Flavinové monooxygenasy

Flavinové kofaktory jednoslozkovych monooxygenas
mohou existovat v semichinoidnich forméch schopnych
reagovat s molekulou kysliku. Vznika reaktivni peroxido-
vy intermediat, v némzZ je kyslik na FAD vézan kovalentni
vazbou®>*. Dalsim koenzymem je NADPH (cit.**~).

Reakéni cyklus téchto enzymi byl vysvétlen na pii-
kladu flavinové monooxygenasy, p-hydroxybenzoat-
hydroxylasy®’ a fenolhydroxylasy z kvasinky Trichospo-
ron cutaneum® Reakéni cyklus (obr. 1) je iniciovan vaz-
bou substratu na proteinovou molekulu enzymu. Tvorbou
komplexu enzym-substrat dochazi ke konformacni zmeéné,
ktera zvysuje rychlost hydridového ptenosu z NADPH na
dusikovy atom N5 isoalloxazinového kruhu flavinu az
o pét fadi. NADPH je oxidovan a FAD redukovan na
FADH,. Biatomicka molekula kysliku se poté mize vazat
na FADH,, pfi¢emz je kyslik redukovén jednoelektronovy-
mi reakcemi, nejdiive na superoxidovy anionradikal, ktery
dale tvori 4a-hydroperoxyflavin (komplex I v obrazku 2).
Produkt hydroxylace fenolickych latek se dale podrobuje
zménam za vzniku komplext II a III, 4a-hydroxyflavinu
(obr. 2). Monooxygenasy tohoto typu tedy aktivuji biato-
mickou molekulu kysliku vazbou na isoalloxazinovy kruh
flavinového koenzymu za tvorby uvedeného hydroperoxy-
flavinu®>*. Jestlize je na enzym vazan substrat neobsahuji-
ci na aromatickém kruhu své molekuly substituent, jenz je
donorem elektront (napf. benzoat), k hydroxylaci takové-
ho substratu nedochdzi. Flavinovy peroxid se pak rozklada
na peroxid vodiku a FAD. Substratem schopnym hydroxy-
lace je napt. fenol, je-li tento vaz&n v aktivnim centru en-
zymu, dochézi k pfeméné 4a-hydroperoxyflavinu na dalsi,
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Obr. 1. Reakéni cyklus flavinovych monooxygenas
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Obr. 2. Struktura komplexi flavini se substraty fenolhydroxylasy

reaktivni intermediat dosud neznamé struktury®>~°, jeden

atom kysliku je pak inkorporovan do substratu a druhy
zustava v této fazi reakce jeSt€ véazan ve flavin-4a-
hydroxidu. Ten je nestabilni a spontanné konvertuje na
FAD za uvolnéni molekuly vody (cit.*").

Skupina vyse uvedenych flavinovych monooxygenas
je tfidéna podle velikosti podjednotek. 4-Hydroxybenzoat-
hydroxylasa, 4-hydroxyfenylacetathydroxylasa a salicy-
lathydroxylasa jsou enzymy, s molekulovou hmotnosti
podjednotek okolo hodnoty 45 000 (cit.**™*'), molekulova
hmotnost podjednotek jinych hydroxylas se pohybuje
v rozmezi 60 000 az 80 000 (cit.*'™**). Vétsina flavoprotei-
novych monooxygenas inkorporuje novou hydroxylovou
skupinu do polohy ortho, i kdyz jsou rovnéz znamy enzy-
my hydroxylujici para polohu molekuly substratu. Dalsi
zenzymi této skupiny, p-hydroxybenzoathydroxylasa
z Pseudomonas cepacia, je monomer o molekulové hmot-
nosti 44 000, zatimco stejny enzym jinych mikroorganis-
mu (Micrococcus) méa molekulovou hmotnost 70 000
(cit.**%y .

Molekuly flavinovych monooxygenas, fenolhydroxy-
lasy zkvasinek Trichosporon cutaneum’™* a Candida
tropicalis® a 2.,4-dichlorofenolhydroxylasy z Alcaligenes
eutrophus® (s molekulovou hmotnosti 0 20 000 az 30 000
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it

veétsi nez u p-hydroxybenzoathydroxylasy) jsou evolucné
blizké. Tato skupina monooxygenas se vykazuje 45% sek-
vencni homologii, zatimco homologie mezi skupinou fe-
nolhydroxylas, dichlorofenohydroxylasou a p-hydroxy-
benzoathydroxylasou je nizsi (25 %). Konzervované sek-
vence jsou lokalizovany ve dvou oblastech. Jednou je N-
termindlni oblast, v niZ je lokalizovdno misto pro vazbu
ADP &asti kofaktoru FAD, ev. NADPH (cit.*®). Druh4
konzervovana oblast téchto enzymu odpovida ¢asti protei-
nového fetézce, ktery je v molekule p-hydroxy-
benzoathydroxylasy vymezen aminokyselinovymi zbytky
Met276 az Ser329 (cit.”®).

Jednoslozkové monooxygenasy obsahujici flavin
(FAD) jsou ptfitomné rovnéz v ZivocéiSnych organismech.
Zde jsou lokalizovany v membranach endopasmatického
retikula (tzv. Ziegleriv enzym). Molekulova hmotnost
Zieglerova enzymu je 60 000. Vedle FAD je druhym ko-
enzymem NADPH. Enzym dale obsahuje ionty Zn**
a Ca”", které viak nejsou esencialni pro katalytickou akti-
vitu*’°. Zivo¢iné flavinové monooxygenasy preferenéné
hydroxyluji terciarni a sekundarni aminy. V rostlindch
obdobné enzymy (flavinové monooxygenasy) dosud iden-
tifikovany nebyly.

Druhy typ monooxygenas obsahuje vice proteinovych
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slozek®.  Dvé multikomponentni monooxygenasy
z Pseudomonas sp. CF600 a Pseudomonas mendocina
KRI hraji kliovou roli pfi katalyze prvych hydroxylac¢nich
krokii v degradaci fenolu a toluenu®*>, Multikomponentni
fenolhydroxylasa preménuje fenol na katechol a druhy
enzym, toluen-4-monooxygenasa, katalyzuje zavedeni
jedné hydroxylové skupiny do para polohy aromatického
kruhu toluenu. Uvedené reakce jsou podobné reakcim
katalyzovanym flavinovymi monooxygenasami jednosloz-
kovymi, ale struktura téchto viceslozkovych monooxyge-
nas je spiSe podobna jinému enzymu, konkrétné¢ methan-
monooxygenase.

Genetické a biochemické analyzy potvrdily, ze
v reakcich in vitro je hydroxylace fenoli (ev. derivatd
polycyklickych aromatickych sloucenin obsahujicich jed-
nu nebo vice hydroxylovych skupin) katalyzovéana enzy-
mem slozenym z péti rozdilnych polypeptidd, zatimco Sest
polypetidovych fetézcli je zapotiebi pro rast bunék
(obsahujicich tento enzym) na fenolickych substratech®.
Pouze jeden z téchto polypeptidl byl izolovan a charakte-
rizovan jako elektron transportujici komponenta enzymu.
Také obdobné studie s toluen 4-hydroxylasou signalizuji,
ze podminkou funk¢nosti enzymu je piitomnost
(kooperace) alespoii péti az Sesti podjednotek™. Dva
z peptidt toluen 4-hydroxylasy, které jsou kodovany geny
tmoA a tmoE, funguji pravdépodobné jako terminalni oxi-
dasa, zatimco produkt genu tmoC je elektron transportujici
komponentou®*. Funkce dalsich dvou polypeptidii nebyla
dosud urcena.

2.1.2. Systémy cytochromii P450

Enzymovy systém monooxygenas
cytochromy P450 je rovnéz systém viceslozkovy
Sestava ze slozky hydroxylasové a jedné nebo dvou kom-
ponent umoziujicich transport elektront. Castymi enzymy
uvedeného multislozkového systému jsou hemové enzy-
my, cytochromy P450 (CYP), a jejich reduktasy (napf.
NADPH:CYP reduktasa, NADH:cytochrom bs reduktasa,
feredoxin reduktasa). Systém cytochromu P450 je
v eukaryotickych bunkach vazan v membrané hladkého
endoplazmatického retikula nebo mitochondrii, zatimco
bakteridlni cytochromy P450 jsou enzymy rozpustné.
Cytochrom P450 je terminalni oxidasou tohoto systé-
mu”?***, NADPH:CYP reduktasa slouzi jako d&li¢ elek-
tronového paru dodavajici postupné elektrony cytochromu
P450 (v tzv. prvni a druhé redukci cytochromu P450).
Porfyrinovy skelet (protoporfyrin 1X) je v proteinové mo-
lekule enzymu vazan hydrofobnimi silami a zaroveil pro-
stiednictvim thiolatové siry sulthydrylové skupiny cystei-
nu pritomné v aktivnim centru enzymu (paty ligand zeleza
protoporfyrinu IX). Toto uspofdddni umoziuje vyjimecné
chovani uvedenych hemoproteint a odlisuje je od vétSiny
ostatnich hemoproteini (odlisné spektralni a katalytické
vlastnosti)*>™’. Sestym ligandem je atom kysliku molekuly
vody. Cytochrom P450 spoluptisobi bud’ s mikrosomalnim
NADPH:CYP reduktasou nebo dal§imi enzymy lokalizo-
vanymi v mitochondriich.

obsahujicich
23034

879

Referaty

Obecny pribéh monooxygenasové reakce katalyzova-
né cytochromem P450 lze vyjadfit sumarni rovnici (kde
RH je substrat a ROH hydroxylovany produkt reakce):

RH+O,+2H"+2¢ — ROH + H,0

Reakéni cyklus cytochromit P450 probiha uspofada-
nym mechanismem a sestava alespon z osmi krokt. Sche-
maticky je zndzornén na obrazku 3. V klidovém stavu je
hemové Zeleza ve ferri formé (tj. s oxida¢nim ¢islem III)
a je hexakoordinovén (tedy v nizkospinovém stavu). Sesta
valence je obsazena kyslikem vody nebo internim
(aminokyselinovym) ligandem. Po vniknuti substratu [RH]
do aktivniho mista dochazi k vytlaceni Sestého ligandu
zeleza, které zistane pentakoordinované (vysokospinovy
stav) a zaroven dochazi ke konformaéni zmén¢ v molekule
enzymu. Tato zména se projevi i zménou spektralnich
vlastnosti cytochromu P450 (posunem absorpéniho pasu
hemu). Vazbou substratu je umoznéna jednoelektronova
redukce cytochromu P450 interakci s NADPH:CYP reduk-
tasou, ¢imz se hemové Zelezo redukuje na Fe! (ferro for-
ma), priCemz stale zdstdva  pentakoordinovano
(vysokospinovy stav). Tato forma enzymu je pak schopna
vazat molekularni kyslik nebo jiné ligandy. Navazanim
molekularniho kysliku se dale tvofi ternarni ferri-
superoxidovy komplex, kde je Zelezo opét hexakoordino-
vané a v nizkospinové formé. Tento neprilis stabilni kom-
plex je dale redukovan NADPH:CYP reduktasou nebo
NADH:cytochrom bs reduktasou, ¢imz dochazi k aktivaci
kysliku na peroxidovy anion. Pokud neni druhy elektron
dorucen dostatecné rychle, komplex se rozpada a uvolné-
ny superoxidovy anionradikdl je pak superoxiddismutasou
pfeménén na peroxid vodiku. Komplex cytochromu P450
s biatomickou molekulou kysliku po druhé redukci je jiz
zcela aktivovanou formou cytochromu P450, ve které
dochézi ke §tépeni vazby O-O, pficemz jeden atom kysliku
je redukovan, ptijme dva protony a dojde k uvolnéni vody.
Zatimco druhy zlstane vdzén na Fe hemu a vznikd tak
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Obr. 3. Reakéni cyklus cytochromu P450 (pievzato z http://
metallo.scripps.edu/promise)



Chem. Listy 98, 876 — 890 (2004)

ferrioxenovy komplex. Ten je stabilizovan mezomernim
posunem elektronu z thioldtové siry na kyslik. Takto
vznikly reaktivni kyslikovy radikal je schopen vytrhnout
vodikovy atom z molekuly vhodného substratu za vzniku
radikalu substratu a hydroxylového radikalu vazaného na
Fe hemu. Dochazi k rekombinaci radikald za vzniku nativ-
ni formy cytochromu P450 a hydroxyderivatu substratu
[ROH], jenz je z enzymu uvolngn™-*3*3%,

V ptitomnosti oxidacnich ¢inidel, jako jsou organické
peroxidy, mtze z komplexu [III] (obr. 3) vznikat pfimo
stav [VII] (obr. 3). Cytochrom P450 aktivovany timto zp-
sobem je rovnéz schopen katalyzovat hydroxylaci substra-
t6%2°. Tato reakce byva oznadovéna jako peroxidasova
aktivita cytochromu P450. Reakce s organickymi hydro-
peroxidy probihd, na rozdil od reakce probihajici
v pfitomnosti NADPH a O,, neuspofadanym mechanis-
mem, takze vazba peroxidu neni zavisla na vazbé substra-
tu. Uéinnost oxidace organickych substrati peroxidasovou
aktivitou cytochromu P450 je obvykle nizsi nez reakce za
pritomnosti NADPH a O,, a to pfedevs§im z divoda vy-
znamné destrukce samotného enzymu. Bylo zjisténo, ze
inaktivace cytochromu P450 ptsobenim H,O, nebo ku-
moylhydroperoxidu je zptisobena degradaci hemu na reak-
tivni fragmenty. Tyto fragmenty se mohou kovalentné
vazat do aktivniho centra enzymu, a tak jej ireversibilné
inaktivovat®™.

Cytochromy P450 se vyskytuji v riznych formach
(isoenzymech, isoformach), které jsou fazeny do genetic-
kych rodin a podrodin podle miry (stupn¢) homologie je-
jich primarni struktury (pofadi aminokyselin) proteinovych
molekul. Rodiny cytochromi P450 jsou oznafovéany prv-
nim Cislem za zkratkou P450. Nasleduje velké pismeno
oznadujici podrodinu® .

Cytochromy P450 byly identifikovany v mnoha orga-
nismech od prokaryotickych organismil po vétSinu orga-
nismi eukaryotickych jako jsou napf. kvasinky, houby,
rostliny ¢ hmyz**®. Vétsina téchto enzymi viak byla
nalezena v organismech ZzivociSnych. Molekulové hmot-
nosti jednotlivych cytochromt P450 se pohybuji kolem
hodnoty 50 000.

Substratova specifita cytochromt P450 participujicich
na biotransformaci xenobiotik je vétSinou Siroka. Hydro-
xyluji celou Skalu organickych slou¢enin (napt. polutantt,
jako jsou polycyklické aromatické uhlovodiky, alifatické
uhlovodiky, polycyklické aromatické nitroslouceniny,
aromatické i alifatické aminy, fenoly, dale pak fadu 1é¢iv
i parafarmaceutik). Naopak vsSak existuji i CYP enzymy,
které hydroxyluji pouze maly pocet substratt. Takovymi
cytochromy P450 jsou enzymy metabolizujici endogenni
slouceniny v eukaryotickych burikach (napft. steroidni hor-
mony**),

Cytochromy P450 mikroorganismi Casto slouzi jako
prvotni enzymy preménujici organické substraty na meta-
bolity vyuzitelné jako zdroj uhliku a energie pro riist
a vyvoj téchto organismi. CYP101 oznacovany také jako
CYPeum (z angl. ,,camphor) je bakteridlni enzym
z Pseudomonas putida metabolizujici kafr, na némz tyto
organismy rostou’"**®’. Zavedenim hydroxylové skupiny
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do skeletu kafru CYP101 se vlastné zahajuje jeho metabo-
lismus. CYP101 hydroxyluje i dalsi substraty véetné poly-
cyklickych aromatickych uhlovodikt. U tohoto enzymu je
zndma nejen jeho primarni struktura (je tvofen 414 amino-
kyselinovymi zbytky), ale pomoci roentgenové strukturni
krystalografie byla uréena i jeho prostorova struktura®°®,
Podobné jako CYP101 zahajuje metabolismus dalSich
xenobiotickych susbtratd (alkand, mastnych kyselin) rodi-
na cytochromi CYP52 exprimovanych v kvasin-
kach Candida maltosa®. Cytochrom P450, ktery hydroxy-
Iuje fenol na katechol, byl detegovan i v kvasince Candida
tropicalis’. A&koliv aminokyselinova sekvence cytochro-
mi P450 se podle rodin enzymu casto li§i vyznamné, pro-
storové usporadani proteinovych molekul je ziejmé velmi
podobné (pfedev§im v aktivnim centru enzymu). N-
terminalni doména eukaryotickych enzymu, ktera je zod-
povédnad za vazbu t&chto proteinii v membranich’ ™,
v cytochromech P450 prokaryotickych organismi chybi.
Oproti vétsing systému cytochromu P450, kde jsou jednot-
livé proteinové slozky (CYP a reduktasy) separatni protei-
ny, které spolu interaguji nekovalentnimi interakcemi, je
v CYP102 (CYPgmas) z Bacillus megaterium komponenta
transportujici elektron pfimou soucasti jednoho proteinu
(tzv. elektron transportujici — reduktasova — doména enzy-
mu). Enzym ma odpovidajici vétsi molekulovou hmotnost,
konkrétng 118 000 (cit.”).

Hydroxylace azobarviv a aromatickych amind
cytochromy P450 je dobfe prozkoumana predev§im
v zivo€iSnych organismech. Modelové byla studovéna
aromatickd aminoazobarviva (pfedev§im karcinogenni
dimethylaminoazobenzen a jeho derivaty) a jeden ze za-
stupcl azobarviv, které neobsahuji aminoskupinu ve své
molekule (karcinogenni azobarvivo Sudan I, 1-fenylazo-2-
hydroxynaftalen)™*"”. Zivo&isné cytochromy P450 podro-
diny 1A jsou majoritnimi enzymy, kterymi jsou azobarvi-
va hydroxylovana (jak na atomech uhliku, tak i dusiku
jejich molekul)”””. Hydroxyderivaty azobarviv jsou pak
konjugovany na slouceniny, které jsou snadno exkretovany
z organismil. V pfipad€ aromatickych aminoazobarviv
nebo aromatickych amini vSak hydroxyla¢ni reakce neve-
dou pouze k jejich detoxikaci. V pfipadé N-hydroxylace
aminoskupin v jejich molekulach dochézi k tvorbé nitreni-
ového nebo karbeniového iontu, které jako silné elektrofily
modifikuji biologicky dalezit¢é makromolekuly, coz vede
k iniciaci nadorovych procestu. Tvorbu téchto derivati
dokonce potencuje i konjugace N-hydroxylovanych meta-
bolitli s aktivnim sulfatem; rozpadem sulfatovych konjuga-
th se totiz nitreniové ionty tvofi jesté ochotngji**”.
V pfipad¢  azobarviv  neobsahujici ~ aminoskupiny
v molekule je aktivace zprostfedkovana bud’ oxida¢nim
Stépenim téchto azobarviv na benzendiazoniovy ion nebo
jednoeletronovymi oxidacemi za vzniku radikala’”’. Spe-
cifické cytochromy P450 hydroxylujici azobarviva
v mikrobialnich butnikach dosud popsany nebyly.

Aromatické nitroslouceniny jsou hydroxylovany
cytochromy P450 na hydroxy-derivaty, které tvoii bud’
konjugaty substituci na hydroxyskupiné nebo jsou dale
pfeménovany dioxygenasami. Cytochromy P450 participu-
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jici na takovych reakcich jsou piedevsim zivocisné
CYPIA, 2B a CYP2EI (cit.””). Jina cesta hydroxylace
existuje u nitro-aromatt, které obsahuji dalsi funkcni sku-
piny (napf. alkylové substituenty). Ty jsou cytochromy
P450 hydroxylacnimi reakcemi oxidacné dealkylovany.
Téchto reakcei se Ui€astni napt. CYP2B a 2E1. Obecné plati,
ze hydroxylacni reakce katalyzované cytochromy P450
vedou k detoxikaci nitro-aromati’”.
2.2. Dioxygenasy

Oxygenasy, které inkorporuji oba atomy kysliku do
molekuly substratu (dioxygenasy), jsou dal§imi enzymy
disimilujicimi xenobiotika. Jedna skupina dioxygenas pro-
dukuje metabolity s inkorporovanymi dvéma atomy kysli-
ku v molekule substratu, aniz pfitom dojde k poskozeni
zakladni struktury slouceniny (napt. zachovava aromatické
kruhy u aromatickych uhlovodiki)®. Druha skupina pak
zavedenim dvou atomi kysliku do substratu zptsobi i roz-
Stépeni aromatickych kruhii metabolizované slouceniny.

2.2.1. Dioxygenasy nestépici aromatické kruhy

Bakterialni dioxygenasy prvé skupiny obsahuji néko-
lik komponent: hydroxylasovou slozku a komponentu(y)
umoziujici transport elektronii. Hydroxylasové slozky
dioxygenas jsou oligomery tvofené z jednoho nebo dvou
typt podjednotek, o, nebo (af), a obsahuji vétsinou [2Fe-
2S] centra, ale i dal$i ionty nehemového zeleza. Ptitom
oba typy kofaktori jsou lokalizovany v podjednotce
a (cit.*%). Molekulova hmotnost podjednotek o a B je
50 000 a 20 000. Aminokyselinova sekvence dioxygenas
kyseliny benzoové, benzenu, toluenu a naftalenu signalizu-
je stejny proteinovy zaklad téchto dioxygenas®. Konzer-
vovanymi aminokyselinami o podjednotky je pét histidi-
ni, dva cysteiny a dva tyrosiny”®. Redoxni [2Fe-2S] centra
téchto dioxygenas jsou pravdépo-
dobné koordinovana dvéma cys-
teylovymi a histidylovymi zbytky
a slouzi jako akceptor elektrond
z komponenty transportujici elek-
trony. Kyslik je v proteinech téchto
dioxygenas vézan na nehemové
zelezo lokalizované v a podjednot-
ce®. Predpoklada se, 7e nékteré
z konzervovanych aminokyselino-
vych zbytkd histidinii a tyrosind,
které neparticipuji na vazbé [2Fe-
28], koordinuji ion tohoto nehemo-
vého Zeleza.

Podjednotky B riznych dioxy-
genas vykazuji mnohem mensi
sekvencni homologii a ptredpokla-
da se, ze do katalytické aktivity
dioxygenasovych enzymi nejsou
pifimo zaclenény Genetické studie
signalizuji, ze B podjednotky mo-
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hou byt dilezité pro substratovou specifitu danych enzy-
mi*. Zda se, 7e katalytické centrum hydroxylasové kom-
ponenty enzymu muze byt lokalizovano mezi o a B pod-
jednotkami, pficemz o podjednotka sméfuje k uhliku sub-
stratu, ktery je oxidovan a podjednotka (3 je dilezita pro
rozpoznani struktury substratu®’.

2.2.2. Dioxygenasy Stépici aromatické kruhy

Substraty dioxygenas Stépicich aromatické kruhy jsou
intermediaty vzniklé zavedenim bud’ dvou hydroxylovych
skupin do aromatického kruhu nebo jedné do struktury
fenolt. Timto mechanismem je v mikroorganismech inici-
ovéana vétSina metabolickych cest vedoucich k degradaci
aromatickych sloucenin. K rozstépeni kruhu aromatickych
dihydroxyderivatl, které jsou vici sobé v ortho poloze,
dochéazi bud’ v intra- nebo v extradiolové pozici. Obrazek 4
ukazuje jako ptiklad S§tépeni aromatického kruhu katecho-
Iu. V ptipadé dioxygenas kyseliny gentisové a homogenti-
sové, vnichz jsou hydroxylové skupiny vazany v para
pozici, dochazi ke S$té€peni kruhu mezi karboxylovym
(nebo acetylovym) substituentem a proximalni hydroxylo-
vou skupinou?®.

Prvni dioxygenasou S$tépici aromatické kruhy, u niz
byla wurena primarni struktura, je katechol 2,3-
dioxygenasa kodovana genem xy/E na TOL katabolickém
plasmidu Pseudomonas putida mt-2 (cit.*). Enzym sesta-
va ze Ctyt identickych podjednotek o molekulové hmot-
nosti 32 000 a obsahuje jeden katalyticky esencidlni ion
Fe** v kazdé podjednotce. Reakénim produktem je semial-
dehyd kyseliny 2-hydroxy-cis,cis-mukonové (nebo jeho
substituovany derivat)®® (obr. 4). Reakce probiha bi-uni
uspofddanym mechanismem. Nejdiive dochazi k vazbé
katecholu, ktera je nasledovana tvorbou ternarniho kom-
plexu vazbou molekuly kysliku. Poté je $t€pen aromaticky
kruh substratu a tvoti se semialdehyd kyseliny 2-hydroxy-

OH
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ORTO draha (intradiolové stépeni)

0 katechol-1,2-dioxygenasa
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COOH
COOH
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Obr. 4. Reakce dioxygenas $tépicich aromaticky kruh
katecholu
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cis,cis-mukonové®’.

Substratova specifita uvedené dioxygenasy je pomeér-
n¢ Sirokd. Enzym oxiduje tadu alkyl- a chloro- derivati
katecholu. 4-Ethylkatechol je sebevraZzednym substratem
enzymu, jenz je jim inaktivovan oxidaci dvojmocného
7eleza na Zelezo trojmocné®. Ctyfi katechol 2,3-di-
oxygenasy z Pseudomonas, jedna dioxygenasa 1,2-di-
hydroxynaftalenu a tfi dioxygenasy 2,3-dihydroxybifenylu
jsou &leny stejné genetické ,,superrodiny* (cit.*®). Naproti
tomu katechol 2,3-dioxygenasa z Alcaligenes eutrophus je
z hlediska aminokyselinové sekvence zna¢né odlisna a je
zatazena do jiné proteinové rodiny®’.

Extradiolové $tépeni bylo rovnéz zjisténo u jiné slou-
Ceniny, protokatechatu. Protokatechat 4,5-dioxygenasa,
ktera takové $tépeni katalyzuje, je tvofena dvéma podjed-
notkami o a B o molekulové hmotnosti 18 000 a 34 000
s kvarterni strukturou (ap),Fe’" (cit.”®). Primarni struktura
podjednotek je odlisnd od podjednotek katechol 2,3-di-
oxygenasy, i kdyz byla zjisténa pribuznost mezi podjed-
notkou B a obdobnou podjednotkou katechol 2,3-dioxy-
genasy z Alcaligenes eutrophus.

Na rozdil od dioxygenas vyse uvedeného typu obsa-
huji dioxygenasy katalyzujici intradiolové Stépeni aroma-
tického kruhu jako prosthetickou skupinu nehemové Ze-
lezo, které neni vazano v molekule pies atomy siry®®. Ka-
techol 1,2-dioxygenasy mnoha mikroorganismil jsou slo-
zeny z podjednotek o a B rozdilného aminokyselinového
slozeni, uspofadanych jako (a,p-Fe'"),, nékteré dioxyge-
nasy jinych mikroorganismti jsou tvofeny jednim polypep-
tidem (ao-Fe®"),,. Existuji rovnéz enzymy obsahujici riizné
kombinace obou podjednotek’. Katechol 1,2-dioxygenasy
tohoto typu (oznacované jako katechol 1,2-dioxygenasy I)
maji nizkou aktivitu vii¢i chlorokatecholu. Degradaci této
latky katalyzuje chlorokatechol 1,2-dioxygenasa (nékdy
oznacovana také jako katechol 1,2-dioxygenasa II). Tento
enzym ma $irSi substratovou specifitu. Z podobnosti ami-
nokyselinové sekvence vyplyvd, Ze je evoluéné blizky
katechol 1,2-dioxygenase I (cit. *%).

Dalsi sekventné pfibuznou dioxygenasou je protoka-
techat 3,4-dioxygenasa. Aktivni centrum enzymu je lokali-
zovéano v prostoru mezi dvéma strukturdlné¢ podobnymi
podjednotkami. Ion trojmocného Zeleza je koordinovan
v podjednotce B dvéma zbytky tyrosinu a dvéma histidiny,
pata koordinacni pozice Zeleza je obsazena molekulou
vody. Naproti tomu podjednotka o Zelezo neobsahuje.
Enzym této skupiny, pfitomny v Brevibacterium fuscum,
byl uZit k detailn&j$im studiim mechanismu ptlisobeni dio-
xygenas. Ctyfi aminokyselinové ligandy a pravdépodobné
jeden hydroxylovy ion koordinuji Fe*" volného enzymu.
Po vazbé substratu do aktivniho centra dochazi k uvolnéni
hydroxylového iontu a jednoho histidylového ligandu.
Biatomickd molekula kysliku poté atakuje aktivovany
aromaticky kruh substratu, coz vede k zavedeni obou ato-
mi kysliku do struktury substratu®.

Katechol 1,2-dioxygenasa, participujici na degradaci
fenolt intradiolovym §tépenim hydroxylovaného produktu
fenolu, katecholu, byla identifikovana i v bunkach kvasi-
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nek Candida tropicalis a Trichosporon cutaneum®. En-
zym z Candida tropicalis vykazuje podobné vlastnosti
jako katechol 1,2-dioxygenasy I a Il z Pseudomonas sp.
B13 (cit.”).

2.3.Komponenty
oxygenasovych
transportujici

viceslozkovych
systémi
elektrony

2.3.1. Slozky systéemit cytochromu P450 transportujici
elektrony

Nepostradatelnou slozkou mikrosomalniho systému
cytochromu P450 eukaryotickych organismt, slouzici
k transportu elektronti, je NADPH:CYP reduktasa. Jedna
se o enzym s molekulovou hmotnosti kolem 80 000
(cit.”*). Soucasna piitomnost FAD a FMN v molekule en-
zymu umoziiuje pisobit jako dé¢li¢ elektronového paru
a redukovat tak cytochrom P450 v sekvenéné oddélenych
krocich (tzv. prvni a druhd redukce cytochromu P450,
obr. 3). Zdrojem redukénich ekvivalenti je pak dalsi koen-
zym této reduktasy, NADPH. NADPH:CYP reduktasa je
tvofena hydrofilni doménou, kterd sméfuje vn€ membrany
endoplazmatického retikula. Tato ¢ast proteinové moleku-
ly enzymu neumoziuje jeho interakci s cytochromy P450,
vykazuje vS§ak NADPH:cytochrom ¢ reduktasovou aktivi-
tu. Hydrofobni doména enzymu slouZzi k ukotveni enzymu
v membrané a k tvorbé funkéniho enzymového systému
s cytochromem P450. Detailn¢ je funkce tohoto enzymu
popsana v kapitole 3.3.

Druhou redukci v reakénim cyklu systému cytochro-
mu P450 miaze zprostiedkovat 1 jind reduktasa,
NADH:cytochrom bs reduktasa, kterd tak v tomto kroku
zastoupi NADPH:CYP reduktasu. I v ptipad¢ tohoto enzy-
mu jde o flavinovy protein, podobné€ jako je tomu u jinych
slozek oxygenasovych systému transportujicich elektrony,
ale na rozdil od nich vyuziva jako koenzymu NADH
(c it.29’30’34).

Neékteré mitochondridlni a bakteridlni cytochromy
P450 vyuzivaji systémy transportujici elektrony, tvorené
dvéma riznymi proteiny. Jeden obsahuje [2Fe-2S] ferredo-
xin a druhy je flavoproteinem. V systému CYP101
(CYP.am) jsou tyto dva proteiny oznaceny jako putidaredo-
xin a NADH:putidaredoxin reduktasa. Putidaredoxin pfena-
§i elektrony z NADH:putidaredoxin reduktasy k CYP101.
NADH tohoto systému redukuje FAD na FADH, a FADH,
nasledné redukuje redoxni centrum [2Fe-2S] putidaredoxi-
nu. Redukce hydroxylasové slozky systému (CYP101) je
zprostfedkovana redukovanym putidaredoxinem, ktery
interaguje s povrchem proteinové molekuly CYP101. Za
zasadni jsou povazovany elektrostatické interakce mezi
karboxylovymi skupinami pfitomnymi na povrchu puti-
daredoxinu se zbytky argininu a lysinu na povrchu
CYP101 (cit.”). Uvedeny systém je podobny slozce
transportujici elektrony v enzymovém systému mito-

chondrii, jejiz soucasti jsou adrenodoxin
a NADH:adrenodoxin reduktasa®.
Komponentou transportujici elektrony v systému
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cytochromu P450,., z Streptomyces carbophilus je také
NADPH:CYP, reduktasa obsahujici FMN a FAD. Je tedy
podobna eukaryotickym reduktasam tohoto typu, ovSem na
rozdil od nich ma niz§i molekulovou hmotnost (51 000)
(cit.”).

Unikétnim pfipadem je pak slozka transportujici elek-
tron CYP102 (CYPgm.3) z Bacillus megaterium. Ten je
totiz tvofen dvéma doménami, terminalni oxidasou
cytochromem P450 i NADPH:cytochrom P450 redukta-
sou, které jsou zde soucasti jednoho proteinového fetéz-
ce’™’. V eukaryotickych buiikach takovy typ enzymového
systému cytochromu P450 dosud nebyl identifikovan.

2.3.2. Elektron-transportujici systémy dalsich oxygenas

Komponenta transportujici elektron fady dioxygenas
(napf. dioxygenasy benzenu a toluenu) a hydroxylas alka-
ni je tvofena dvéma odlignymi proteiny®. Prvnim je flavo-
protein vykazujici NAD(P)H:akceptor reduktasovou akti-
vitu, druhym pak feredoxin. Flavoproteinové slozka obsa-
huje vétsinou dvé konzervované oblasti, jednu v blizkosti
N-konce proteinové molekuly a druhou lokalizovanou
uprostfed fetézce. Ta obsahuje NADH- nebo FAD-
vazebny Bof3 motiv.

Dalsi typ komponent se vyskytuje jak u dioxygenas
(napt. dioxygenasy kyseliny benzoové), tak v monooxy-
genasach (napf. multislozkové fenolhydroxylasy nebo
methanmonoxygenasy, MMO). Ty jsou tvofeny jednim
proteinovym fetézcem, ktery zprostfedkovava prenos elek-
troni z NADH na hydroxylasovou slozku systému®*®.
Primérni struktury té€chto komponent obsahuji mnoho kon-
zervovanych usekl, tyto proteiny si jsou tedy navzajem
velmi podobné. Jejich N-terminélni sekvence jsou blizké
ferredoxinim a C-termindlni fetézce ferredoxin:NADP
reduktasam chloroplastii*®®. Navic sekvence participujici
na transportu elektrontl, ktera je silné konzervovana, obsa-
huje vazebné domény pro NAD(P)H a FAD. Tato protei-
nova Cast je podobna vazebnym doménam pro flaviny
a NADPH v NADPH:CYP reduktasach®.

Alkanhydroxylasa z Pseudomonas putida (oleo-
vorans) je tiislozkovym proteinovym systémem. Pfenos
elektrontt z NADH k aktivnimu centru membranové vaza-
né hydroxylasové slozky systému je zprostiedkovan
NADH:rubredoxin reduktasou o molekulové hmotnosti
41000 (cit>*®) a rubredoxinem (18 000) (cit.”®).
NADH:rubredoxin  reduktasa je velmi podobna
NADH:putidaredoxin reduktase systému cytochromu P450
CYPI101 a flavoproteinovym oxidoreduktasam jako jsou
glutathionreduktasa, p-hydroxybenzoathydroxylasa a lipo-
amiddehydrogenasa®.

2.4. Peroxidasy

Vyznamnou skupinu enzymil, které jsou efektivni
v biotransformaci fenold, azobarviv a redukénich metabo-
lith nitro-aromati ¢i azobarviv, aromatickych amind, re-
prezentuji peroxidasy. Peroxidasy redukuji peroxid vodiku
(nebo jiné peroxidy) za soucasné oxidace dalsi slouceniny
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(endogenni latky nebo xenobiotika). Funkei spole¢nou pro
vSechny peroxidasy je schopnost detoxikovat H,0O,, zatim-
co spektrum oxidovanych sloucenin je velmi Siroké. Svou
Sirokou substratovou specifitou se peroxidasy blizi monoo-
xygenasovému systému obsahujicimu cytochrom P450.
Substraty mohou byt latky organické i anorganické. Mezi
nejlepsi substraty peroxidas lze fadit pravé fenoly a dale
rovn&z aromatické aminy®"**'%’. Peroxidasy jsou bohaté
zastoupeny predevs§im v rostlinné fisi a v niz8ich houbach,
méné pak v tkanich zivocichl a mikrobialnich buikach.

Typickou vlastnosti peroxidas je schopnost katalyzo-
vat velké mnozstvi riznych typt reakei [klasické peroxida-
sové redoxni reakce (vedouci k dehydrogenaci), halogena-
ce a dehalogenace, oxidace halogenid, oxida¢ni konden-
zace aromatickych amint, oxida¢ni polykondenzace feno-
lu a jeho derivati, degradace lignint, dekarboxylacni reak-
ce, oxidaéni §tépeni azoskupiny (vznik diazoniového ion-
tu), disproporcionace peroxidu vodiku katalyzovana pero-
xidasami a nedavno nalezenou katalasou-peroxidasou,
oxygenace a hydroxylace].

Peroxidasy jsou vét§inou hemoglykoproteiny®’, je-
jichz prosthetickou skupinu tvoii obvykle ferriprotoporfy-
rin IX. Zelezo této skupiny ma oxidaéni &islo III a je pen-
takoordinované'®"'?, pii¢emz paty ligand tvoii dusik histi-
dylového zbytku proteinové ¢asti enzymu (obr. 5). Existuji
peroxidasy s pozménénym porfyrinovym skeletem, v ji-
nych porfyrinovy skelet dokonce chybi. Takové peroxida-
sy obsahuji napf. ionty manganu (Mn?") nebo vanadu (V")
(cit.*"). Prave podle charakteru aktivniho mista jsou pero-
xidasy Clenény do tii skupin — hemové peroxidasy, va-
skupina peroxidas, jejichz katalytické centrum obsahuje
hem.
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Obr. 5. Reakéni cyklus peroxidas za icasti peroxidu vodiku
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Obsah glykosidicky vazanych sacharidid se u jednotli-
vych peroxidas velmi li§i a dosahuje az 30 % z celkové
molekulové hmotnosti.. Relativni molekulovd hmotnost
funkénich peroxidas se pohybuje vrozmezi 42 000-—
158 000.

O peroxidaséach je zndmo, Ze se vyskytuji ve velkém

mnozstvi forem (pravdépodobné isoenzymu). Napriklad
kfenova peroxidasa (HRP — horseradish peroxidase) se
vyskytuje ve ¢trnacti formach, laktoperoxidasa v Sesti az
deseti, myeloperoxidasa ve tiech'”. Jsou-li tyto formy
skute¢nymi isoenzymy, které jsou dany i geneticky podmi-
nénymi rozdily v primarni sekvenci aminokyselin, nebo
jsou to formy vzniklé posttranslaénimi modifikacemi, neni
znamo. Dokonce se zvazuje, nejedna-li se i o arteficialni
rozdily zpusobené extrakci, izolaci ¢i zplisobem stanove-
ni'®. T kdyz peroxidasy vykazuji pomérmné nizkou sekvenc-
ni homologii, obsahuji konzervované useky, které umoz-
fiuji velmi podobné usporadani tercidrni struktury téchto
enzymt, resp. predevsim jejich katalyticky aktivni domé-
ny*'.
V bunkéach rostlin a plisni hraji peroxidasy vyznam-
nou roli pfi vSech oxidacné-kondenzacnich procesech, tj.
pfedevsim v procesech lignifikace. Pti ristu bunééné stény
jsou do ni vazany monomery, které se prostiednictvim
peroxidasy fetézi, poté zesituji, a tak formuji matrix bu-
nécné stény. Jiné peroxidasy (ligninperoxidasa, mangan-
peroxidasa) maji schopnost lignin depolymerovat. Tyto
enzymy jsou sekretovany dfevokaznymi houbami (napf.
Phanerochaete chrysosporium)'®. Peroxidasy jsou uéinné
v pfemén¢ fady substrati vcetné xenobiotik jako jsou na-
pfiklad benzo(a)pyren, pyren, benz(a)anthracen, anthracen,
fenoly, polychlorované fenoly, azobarviva, Remazol Bril-
liant Blue R*"*?1:1%,

Zajimavymi enzymy jsou tzv. katalasy-peroxidasy.
Radi se sice do skupiny katalas, ale vyznaduji se peroxida-
sou aktivitou, kterd je u téchto enzymi vyssi nez jejich
aktivita katalasova'”’. Jsou schopny jednoelektronovych
oxidaci tfady xenobiotickych substratd, predev§im latek
fenolickych. Reakce probihd podle rovnice typické pro
vétSinu peroxidas:

H202 + 2HA — 2H20 + ZA.

Katalasy-peroxidasy byly izolovany jak
z prokaryotickych bunék (napt. Escherichia coli, Chroma-
tum vinosum, Klebsiella pneumoniae, Rhodobacter capsu-
lans), tak i bun€k eukaryotickych (dosud dva zastupci,
Septoria tritici a Penicilium simplicissimus)'”’. Tyto he-
mové enzymy se vétSinou vyskytuji ve formé homodimeri
o molekulové hmotnosti v rozmezi 150 000 az 200 000
(cit.'").

Katalyticky cyklus peroxidas je zahdjen vazbou H,O,
nebo jiného peroxidu (ROOH) na nativni peroxidasu, pfi-
¢emz se enzym aktivuje (obr.5). Vznikd Sloucenina I
(pfipadné Sloucenina ES), ktera je o dva oxidacni ekviva-
lenty nad nativnim enzymem®'. Tato sloudenina nese akti-
vovany kyslik. Struktura tohoto aktivovaného stavu enzy-
mu je z klasického chemického pohledu dosti neobvykla.
Atom kysliku je v ni kovalentné vazan jako Sesty ligand
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hemového Fe s formalnim oxida¢nim c¢islem IV a druhy
oxidacni ekvivalent je pfitomen ve formé ferrylporfyrino-
vého m-kation radikalu (v ptipadé Slouceniny I) nebo na
aminokyselinovém zbytku proteinu, nejcasteji Trp a Tyr (v
pripadé Slougeniny ES) (cit.*', obr. 5). P¥itomnost reaktiv-
niho radikalu je pravdépodobné pfic¢inou nestability Slou-
Ceniny I a jeji kratké doby zivota (v fadech sekund az mi-
nut) v zavislosti na druhu peroxidasy. Stabilita Slou¢eniny
1 zavisi také na koncentraci HyO,. V nepfitomnosti reduk¢-
niho substratu je peroxidasa velkym mnoZstvim peroxidu
degradovéna®'.

Reakci Slouceniny I (piipadné ES, cit.’') se substra-
tem (donorem elektront) vznika Slougenina II (cit.'*"'*?%)
aradikdl substratu. Elektronem vytrzenym z molekuly
substratu se doplni deficit na porfyrinovém skeletu nebo
na aminokyselinovém zbytku peroxidasy. Bylo zji§téno, ze
Sloucenina I oxiduje substrat 10—100% rychleji nez Slou-
&enina II (cit.'®). Cyklus se uzavira reakci Slouceniny II
s dal$i molekulou substratu, pti¢emz se obnovi peroxidasa
v zakladnim, nativnim stavu (obr. 5).

Radikaly vzniklé jednoelektronovou oxidaci substratu
jsou obvykle rychle uvolnény z vazebného mista peroxida-
sy volné do roztoku, kde reaguji podle prostiedi, ve kterém
se vyskytuji. A to nejcastéji za vzniku polymeracnich nebo
oxidacnich produktli podle rovnic:

2 AH — AH-AH
2AH — A + AH,

2AH — A-A + H,

Peroxidasovy cyklus odpovidad modifikovanému ping-
pongovému mechanismu, které¢ho se Gicastni dvé molekuly
redukéniho a jedna molekula oxida¢niho substratu. Oxida-
ce substratu (AH,) peroxidasami je zprostfedkovana dvé-
ma jednoelektronovymi prenosy. Existuji vSak vyjimky.
Bylo totiz zjisténo, Ze napt. jodidy jsou oxidovany Slouce-
ninou I thyroidperoxidasy reakci pfendSejici dva elektrony.
V tomto ptipadé neni Sloucenina II intermediatem reakce,
ale po uvolnéni oxidovaného substratu je peroxidasa obno-
vena rovnou do svého zékladniho stavu. Podobné mohou
byt oxidovany i aromatické sulfidy na sulfoxidy’'.

Oxidace fenoli, azobarviv a aromatickych amind
tvofenych téz redukci nitro-aroméatl ¢i azobarviv, peroxi-
dasami jsou v literatuie detailné popsany. Oxida¢ni reakce
mohou vést jak k detoxikaci xenobiotika, tak i k tvorbé
toxictéjsich sloucenin. Piikladem takovych latek jsou napf.
azobarviva dimethylaminoazobenzen a Sudan I ¢i aminy
benzidin a 2-naftylamin, které jsou peroxidasami aktivova-
ny na metabolity iniciujici v zivo€iSnych organismech
nadorové procesy'%.

Z poznatkt ziskanych v experimentech in vitro vyply-
va, ze peroxidasy mohou byt vysoce ucinné
v dekontaminaci zivotniho prostfedi znecisténého slouce-
ninami, o jejichz metabolismu pfedkladany c¢lanek infor-
muje. Uvedené slouceniny (fenoly, aromatické aminy,
azobarviva) jsou oxidovany na volné radikaly nebo na
chinony a chinoniminy?"'%'%~""' Tyto reaktivni oxidacni
produkty poskytuji oligomery nerozpustné ve vodé, které
mohou byt snadno odstrafiovany. V praxi jiz byly dokonce
peroxidasy uzity pfi dekontaminaci pid obsahujicich né-
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které studované noxy, jmenovité fenoly a aromatické ami-
ny. V pidnim prostredi se totiZ oligomerni produkty vazou
na humus, ¢imz vyrazné klesa toxicita vychozich latek.
Stejné reakce byly také testovany pii dekontaminaci pid-
nich sedimentl. Zpétné uvolnovani detoxikovanych polu-
tantl z oligomerd nebo humusu probiha jen ve velmi ma-
1ém méfitku, proto by oxidacni reakce mohly byt snadnym
a bezpeénym zpisobem dekontaminace''”'"*. Oxida¢ni
reakce zprostiedkovavané peroxidasami by mohly byt
vyuzivany i pro odstranéni fenolli a aromatickych amind
z vodnych roztokt (odpadnich vod).

3. Enzymy biotransformujici cizorodé latky
redukénimi reakcemi

Redukéni reakce participuji na biotransformaci xeno-
biotik v men$i mife neZ reakce oxidacni. S tim souvisi
i skutecnost, Ze rovnéz enzymy katalyzujici redukéni reak-
ce jsou daleko mén¢ charakterizovany. Jejich identifikace
a charakterizace v§ak nabyvaji v posledni dobé na vyzna-
mu. Je tomu tak proto, Ze pro nitro-aromaty (popf. néktera
azobarviva) redukéni reakce reprezentuji vyznamnou cestu
jejich metabolismu. Z reduktas eukaryotickych organis-
md jsou prozkoumany predevSsim enzymy zivocCiSné.
Majoritni podil na redukci nitro-aromatli a azobarviv
maji cytoplazmatické enzymy, flavoproteiny xanthinoxi-
dasa a DT-diaforasa [NAD(P)H:chinonoxidoreduktasa],
v mensi mife pak aldehydoxidasa, ddle membranové enzy-
my NADPH:CYP reduktasa a céstecn¢ aktivni jsou
i cytochromy P450 (cit.”>'"?).

3.1.NAD(P)H:chinonoxido-
reduktasa (DT-diaforasa)

Cytoplazmaticky enzym NAD(P)H:chinonoxido-
reduktasa je flavoprotein katalyzujici dvouelektronové
redukce chinonti a chinoidnich sloucenin na hydrochinony
(bez tvorby radikalovych meziproduktii). Jako donor elek-
troni muze vyuzivat s obdobnou efektivitou NADH
i NADPH (cit.'"®). Enzym je homodimer, v kazdém aktiv-
nim centru ma jednu prosthetickou skupinu FAD. Obé¢
identické podjednotky jsou v ,head-to-tail“ usporadani
a kazdé aktivni centrum je tvoteno ¢asti jedné i druhé pod-
jednotky''S.

Chinoidni slouceniny, vznikajici naptiklad biotrans-
formaci benzenu ¢i benzo[a]pyrenu, se mohou kovalentné
vézat na DNA, RNA nebo proteiny. Uéastni se také jedno-
elektronovych oxida¢né-redukénich pochodii vedoucich
k tvorbé oxidativniho stresu''''®. Vedle redukce chinond
redukuje NAD(P)H:chinonoxidoreduktasa rovnéz jina
nizkomolekularni xenobiotika, kupfikladu nitroslouceniny
a azobarviva'".

NAD(P)H:chinonoxidoreduktasa je inducibilnim enzy-
mem. Existuje Sirokd paleta strukturné odlisnych sloucenin
majicich  schopnost  indukovat ~ NAD(P)H:chinon-
oxidoreduktasu, a tim chrénit organismy pfed toxickymi
efekty fady xenobiotik. Jedna se predevSsim o 1,1’-azo-
naftaleny, analogy azobarviv Sudanu I a Sudanu III, kuma-
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riny, flavonoidy, polycyklické aromatické uhlovodiky, slou-
Ceniny obsahujici ve své molekule siru, fenolické antioxi-
danty a dal§i'". Pfesny mechanismus indukce NAD(P)H:
chinonoxidoreduktasy nebyl dosud zcela objasnén; existence
ruznych gent v potkanich i lidskych jatrech svédci o pritom-
nosti nasobnych forem enzymulzo. NAD(P)H:chinon-
oxidoreduktasy patii spolu s cytochromy P450 1A1 a 1A2
mezi enzymy indukované prostfednictvim Ah receptoru.

vvvvvv

dukei tohoto enzymu napiiklad polycyklické aromatické
uhlovodiky a azobarviva''®. Antiestrogeny (napf. tamoxi-
fen) stimuluji expresi NAD(P)H:chinonoxidoreduktasy
prostfednictvim receptoru specifického pro estrogeny'”’
a nékteré induktory (napf. tert-butylhydrochinon) k induk-
ci NAD(P)H:chinonoxidoreduktasy intracelularni receptor

nepotiebuji'"’.

3.2. Xanthinoxidasa

Xanthinoxidasa je flavoprotein obsahujici ionty mo-
lybdenu a zeleza katalyzujici oxidac¢ni hydroxylaci fady
aromatickych heterocyklickych sloucenin (z endogennich
sloucenin hlavné xanthin a hypoxanthin, ddle pak NADH)
a aldehydi. V organismech se ucastni predev§im odboura-
vani purinovych bazi. Z purinli se nejdfive odstépuje ribo-
sa a uvolnény guanin je deaminovan na xanthin. Ten je
substratem xanthinoxidasy, kterd ho hydroxyluje na uhliku
C8 za vzniku kyseliny mocové'?'.

Eukaryotickd xanthinoxidasa je homodimer o mole-
kularni hmotnosti 130 000. Kazdy monomer obsahuje
nekolik funkénich domén (n€kolik systémt pfenasejici
elektrony); dvé domény jsou koordinovany [Fe,S;]
klastrem, dalsi je doména flavinova. Posledni dvé domény
pritomné v molekule enzymu jsou proteinové oblasti vaza-
jici dva ionty molybdenu jako kofaktoru. Cely tento kom-
plex cyklicky piechazi z plné oxidovaného stavu (Mo"")
do redukovaného stavu, Mo'", cit.m).

Xanthioxidasa je cytoplazmaticky enzym exprimova-
ny v mnoha tkanich obratlovct, nejvice v jatrech. V jaterni
tkani se enzym vyskytuje téz ve formé xanthindehydroge-
nasy, ktera vykazuje obdobnou enzymovou aktivitu. Vedle
endogennich subtratti metabolizuje xanthinoxidasa i xeno-
biotika. Komplexni flavinovy systém xanthinoxidasy
(existence semichinoidnich forem isoalloxazinovych ¢asti
flavinovych prosthetickych skupin, iontlh Mo a Fe, obr. 6)
zabezpecuje jeji efektivni participaci na redukci fady xeno-
biotik (napf. nitroaromatir)'*'.

Cytoplazmaticka xanthinoxidasa redukuje polycyklic-
ké aromatické nitroslouceniny (napf. mono- a dinitropyre-
ny, nitroareny, 3-nitrobenzanthron, 2-nitroanisol, nitrofe-
noly, nitrotolueny)''*'****" Naproti tomu DT-diaforasa
byla urcena za majoritni enzym redukujici nitro-arométy
prirodniho piivodu, aristolochové kyseliny'>>'%.

3.3.NADPH:cytochrom P450
(CYP) oxidoreduktasa
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Obr. 6. Redukce xanthioxidasy prostiednictvim NADH (pfevzato z cit.

kujici fadu xenobiotik patii enzym lokalizovany
v membranach endoplazmatického retikula, obsahujici oba
znamé zastupce flavinovych kofaktorti, FMN i FAD, jme-
novit¢ NADPH:CYP oxidoreduktasa (NADPH:CYP re-
duktasa). Tento enzym, membranoveé vazany ,,zluty pro-
tein®, je slozkou monooxygenasového systému cytochro-
ma P450, ktery katalyzuje pfenos elektroni z NADPH na
vSechny znamé formy cytochromu P450 (cit."*") (v daném
organismu je jedna forma NADPH:CYP reduktasy schop-
na spolupracovat s vice formami CYP). Pfenos elektront
byl popsan také na cytochrom c, cytochrom bs, hem oxy-
genasu, ferrikyanid, elongasu mastnych kyselin a dal3i'*®.

NADPH:CYP reduktasa ma dvé funkéni domény,
hydrofobni N-terminalni (6000), kterou je zakotvena
v membrang, a hydrofilni C-terminalni doménu (72 000)
12 Uginkem pankreatické proteasy trypsinu Ize solubilizo-
vat C-terminalni doménu, ktera je ¢aste¢né funkéni: je
schopna pfenaset elektrony na cytochrom c a nékteré arte-
ficialni akceptory elektrond, cytochrom P450 jiz ale redu-
kovat nedokaze'*’.

C-termindlni funkéni doména se sklada z FMN-
a FAD-vazebné strukturni domény, ,.spojovaci® struktura
umisténa mezi FMN- a FAD-vazebnou doménou pak zod-
povida za spravnou prostorovou orientaci obou struktur-
nich domén. FAD a FMN skupiny se vzajemné nepiekry-
vaji, jsou v kontaktu prostfednictvim 7- a 8-methylovych
skupin isoalloxazinovych kruhtl, které lezi t€sné u sebe a
sviraji thel zhruba 150°. Pfenos elektrond mezi flaviny je
tedy patrné pfimy, neni zprostiedkovany zbytkem amino-
kyseliny, a proto je tento prenos pomérné rychly'?.

FAD-vazebnd doména je zodpovédnd za (neko-
valentni) vazbu NADPH; pozitivné nabité aminokyseliny
(arginin, lysin) vmist¢ vazby NADPH interaguji
s negativné nabitou fosfatovou skupinou v poloze 2’ ribo-
sy, kterou se tento koenzym li§i od NADH, a zpiisobuji tak
neobvykle vysokou selektivitu NADPH:CYP reduktasy
viigi NADPH (cit.'*).
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FMN-vazebna doména je zodpoveédna za pienos elek-
tronll na akceptorovou molekulu (cytochrom P450 nebo
cytochrom c). Pyrimidinova strana isoalloxazinového kru-
hu FMN se nachédzi v blizkosti povrchu enzymu a je tak
snadno dostupna. Elektrony tedy opoustéji NADH:CYP
reduktasu ztéto strany FMN skupiny a jsou pfijimany
hemem akceptorové molekuly. FMN vazebna doména
proto zprostfedkovava interakci s akceptorovou molekulou
(cytochromem P450 nebo cytochromem c).

Interakce mezi NADPH:CYP reduktasou a cytochro-
mem P450 jsou predevsim elektrostatické povahy — kladné
nabity povrch cytochromu P450 (lysiny, argininy) intera-
guje se zaporné nabitym povrchem NADPH:CYP reduk-
tasy (aspartat, glutamat). Dale se uplatiiuji také hydro-
fobni interakce mezi nepolarnimi aminokyselinami
(leucin, tryptofan, valin) v oblasti membranovych domén
NADPH:CYP reduktasy a cytochromu P450 (cit.'?’).

Funkce NADPH:CYP reduktasy jako délice elektro-
nového paru byla vysvétlena na zakladé€ rozdilnych redox-
nich potenciald obou flavinovych prosthetickych sku-
pin"***! Akceptorem elektrond (resp. atomi vodiku) od
NADPH je FAD, ktery elektrony néasledné predava FMN.
Za jednoelektronovou redukci akceptorové molekuly —
cytochromu P450 — je (v pfipadé savéi NADPH:CYP
reduktasy) zodpovédny zcela redukovany hydrochinon
FMNH, (viz. schema 1).

Vzhledem k tomu, Ze NADPH:CYP reduktasa
a cytochromy P450 jako soucasti MFO systému spolu
velmi uzce ,,spolupracuji* pfi biotransformaci xenobiotik
i eobiotik, nekteré ze sloucenin majicich schopnost indu-
kovat cytochromy P450 indukuji souc¢asné¢ i NADPH:CYP
reduktasu, vétSinou vSak v mensi mife. Doposud nebylo
prokazano, zda k indukci NADPH:CYP reduktasy docha-
zi stejnymi mechanismy (prostfednictvim stejnych recep-
tort) jako pii indukci cytochromu P450. NADPH:CYP
reduktasu indukuji napf. 3,3°,4,4’-tetrachlorbifenyl'*
a n&které dimethylsiloxany'*. Dale byla zvysena aktivita
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NADPH P450gep

FMNH FMNH FMNH, FMNH
FAD FADH, FADH FADH
1e”  NADP* 3e 3" P450,  2e
Schema 1

NADPH:CYP reduktasy stanovena v jaternich, ledvinnych
a plicnich mikrosomech u potkanti vystavenych ctyityden-
ni inhalaci zplodin motorovych vozidel'**.

NADPH:CYP reduktasa je v ramci fylogenese velmi
konzervovany enzym. NADPH:CYP reduktasy z riznych
mikrobidlnich, rostlinnych a ZivociSnych druht vykazuji
vysokou homologii v aminokyselinové sekvenci (napf.
lidsk4 a potkani forma maji sekvencni homologii 92 %,
pfi¢emz nejvice odliSnosti v aminokyselinové sekvenci se
nachazi v N-terminalni ,kotvici® oblasti, zatimco FMN-
vazebna doména je u obou forem téméf shodna'*’. Tento
fakt ukazuje na vyznamnou roli tohoto enzymu v prib¢hu
evoluce'.

Vedle endogennich substrati (cytochrom P450,
cytochrom ¢) NADPH:CYP reduktasa redukéné metaboli-
zuje i nizkomolekularni substraty vcéetné cizorodych la-
tek. Substraty tohoto enzymu jsou napf. 1,8-dinitro-
pyren''*, 3-nitrobenzanthron'?, aristolochové kyseliny'"’,
dimethylaminoazobenzen''"* a jeho metabolit, methylami-
noazobenzen''*. Cizorodé substraty interaguji s doménou
proteinové molekuly enzymu, na kterou je vdzan koenzym,
NADPH, a ktera je lokalizovand na opacné stran¢ od
N-konce proteinové molekuly enzymum.

Také v pripadé samotnych cytochromt P450 byla
zjisténa jejich redukéni aktivita vi¢i nitroaromatim 1-, 2-
a  4-nitropyrenu''*,  6-nitrochrysenu''®,  3-nitrobenz-
anthronu'” a aristolochovym kyselinam'>’ i azobarvivu
dimethylaminoazobenzenu”. Aktivni v takovych reakcich
jsou predevsim zivocisné enzymy podrodin CYP1A, 2B,
2D a 3A.

Redukce nitro-aromatd patii mezi majoritni reakce
biotransformace téchto sloucenin také u mikroorganismti.
Z mikroorganismil jsou v redukci nitro-aromatd efektivni
napt. Pseudomonas aeruginosam, P. vesicularis'®, P.
pseudoalcaligenes'', Rhodococcus erythropolis™*, Nocar-
dioides sp. CB22-2 (cit.'*), aktinomycety a streptomyce-
ty'**. Redukénimi reakcemi vznika plejada metabolitd,
v nichz jsou nitroskupiny postupné redukovany na ami-
noskupiny. Dochazi rovnéz k denitrozaci. V tomto piipadé
je vsak otazkou, zda probiha reakcemi redukénimi €i oxi-
dac¢nimi. Na rozdil od Zivocisnych organismi je identifika-
ce enzyml zodpovédnych zaredukéni reakce v mikro-
organismech teprve v pocatcich. V soucasnosti jsou ve
vétsin€ pfipadli oznaCovany pouze jako reduktasy, u kte-
rych neni specifita detailné prozkoumana. Absence po-
znatkl o téchto enzymech je tedy vyzvou pro jejich inten-
zivni studium.
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Referaty
P450Rrep
FMNH, FMNH
FAD FAD
2¢"  P450,, e
4. Zavér

Poznani komplexnich procest probihajicich pii biode-
gradaci 1 pfi tvorbé toxickych (karcinogennich) derivath
Ctyt skupin kontaminant zivotniho prostiedi (fenold, nitro-
aromatil, aromatickych aminl a azobarviv) je pfedmétem
grantovych projektd feSenych v naSich laboratotich. Du-
vod je zfejmy. Detailni rozlusténi takovych procesti by
mohlo byt vyuzito pro odstrafiovani polutanti
z kontaminovanych slozek zivotniho prostfedi nebo
k zabranéni reakci iniciujicich procesy nadorového bujeni
v organismech vcetn¢ Cloveéka. Zvlastni zfetel je nutno
klast nejen na poznani majoritnich enzymi metabolizuji-
cich uvedené polutanty, ale i na studium vzdjemného
ovlivnéni jednotlivych enzymi v procesu biodegradace,
jejich inhibici (modulaci) samotnymi noxami a jejich smé-
si. Poznani metabolickych reakci a enzymu, které je kata-
lyzuji, je stézejni pro biotechnologické konstrukce kmenii
mikroorganismu cilené exprimujicich rekombinantni enzy-
my téch organismu, které nejefektivnéji biodegraduji stu-
dované polutanty. Limitujici je i pro pfipravu smésnych
bioreaktort vyuzitelnych v praxi.

Podporovaino GACR  (granty
203/03/0283) a MPO CR (grant FD-K/096).
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M. Stiborova®, J. Hudeéek®, J. Paca Jr.%, V.
Martinek?, and J. Paca® (“Department of Biochemistry,
Faculty of Science, Charles University, "Department of
Fermentation Chemistry and Bioengineering, Institute of
Chemical Technology, Prague): Study of Enzymes Me-
tabolizing Environmental Pollutants as a Means of
Modulating Their Biodegradation

Enzymes participating in oxidation and reduction of
environmental pollutants such as phenols, azo dyes, ni-
troaromatics and aromatic amines are reviewed. Monooxy-
genases, enzymes, incorporating one atom of dioxygen
into the molecule of substrate, consist of two groups. One
of them includes enzymes containing flavins as prosthetic
groups, while members of the other group are mixed-
function monooxygenases containing heme enzyme cyto-
chrome P450 as a terminal oxidase. Both types of enzymes
play a major role in oxidation of xenobiotics in animals
and microorganisms, while an additional group of heme
enzymes, peroxidases, play a minor role. Dioxygenases
utilizing both atoms of a dioxygen molecule are efficient
enzymes biodegrading many xenobiotics, mainly in micro-
organisms. Reductases such as NADPH:cytochrome P450
oxidoreductase, xanthine oxidase and NAD(P)H:quinone
oxidoreductase participate in biotransformation of azo
dyes and nitroaromatics in reductive reactions. NADH,
NADPH, xanthine or hypoxanthine are employed as cofac-
tors in these reactions. Detailed study of structure and
function of the reviewed enzymes might be utilized in
modulating biodegradation of xenobiotics in organisms.
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1. Uvod

Troposféra je Castou zemskej atmosféry, v ktorej Zije-
me a do ktorej st emitované vSetky latky znecCistujlice
ovzdusie: emisie oxidov dusika (NO,= NO+NO,), prchavé
organické latky (VOC — volatile organic compounds) a
sirne zl¢eniny (prevazne SO,). Spajaju sa v sérii chemic-
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kych a fyzikalnych transformécii, ktorych dosledkom je
vznik 0zonu v obyvanych oblastiach, vznik kyslych zrazok
a priamo v atmosfére vznikaji produkty z reakcii VOC,
NO,, SO, a organosirnych zlac¢enin ako sekundéarne polu-
tanty.

Podl'a svetovej zdravotnickej organizacie WHO pr-
chava organicka latka (VOC) je definovana ako latka orga-
nického pdvodu s teplotou varu pohybujucou sa medzi cca
50 az 260 °C. Tento teplotny interval bol vybrany so zrete-
I'om na moznosti analyzy veducej k zisteniu skodlivosti na
ludsky organizmus. Svetova zdravotnicka organizacia
okrem latok VOC uvadza aj tzv. poloprchavé latky —
SVOC (semivolatile organic compounds) a tiez silno pr-
chavé organické latky VVOC (very volatile organic com-
pouds).

Prchavé organické latky zohravaju vel'mi dolezith
tlohu v chémii zemskej atmosféry. Nazov prchavé orga-
nické latky zahfna alkany, alkény, aromatické uhl'ovodiky,
prchavé organické latky obsahujuce vo svojej molekule
atom kyslika a tiez prchavé organické latky obsahujlice
atom dusika alebo siry. Patria sem tiez Casto aj produkty
degradacie tychto latok. NajnovSie vyskumy v oblasti
problematiky prchavych organickych latok sa zaoberaju
hlavne tvorbou ,,fotochemického® ozoénu.

2. Organické latky znecist’'ujice atmosféru

Mnoho VOCje do troposféry emitovanych z oboch
zdrojov — umelych aj prirodnych. Typickym prikladom
latky zneCistujucej atmosféru a emitovanej do atmosféry
z oboch moznych zdrojov je napr. metan. Celkové svetové
zastipenie emisii metanu do ovzdusia je ~ 155-240 milio-
nov ton za rok z biogénnych zdrojov a ~ 350-375 milio-
nov ton z antropogénnych zdrojov (World Meteorological
Organization 1995)'. Schematické znazornenie latok emi-
tovanych do ovzdusia je na obrazku 1.

3. Biogénne zdroje VOC

Rastliny produkuju Siroké rozpitie uhl'ovodikov zahr-
fujlce izoprény, terpény, hemiterpény a kyslikaté zluceni-
ny. Ich emitované mnozstvd st odhadované na
1,2.10° g C za rok (cit.?). Velké mnozstvo nemetanovych
zli€enin emitovanych z prirodnych zdrojov (NMOC — non
methane organic compounds) obsahujii izoprén
(2-metyl-1,3-butadién) a skupiny C;oH;s monoterpénov,
C,5Hy4 seskviterpénov a oxidované VOC (obsahujlice me-
tanol, 2-metyl-3-butén-2-ol, 6-metyl-5-heptén-2-6n, z-3-
-hexén-1-ol, z-3-hexenylacetat a linalol, atd’.).
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Obr. 1. Latky vyskytujice sa v ovzdusi; TVOC — celkové prchavé organické latky

Medzi najvyznamnejsie rastliny vyznacujuce sa vyso-
kou produkciou uhl'ovodikov patria:
Quercus ilex’ (u nas nevyskytujici sa druh duba) —
emituje zna¢né mnoZstvad monoterpénov,
Pinus alborea” (u nas nevyskytujuci sa druh borovi-
ce), produkuje velké mnozstvo linalolu a niektoré
druhy terpénov,
Myrtus communis (mirta oby€ajnd) — vyznamny zdroj
izoprénov.
Pri analyze latok zne€istujucich ovzduSie bolo
v atmosfére dokazanych 32 réznych zladenin®. Najvyssie
zastipenie mali monoterpény a izoprény a ako najvydat-
nejsSie zdroje emitujice do ovzdusia prave tieto latky boli
Quercus ilex" a Myrtus communis. Pri tychto dvoch drevi-
nach sa dokazalo z moznych 32 zlacenin, ktoré sa do at-
mosféry z vegetacie dostavaju 24 druhov. MnoZstvo emisii
bolo vyssie neZ je 35 mg (g sudiny) .h™' pri atmosferic-
kych podmienkach (7 =25 °C a p = 101 325 Pa).

4. Antropogénne zdroje VOC

Antropogénnymi zdrojmi emisii sa rozumeji automo-
bily, elektrarne, odpady =z priemyselnych podnikov
a skladky nebezpecnych odpadov. Najvacsim podielom
prispievaju zariadenia na spalovanie fosilnych paliv.

Co sa tyka skupenstva, v akom sa do ovzdusia dosta-
vaju organické latky, je to bud’ plynné a kvapalné skupen-
stvo, alebo sa jedna o tuhé Castice. Forma, v ktorej sa VOC
v atmosfére nachadzaju, ovplyviiuje proces ich odburava-
nia zo znecisteného ovzdusia a dobu zivotnosti.

V obyvanych priemyselnych oblastiach sa jedna
prevazne o emisie z automobilovych vyfukovych plynov,
obsahujice produkty nedokonalého spalovania, spolu
s exhaldtmi pochédzajicimi zo samotnych kvapalnych
paliv. Specifikom pre priemyselné aglomeracie su tieZ
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exhalaty z petrochemickej vyroby a olejarskych rafinérii.
Exhalaty z kvapalnych paliv s produkty nedokonalého
spalovania uhlovodikov ako s etan, etén, acetylén.
Mnozstvo organickych latok produkuju aj spalovne a vy-
kurovacie zariadenia (vydatnym zdrojom VOC je spalova-
nie plastov). Tiez dochadza k uvolfiovaniu prchavych or-
ganickych latok zo skladok odpadu. V tomto pripade naj-
CastejSie uvolflovanou prchavou latkou je aceton, ktory
vzniké ako produkt pri anaerébnom hniti. Aceton vznika aj
ako produkt fotochemickych atmosferickych reakcii.
Uvoltiovanie nebezpecného benzénu bolo dokazané
z kontaminovanych pod.

Dalsimi dokdzanymi zdrojmi VOC st prevadzky na
vyroby jedal, alebo priemyselného tovaru, materidly pou-
zivané na Upravu dizajnu v domacnostiach, a tiez materialy
na Upravu exteriérov alebo hortci asfalt.

5. Klasifikacia prchavych organickych latok

Prchavé organické latky su v literatire rozdelené do
roznych skupin, ktoré blizsie Specifikujii prevazne latky
pochadzajuce z antropogénnych zdrojov:

— Reaktivne organické plyny — organické plyny, ktoré
mozu potencialne reagovat’ so zliCeninami a reaktiv-
nymi ,,¢asticami‘ nachddzajlicimi sa v atmosfére, ako
st napriklad "OH radikaly, pri¢om vysledkom tychto
reakcii je vznik oz6nu a sekundarne organické aeroso-
ly. Zivotnost’ tychto plynov v zemskej atmosfére je
mensia nez 30 dni.

Celkové organické plyny — su to organické plyny,
ktoré prednostne reaguju hlavne s ‘OH radikalmi.
Patri sem prevazna cCast reaktivnych organickych
plynov spolu s metdnom a halogenovanymi uhl'ovo-
dikmi.



Chem. Listy 98, 891 — 902 (2004)

— Uhlovodiky detekovatelné fotochemicky — do tejto
skupiny patria prchavé organické latky neobsahujuce
metan, spolu s ostatnymi uhlovodikmi, detekovatel-
nymi tymto spésobom.

—  Uhlovodiky nezahriiujuce metan — tzv. ,,lahké“ uhl'o-
vodiky s dizkou retazca C2—C12. Vetky tieto uhl'o-
vodiky su Tahko detekovate'né pomocou plynovej
chromatografie — plamefiovo ionizanym detektorom
(GC/FID). ZlucCeniny tejto skupiny su povazované za
najcastejSie prekurzory ozénu. Nezahriuji sa sem
karbonylové zlGceniny, halogenované uhlovodiky
a oxidy uhlika.

- Tazké uhFovodiky — uhlovodiky o diZke retazca C10
az C20 Tieto si analyzované po termickej desorpcii
z povrchu sorbenta plynovou chromatografiou. Latky
v tejto skupine byvaju ¢asto oznacované aj ako polo-
prchavé organické latky. Dovodom je vyskyt takychto
uhl'ovodikov (s po¢tom atémov uhlika v retazci véc-
Sich nez 15) jednak vo forme plynnej a jednak vo
forme ,,tuhych aerosoélovych castic*, na ktorych su
naadsorbované.

—  ZlucCeniny typu aldehydov a ketonov. Ako najznamej-
Sie mozno uviest’ formaldehyd, aceton a acetaldehyd.
Karbonylové latky tohto typu st kyslikaté zluceniny
s poc¢tom uhlikov v retazci od C1-C7. Tieto zluceni-
ny su vatmosfére lahko dokazateIné a analy-
zovatel'né pomocou HPLC.

— Poloprchavé organické latky — ide o latky l'ahko ex-
trahovatel'né r6znymi rozptstadlami a 'ahko analyzo-
vatelné pomocou plynovej chromatografie (GC/MS)
alebo metodou HPLC/UV. Patria sem polycyklické
aromatické zluceniny, metoxyfenoly a laktozy, pesti-
cidy a iné polarne i nepolarne organické zltceniny.

— Uhlovodiky nezahriiujuce metdn spolu s tazkymi
uhlovodikmi a halogenovanymi uhl'ovodikmi obvyk-
le s retazcom < C20.

Mnoho z tychto latok sa radi ku prekurzorom tvorby
ozonu alebo konecnym produktom chemickych reakeii, pri
ktorych 0zon vznika.

6. Reakcie VOC prebiehajice v troposfére

Pritomnost’ VOC predstavuje pre atmosféru nebezpe-
Censtvo v dosledku okamzitych reakcii s hydroxylovymi
radikalmi ('OH), s ozoénom (Os) a radikdlmi NO';. Tieto
reakcie vedll ku vzniku sekunddrnych chemickych latok
ako su formaldehyd, peroxyradikaly, karbonylové zluceni-
ny, ¢o v kone¢nom dosledku spdsobuje zvysenie koncen-
tracie prizemného ozénu a ostatnych oxidantov. Reakcie
VOC s ‘OH radikalmi vedu tieZ ku zvySovaniu koncentra¢-
nej hladiny metanu®. V désledku atmosferickych reakcii
vznikaji sekundarne polutanty: napr. derivaty terpénu
a organické aerosoly. Pritomnost’ tychto latok v troposfére
sposobuje porusenie chemickej rovnovahy v ovzdusi.

Reakcie prchavych organickych latok v troposfére
mozno povazovat za v§eobecné a ich vysledkom je vznik
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troposférického ozonu a NO,. Reakéné cykly VOC spolu s
ich odburavanim z atmosféry je takmer rovnaké pre vSetky
typy latok. Fotolyza a reakcie mnohych VOC napr. s ‘'OH
radikalmi alebo s NO’;radikalmi sposobuju vznik alkylo-
vych alebo substituovanych alkylradikalov a reakcia ozoénu
s alkénmi a ostatnymi prchavymi latkami obsahujlicimi
>C=C< viézby sposobuju zase vznik peroxyradikalov
(RO%). Globalny pohl'ad na problematiku chémie tropos-
féry bol publikovany v mnohych pracach *%.

vVOoC R
0,
HO, NO
ROOH RO, ROONO,
. NO
karbonyl ‘Eo}/ RONO,
+
alkohol
RO
produkty

Schéma 1. Zakladné reakcie prebiehajice v troposfére

Vseobecny priebeh troposférickej degradacie, apliko-
vatel'ny na vacsinu VOC, je uvedeny v schéme 1.

Jednoducha schéma degradacie VOC za pritom-
nosti NO napriklad pre metan je nasledovna **:

‘OH+CH; — H,0+'CH; (1)

‘CH;+0, — CH;0, (2)

CH;0’,+ NO — CH;3;0"+NO, 3)

CH;0’'+ 0, — HCHO +HO’, (4)

HO'2 + NO — .OH + N02 (5)

celkovo: "OH + CH,4 + 2NO + 20, — (6)
‘OH + HCHO + H,0 + 2NO

Reakcie ‘OH radikdlu s metanom a/alebo s CO st
dominantné v procese zniZovania koncentracie "OH radi-
kélov v neznegistenej troposfére’.

Ozo6n vznikd v neznecistenej atmosfére fotochemicky,
fotolyzou NO, v nasledovnych reakciach:

NO, + hv — NO + O(C’P) (7)
OCP) + 0, — 05 (8a)
O('D)+ H,0 — 2°OH (8h)

kde OCP) je zakladny stav kyslika a O('D) je atomarny
kyslik vo vyssom energetickom stave oproti stavu zaklad-
nému. O('D) vznika fotodisociaciou ozénu. Jedna sa
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o najvyznamnejSiu  fotochemicka reakciu v atmosfére.
Dlho sa predpokladalo, Ze ku vzniku O('D) dochadza iba
v stratosfére. Vysvetlenie tvorby O('D) v troposfére umoz-
nilo vysvetlit' tvorbu hydroxylového radikalu ‘OH (reakcia
8b).

Os reaguje rychlo s NO.

NO+O3—>N02+02 (9)

Ak st vovzdusi pritomné VOC (vratane metanu
a nemetanovych uhl'ovodikov, alebo biogénnych VOC vo
vidieckych aj mestskych oblastiach) degradacné reakcie
VOC s "OH vedt ku vzniku prechodnych RO*, a HO",
radikalov. Oba tieto radikaly ale reagujii s NO a sposobuji
premenu NO na NO,, ktory nasledne podlicha fotolyze a
vznika Os:

HO’, +NO — ‘OH + NO,
RO, +NO — RO+ NO,

(10)
(11)

Reakcie O3 s ‘'OH a HO", radikalmi st procesy, ktoré
sposobuju zanik troposferického ozonu:

.OH + 03 — HO.Z + Oz
HO.Z + 02 — OH + 202

(12)
(13)

Vznik ozénu fotochemickou cestou vs. fotochemicky
ubytok tejto latky zavisi preto od koncentracie NO, a tato
koncentracia je zase zavisld od reakénych rychlosti reakcii
radikalov HO",, RO’ s NO. Nasledujuce reakcie vyjadruji
vy&sie opisané procesy®':

HO’, +NO — ‘OH +NO, (14)
HO.Z + HO.Z — H202 + Oz (15)
HO", +0; — ‘OH + 20, (16)
RO.Z + HO.Z g ROOH + 02 (1 7)

6.1. Vznik hydroxylovych

radikalov

V troposfére sa nachadza relativne malé mnozstvo O;.
Pri Ziareni o vlnovej dizke > 230 nm moéZe nastat
fotolyza ozénu a v troposfére je generovany excitovany
atom kyslika O('D) (cit.'"'?) a tiez atom kyslika OCP)
(cit.*'") v zékladnom stave, alebo dochadza k reakcii
s vodnou parou za vzniku ‘OH radikalu. Mechanizmus je
nasledovny:

O;+hv— 0,+0('D) (A<335 nm) (18)
O('D) — O(P) (19)
OCP) +0, — 05 (20)
0('D) + H,0 — 2'OH (21)

Pri teplote 298 K, atmosferickom tlaku a relativnej
vihkosti 50 % na jeden vzniknuty atom O('D) vznika
0,2 "OH radikalu. Fotolyza ozonu v troposfére za pritom-
nosti vodnej pary je hlavnym zdrojom "OH radikalov, pre-
dovSetkym v jej mnizSich wvrstvach, kde dochadza
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k ,,premiesaniu® emisii s vodnou parou vo zvysenych po-
meroch. Iné zo spOsobov vzniku ‘OH radikilov
v troposfére zahimaju fotolyzu prechodne vznikajucej ky-
seliny dusitej (HONO), fotolyzu formaldehydu a ostatnych
karbonylovych zlucenin za pritomnosti NO a reakcie 0z6-
nu s alkénmi. Hydroxylovy radikél je kI'iCovou zloZzkou
troposféry, ktord reaguje zvlast’ so vSetkymi organickymi
latkami, okrem chlorovanych a fluorovanych uhlovo-
dikov**®! a ostatnych halogenovanych zltidenin neobsa-
hujucich vodik. Kazdodennymi pozorovaniami a merania-
mi koncentracii ‘OH radikdlov v ovzdusi sa dospelo
k zaveru, Ze 'OH radikaly st tvorené iba za pritomnosti
denného svetla ako ,,katalyzatora®.
6.2. Vznik NO'; radikalu a N,Os
Pomalou oxidaciou NO, ozénom sa tvori NO; radi-
kal. K tejto reakcii dochadza v cykle priblizne kazdych 12
hodin pri typickych atmosferickych podmienkach
a koncentracii ozoénu 30 ppb:
N02 + 03 — NO‘3 + 02 (22)
Pocas dna potom dochadza k rychlemu fotolytické-
mu rozpadu NO’; za vzniku pdvodnych reaktantov:
NO’; +hv — NO, + OCP) (23)
Vyznam NO’; pocas dennych hodin je preto znaéne
limitovany. Pocas no¢nych hodin prebicha aj reakcia:
NO'3 +NO, & N205 (24)
Zivotnost NO'; vzhl'adom na uvedent reakciu (23) je
priblizne 5 s pri koncentracii NO, cca 10 ppb. Ked’ze N,Os
je zluCenina termicky nestabilna (Zivotnost priblizne
15 s pri T =298 K), rovnovéha reakcie sa ustaluje, ked’ sa
dosiahne radovej zhody koncentracii NO’; a N,Os.
6.

3. Reakcie organickych peroxy-

radikalov

Organické peroxyradikaly reaguji s oxidmi dusika —
NO, NO, a HO", radikalmi a tiez ostatnymi organickymi
peroxyradikalmi (schéma 1). Délezité reakcie prebiehaji
v troposfére hlavne medzi RO’ radikalmi a NO, NO,
a HO’, radikdlmi:

RO, + NO — RONO, (25)
RO+ NO — RO’ + NO, (26)
RO", + NO «> ROONO, (27)
RO+ HO", — ROOH + O, (28)

R,CH(OO")R, + R,CH(OO")R, — R,CH(O)R, +
+R,CH(OH)R, + O, (29)
R]CH(OO‘)RZ + R1CH(OO.)R2 — RICH(OH)RZ +
R,C(O)R; + O, (30)
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Konkurenéné reakcie RO’ v.s. HO, s NO sa porov-
navaju z dévodu, €i tieto napomahaju vzniku ozénu, alebo
¢i pri nich dochadza k rozkladu ozonu. Kinetika tychto
reakcii bola doteraz popisand, hlavne pri vzniku alkylpero-
xyradikalov z alkénov*'’. Organické peroxyradikaly rea-
guju tiez s NO'; radikalmi®'®'®. Tieto reakcie prebichaju
spravidla v noci, bez pritomnosti slne¢né¢ho svetla, pricom
vznikajii RO’ NO,, O, (cit."?).

6.4. Vznik organickych nitrédtov

Organické nitraty (RONO;) vznikaju v reakciach
organickych peroxyradikdlov s NO a vznik organickych
nitratov je umerny ubytku radikalov a NO:

RO’ + NO — RONO;, 1)

Vznik organonitratov je zavisly na okolitych pod-
mienkach v troposfére, ako st napriklad teplota a tlak (zo
stupajucou teplotou a klesajicim tlakom vytazok
kles4). ***V pripade, Ze chceme stanovit’ ich pribliznd
koncentraciu v ovzdusi, je nutné odhadnut’ koncentracie
radikalov, ktoré sa zudastiuji v reakciach. Zivotnost' al-
kylperoxyradikalu je 18 s (cit.**?). Prehlad troposferickej
chémie dusikatych zlicenin je schematicky uvedeny
v schéme 2.

RO,NO;

RO
NO;

o . 0,
mz\ jhw NO
N02 d
OH

erosoly
dusika

HONO ‘oH

H,O/povrch HNO3
| mokré a
. sucha
spalovanie fosilneho HO2NO, depozicia
paliva :
s s
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RO+ NO, <> RO,NO, (32)

Konverzia NO, na organické peroxynitraty je
v porovnani s konverziou, ktord je spojena s fotolyzou
NO,, ovela mensia. V tabul’ke I sa nachadzaju rychlostné
konstanty termického rozkladu niektorych organickych
Struktr. Jednoduché alkylperoxyderivaty, ako napriklad
CH;0,NO; su nestabilné a rozpadaju sa v ¢asovom rozme-
dzi 1 s (predpokladajt sa typické troposferické podmienky
T=298 K, p=101 325 Pa).

Tabulka I

Rychlostné konstanty termického rozkladu (k) a Zivotnosti
(t) pre sériu peroxynitratov (RO,NO,) pri podmienkach
298 K a 101 325 Pa (cit.*")

R02N02 — R02 + N02

k T

0,076 s 135
CH;3 1,6s™ 0,61s
CoH;s 405! 0,25s
CH;CO 0,020 min~' 50 min
CH,= CH (CH;)CO 0,021 min~' 48 min

zemsky povrch

Schéma 2. Denna premena dusikatych zluc¢enin prebiehajica
v troposfére

6.5. Vznik a rozklad organickych
peroxynitratov

Reakcie NO, s organickymi peroxyradikdalmi RO",
vedu ku vzniku zlt¢enin, zndmych ako organické peroxy-
nitraty (RO,NO,) (presnejsi nazov je peroxykarboxylové
anhydridy dusika):

6.6. Tvorba alkoxyradikalov

Alkoxyradikaly vznikaju ako medzistupniové radikaly
pocas degradacie prchavych organickych latok (schéma 1).
V troposfére mozu alkoxyradikaly reagovat napr. s O,
a monomolekuldrne sa rozpadat, alebo moézu
izomerizovat™'®. Priklad takychto reakcii je uvedeny

v schéme 3.

CH3CH(O)CH,CH,CH;

dekompozicia izomerizacia

CHs + CHsCH,CH,CHO
alebo

CH4CHO + CHyCH,CH, CHy

HO, + CH;3C(O)CH,CH,CHj3

CH4CH(OH)CH,CH,CH,

Schéma 3. Premena 2-pentyloxyradikalu generovaného reak-
ciou ‘OH s pentdnom za pritomnosti NO
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7. Reakcie alkdnov v troposfére

Alkany v troposfére nepodliehaju fotolyze a nereagu-
ju  meratelnymi rychlostami ani s ozonom. Reaguju iba
z 'OH radikalmi, NO'; radikalmi a ‘Cl. NajcastejSou ces-
tou, ako je znizovana koncentracia alkanov v troposfére, je
prave ich ,,spotrebovavanie v reakciach s ‘'OH, NO'; a ‘Cl
radikalmi, odtrhnutim H z CH vizby:

‘OH H,O
NO.3 } RH — R‘ { HNO3 (33)
Cl HCl

Pri obvyklych troposferickych podmienkach alkylra-
dikaly rychlo reaguju s O, za vzniku alkylperoxyradikalov.
Touto cestou vznikaju RO, pri¢om rychlostné konstanty
tychto reakcii pri 298 K a atmosferickom tlaku dosahuju
hodnoty > 107" mol.cm®.s™ (cit.?).

R+ 0, —» RO, (34)

Alkylperoxyradikaly mozu reagovat’ s NO, NO,, HO',
(reakcie 25-28), RO’ a NO'; radikalmi. Tieto reakcie
spomedzi reakcii prebiehajuch v troposfére zaujimaju do-
minantné postavenie a s priamo zavislé na relativnej kon-
centracii vysSie uvedenych radikalov v ovzdusi. Produkta-
mi reakcii RO", radikdlov s NO, st alkylperoxynitraty
(reakcia 27).

V nizsich vrstvach troposféry je vznik peroxynitratov
zanedbatel'ny. Dovodom je fakt, ze tieto podliehajt rychlej
termickej dekompozicii ~ 0,1-1 s (pri 298 K a atmosferic-
kom tlaku) spit’ na vychodzie reaktanty’®. Reakciami
s NO dochadza k vzniku RO’ radikilu a NO,. Dalsimi
reakciami, ktoré sa vyznamne podiel'aji na chémii atmo-
sféry st reakcie RO", radikalov s HO", radikalmi, za vzni-
ku hydroperoxidov™>"®,

7.1. Vznik aerosodolov z alkanov

NajcastejSie Studovanymi reakciami veducimi ku
vzniku aerosolov (aerosol v tomto pripade znamena sus-
penziu kvapalnych aj tuhych castic vo vzdusnych vrstvach
troposféry) st fotooxidacné reakcie metylcyklohexanu a
oktdnu. Vytazky tychto aerosolov dosahovali 9 %
z metylcyklohexdnu a menej ako 0,0001 % z oktanu. Vys-
Sie vytazky aerosolov z metylcyklohexdnu, s pripisané
skutoc¢nosti, Ze tieto vznikajl cez prechodné hydroxydikar-
bonyly, ktoré st generované reakciou ‘OH radikalu
z cyklobenzénu za pritomnosti NO.

7.2. Haloalkany

Medzi dominantné reakcie halogenovanych alkanov
patria reakcie s ‘OH radikalmi®. Mechanizmom st analogic-
ké s reakciami alkanov (schéma 1), kde R = uhl'ovodikové
radikaly obsahujuce atomy Cl, F, Br, I. Okrem toho mozu
prebiehat’: reakcie s O,, dekompozicia Stiepenim C-C véz-
by aizomerizacia cez 6-Clenny tranzitny stav. Takto

896

Referaty

vzniknuté halogenované alkoxyradikaly sa moézu rozkla-
dat’ eliminéciou Cl, F, Br, I atdbmu. Napriklad reakcie pre
CH;3CH,CH(O")Br radikal mozno znazornit' nasledovne:

CH;CH,CH(O")Br — CH;CH,CHO + Br’
CH;CH,CH(O")Br + 0, — CH;CH,C(0)Br + HO",

(35)
(36)

8. Reakcie alkénov v troposfére

Alkény st do troposféry uvoltiované z antropo-
génnych zdrojov, ako st napriklad spalovne a vyfukové
plyny z automobilov. Vydatnym zdrojom je tieZ vegetacia
— izoprény, monoterpény a C;sH,4 seskviterpény.

Alkény reaguju s ‘OH radikalmi, NO’; radikalmi
a ozonom. Tieto reakcie prebiehaji vyluéne (NO’; radikaly
a reakcie za pritomnosti 0zonu), alebo prevazne (reakcie
s "OH radikalmi) adiciou na >C = C< vézbu. Pri reakciach
z'OH radikdlmi vznikaju B-hydroxyalkylové radikaly
(napr. pre but-1-én):

‘OH + CH;CH,CH=CH, — CH;CH,C'HCH,OH
alebo CH;CH,CH(OH) ‘CH,

(37)

Vzniknuty [-hydroxylalkylovy radikdl vstupuje do
reakcie s O, a vznika B-hydroxylalkylperoxydovy radikal:

CH,CH,CH(OH) ‘CH, + O, —
— CH;CH,CH(OH) CH,00"

(38)
Reakciami alkénov s NO’; radikalmi vznikaja B-nitro-
oxyalkylradikaly:

NO’; + CH;CH=CH, — CH;'CHCH,ONO,
alebo CH;CH(ONO,) ‘CH,

39)

V pripade, Ze v troposfére sa nachadzaji NO’; radi-
kaly, je koncentracia NO v porovnani s nimi nizsia (v do-
sledku rychlych reakcii s NO'; a/alebo s O3). Nitrooxyal-
kylperoxyradikaly potom reaguju primarne s NO, za vzni-
ku termicky nestabilnych peroxynitratov ako napriklad
CHg.CH(OONOZ)CﬂzoNOQ, NO.3 radikélov, HO.Z radi-
kalov a organickych peroxyradikélov.

B-Hydroxyalkoxyradikaly reaguju s O, pricom sa
rozkladaju, alebo prebicha izomerizacia a dekompozicia
(schéma 4, cit.?).

o-Hydroxylalkylradikaly ~— ako  napr. ‘CH,OH
a CH3CH,CHOH reaguju rychlo s O, a vznika karbonyl
a HO', radikal:

CH3CH2‘CHOH + 02 — CH3CH2CHO + Ho.z (40)
Ak vezmeme ako modelovy priklad izoprén, tak dominant-
ne vznikajicim nitrooxyalkylperoxyradikdlom v reakcii
s "OH, 0, a NO, je O,NOCH,C(CH;)=CHCH,0", , cit.).
Prikladom d’alsich reakcii st reakcie 4/—44.



Chem. Listy 98, 891 — 902 (2004)

CH3CH,CH(OH)CH,0

izomerizacia dekompozicia
0,

CH,CH,CH(OH)CH,OH HCHO + CH3CH,CHOH
HO, + CH3CH,CH(OH)CHO

Schéma 4. Reakcie B-hydroxyalkoxyradikalu s O,, izomeriza-
cia, dekompozicia

0,NOCH,C(CH;)=CHCH,00" + NO, — 1)
— OzNOCHzC(CH3):CHCHzoON02
0,NOCH,C(CH;3)=CHCH,00" + HO", — (42)
— OzNOCHzC(CH3):CHCHzoOH + 02
0,NOCH,C(CH3)=CHCH,00" + RO"; — (43)

— a O,NOCH,C(CH;3)=CHCH,0H + RO, produkty +
+ (1- a) 0,NOCH,C(CH3)=CHCHO + O,
OzNOCHzC(CH3):CHCH200' + RO'2 —
— OzNOCHQC(CH3):CHCH20. + RO.Z + 02

(44)

8.1. Reakcie alkdnov a alkénov

SO3

Oz6n sa aduje na viazbu >C=C< za tvorby energeticky
bohatych ozonidov. Tieto podliehaju v prevaznej vécSine
okamzitému rozkladu. Produktmi rozkladu st karbonyly
a biradikaly, pricom []* oznauje energeticky bohaté stavy
(schéma 5, cit.’). Vzniknuté biradikaly dekompoziciou
ozonidov vécsinou podliehaji rychlemu rozkladu (schéma
5).
8.2. Vznik aerosdélov z alkénov

Mnoho stadii bolo zameranych na sledovanie mnoz-
stva roznych aerosolov vznikajicich fotooxida¢nymi reak-
ciami z alkénov. Zaujimava je identifikacia typov a tiez
vytazkov aerosolov'+*'?**2%30 Vigsina $tadii je zamera-
na na fotooxidaciu (v niektorych pripadoch aj reakcie s O3)
alkénov emitovanych do troposféry (okt-1-énu, dec-1-énu,
izoprénu, o- a B-pinénu, 3-karonénu, limonénu). Napriklad

* .
{RWCHZC(RZ)OO} +M ——— R'CH,C(R)00 + M

1
R'H,C. O

¥
1 CIRD0O
R'CH,C(R%)00 22035 ‘

*

{ R1CH2C(O)OR2}
rozklad
produkty

*

R'CHC(O)R? + OH

{R1CH26(R2)06} ' { R“HC:C(OOH)RZ}

.
{ R1CH25(R2)05} RICH,C(O)R? + OCP)

Schéma 5. Spésoby premien moznych biradikalov generova-
nych dekompoziciou ozonidov
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okt-1-én**" a dec-1-én*" su povazované za najvydatnejsie

zdroje vzniku aerosdlov. Vysledky merania vytazkov re-
akcii veducich k tvorbe aerosélov (vytazok je definovany
ako podiel hmotnosti vzniknutého aerosélu a mnozstva
zreagovaného alkénu) boli v rozsahu od nepatrnych hodndt
pre izoprén’' az po niekolko percent pre okt-1-én,
dec-1-én, ocimén, a-pinén, 30~40 % pre B-pinén a li-
monén a 100% vytazok pre trans-karyofylén. TieZ sa po-
zorovalo, Ze biogénne monoterpény a seskviterpény
v reakciach s O; vydatne napomahaju vzniku aerosélov>’.

9. Reakcie aromatickych zlicenin

v troposfére

Benzén a alkylsubstituované benzény ako su toluén,
etylbenzén, xylén a trimetylbenzén reaguju s ‘OH radikal-
mi a NO'; radikalmi®'*. Reakcie s ‘OH radikalmi patria
v troposfére medzi dominujuce a vedu k ubytku tychto
aromatickych zlagenin®*.

Reakciami ‘OH radikalu na aromaticky kruh vznikaja
hydroxycyklohexadienyly alebo alkyl substituované hyd-
roxycyklohexadienylové radikaly™. Napriklad pre p-xylén
pozri schému 6.

Takto vzniknuté "OH -aromatické produkty podlicha-
ju vratnej termicke;j dekompozicii33 3, priCom Zivotnost’
aduktov OH -benzénu a OH -toluénu je ~0,2-0,3 s pri
298 K a~ 0,025 s pri 325 K (cit.***>3%),

CH,
— + Hy0
CHs 2
OH + — CHs
CHs
CH, L . OH
R H
CHs

Schéma 6. Reakcie ‘OH radikalu

Reakciami aduktov OH -benzénu, OH -toluénu a OH -
xylénu s NO, NO, a O, sa zaoberalo mnoho vedeckych
kolektivov***7 ™, Reakcie tychto troch ,.latok* s O, aNO,
prebichaja pri izbovej teplote, srychlostnym konstantami
(1,8-20).107'% cm’.mol ™" s™" (cit.***™*"). Tieto kinetické data
poukazuju na skutoc¢nost’, Ze v nizsich vrstvach troposféry
dominantnymi reakciami OH -aduktov s prave reakcie
s O,. Schéma 7 ukazuje reakcie aduktu OH -benzénu s O,
veducej k vzniku fenolu. Nasledujuce schémy ukazuju
d’alsie mozné reakcie zluCenin (A) az (D)
(schéma 8, cit.***). Tieto reakcie vedt ku vzniku karbo-
nylovych, dikarbonylovych a epoxykarbonylovych zlace-
nin. K vyznamnym patria aj reakcie ‘OH radikalov
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Tabulka I1
Zivotnost’ organickych latok vzhl'adom na ich reakcie s ‘OH, NO';, O; a fotolyzu

Latka Zivotnost

OH" NO, 05° F otolyzad
Propan 10 dni ~7 rokov > 45000 rokov -
Butéan 4,7 dna 2,8 roku > 45000 rokov -
Oktan 1,3 dia 240 dni - -
2,2,4-Trimetylpentan 3,2 dna 1,4 roku - -
Etén 1,4 dna 225 dni 10 dni -
Propén 5,3 dna 4,9 dna 1,6 dna —
E-but-2-én 2,2 dna 1,4 hod 2,1 hod -
Izoprén 1,4 dna 50 min 1,3 dna -
a-Pinén 2,6 dna 5 min 4,6 hod —
Limonén 50 min 3 min 2,0 hod —
Benzén 9,4 dna > 4 roky > 4.5 roku -
Toluén 1,9 dna 1,9 roka > 4,5 roku -
m-Xylén 5,9 dna 200 dni > 4.5 roku -
1,2,4-Trimetylbenzén 4,3 dna 26 dni > 4.5 roku -
Styrén 2,4 dnha 3,7 hod 1,0 dna -
Fenol 5,3 dna 9 min - -
0-Krezol 3,3 dna 2 min 65 dni —
Formaldehyd 1,2 dna 80 dni > 4.5 roku 4 hod
Acetaldehyd 8,8 hod 17 dni > 4,5 roku 6 dni
Butanal 5,9 hod - - —
Benzaldehyd 11 hod 18 dni - -
Aceton 53 dni > 11 rokov ~60 dni
Butan-2-6n 10 dni - - ~4 dni
Pentan-2-6n 2,4 dna — - _
Glyoxal 1,1 dna - — 5 hod
Metylglyoxal 9,3 hod - > 4,5 roku 2 hod
Butan-2,3-dién 49 dni - - 1 hod
z-Butanedial 2,6 hod - — ~10 min
z-Hex-3-én-2,5-dion 2,1 hod 1,5 dna - ~30 min
z,e-Hexa-2,4-dienal 1,3 hod 8,8 dia — 1,9 hod
Pindnaldehyd 2,9 hod 2,3 dna > 2.2 roku -
Metanol® 12 dni 1 rok - -
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Tabul’ka II - pokracovanie

Referaty

Latka Zivotnost’

OH" NO;’ 05 Fotolyza®
Etanol 3,5 dna 26 dni - -
Butan-2-ol 1,3 dna 17 dni — —
Dimetyl éter 4,1 dna 180 dni - -
Dietyl éter 11 hod 17 dni - -
Metyl-terc-butyl éter 3,9 dna 72 dni - -
Etyl-terc-butyl éter 1,3 dia 4,2 dna - -
Terc-butyl format 16 dni - - -
Metakrolein 4,1 hod 11 dni 15 dni —
Metyl vinyl keton 6,8 hod > 385 dni 3,6 dna -
Etyl acetat 6,9 dni 10 rokov - -
Terc-butyl acetat 21 dni - - -
Linalol 50 min 3 min 55 min ~1 den
6-Metylhept-5-én-2-6n 50 min 4 min lhod ~2 den
3-Metylbut-2-én-3-ol 2,1 hod 3,8 dia 1,7 dna -
Metyl hydroperoxid" 2,1 dia - - ~5 dni
Etyl nitrat 66 dni - - ~7 dni
2-Butylnitrat 13 dni - - 15-30 dni

* Pre 12 hodinovy deii sa predpoklada e koncentracia ‘OH radikalov je priblizne 2,0.10° mol.dm™, ® pre 12 hodinovi noc
sa predpoklada Ze koncentraciia NO’; radikélov je priblizne 5.10° mol.dm™, ¢ pre 24 hodin trvajuci defi sa predpoklada ze
koncentréaciia Os je priblizne 7.10° mol. dm™, ¢ na pravé poludnie, © predpoklad ,,suchych® a/alebo ,,mokrych podmienok

je tiez zohladneny

s polycyklickymi aromatickymi zlu¢eninami ako st nafta-
Ién, 1 a 2-metyl naftalén a bifenylom. Mechanizmus reak-
cii OH- aduktov polyaromatickych zlicenin s O, a NO,
nie je znamy. Treba vSak podotknit, Ze sa musi lisit' od
monocyklickych aromatov, pretoze reakciami s NO, vzni-
kaju nitro-polyaromatické zluGeniny®. Analogicky ako
reaguju "OH radikaly s aromatickymi uhl'ovodikmi, reagu-
ja  NO’; radikdly s monocyklickymi uhlovodikmi
a polyaromatickymi zli¢eninami. V prvom kroku docha-
dza k odtrhnutiu atomu H z C-H vézby alkylového substi-
tuenta av druhom k reverzibilnej adicii na aromaticky
kruh za vzniku NOs- aduktu’****. Takéto adukty podlie-
haju rychlemu termickému rozkladu** a teda nemaju pod-
statny vyznam v troposferickej chémii.
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9.1. Styrény

Styrény a ich metylsubstituované homology reaguju
s "OH, NO'; radikalmi a s O; ** (tab. II). Hodnoty rychlost-
nych konstant tychto reakcii a tiez produkty, ktoré takto
vznikaju poukazuji na fakt, Ze tu prebicha adicia na
>C=C< vizbu a styrény sa chovaju ako fenyl substituova-
né etény.
9.2. Aromatické aldehydy

V tomto pripade su zatial’ dostupné kinetické data iba
pre benzaldehyd (tabulka II) a 24-; 2,5-; a 34-
dimetylbenzaldehyd®>***°. Benzaldehyd reaguje s OH
radikdlmi a NO'; radikalmi*® podobne ako alifatické
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Schéma 7. Reakcie aduktu OH-benzénu s O,

NO
OH o, ‘ 0 OH
@ H l H H
NO,

HC(O)CHOH + HC(O)HC=CHCHO

0,

HC(O)CHO + HO,

e

HC(O)HC=CHCH= CHCHO

hv

@LH

NO

OH OH

H, H

00 0
NO,

0,

OH OH
— O
OH 0

Schéma 8. Nasledné reakcie medziproduktov OH- aduktov
fenolového typu

HC(O)HC=CHCH=CHCHOH

0,

HC(O)HC=CHCH=CHCHO + HO,
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aldehydy, s reakciou vylu¢ne na -CHO skupine. Rychlost-
né kons$tanty reakcie ‘OH radikalu s 2,4-; 2,5-; a 3,4-
dimetylbenzaldehydom st cca ~3 a ~ 1,5% vySSie oproti
benzaldehydu, ¢o ukazuje, Ze u substituovanych benzalde-
hydov je dolezita aj adicia ‘'OH radikdlu na aromaticky
kruh.
9.3. Fenolové zluceniny

Fenoly, krezoly a dimetylfenoly vystupuju
v troposfére Casto ako produkty reakcii ‘OH radikalu s
benzénom, toluénom a xylénom”. Fenol, krezol, dimetyl-
fenol a trimetylfenol reaguju s ‘OH a NO'; radikalmi®**7*,
ako aj s O; (tabulka II, cit.*®). Medzi dominujiice procesy
patria prave reakcie s ‘OH radikdlmi a NO’; radikalmi.
Prevladajucimi reakciami "OH radikalu, je odtrhnutie H z
CH substituenta, alebo OH chromoforu a adicia ‘'OH na
aromatické jadro®>. Za pritomnosti NO, fenoxy-radikél
(alebo alkylfenoxyradikal) moze reagovat’ s NO, a vznikne
2-nitrofenol alebo alkylsubstituovany 2-nitrofenol’>*>.

Dominantné pre ‘OH radikaly st adicie na aromatické
kruhy za tvorby OH- aduktov fenolového typu, ktoré nasledne
reaguju s O, a NO, (cit.*®). Dalsie $tidie zase poukazuju na
fakt, ze adukty fenolového a m-krezolového typu nereaguju
s NO ale reaguju s NO, a O, (cit.***"). Pri laboratornej teplote
dosahuje rychlostné konstanta hodnotu priblizne (3,6-4,0).107
em’.mol'.s™ pre reakcie aduktov fenolového typu s NO,
a's O, ma hodnotu 3.10™* cm’.mol™".s™". Preto adukty feno-
lového typu budu v troposfére prednostne reagovat’ s O,.
Reakcie NO'; radikalov s fenolovymi zlGGeninami su
rychle’™™* a vedu ku vzniku nitrofenolov a alkylsubstituo-
vanych nitrofenolov.
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9.4.Vznik aerosolov
z aromatickych latok

Mnoho studii sa venovalo otazke, ak(1 ilohu zohrava-
ju pri vzniku aerosolov aromatické uhl'ovodiky® 2. Zloze-
nie produktov ukazuje, Ze tieto vznikaji hlavne
z medziproduktov, po oxidacnom otvoreni aromatického
kruhu. Aromatické uhl'ovodiky sa povazuju za dominantné
zliCeniny, ktoré zohravaju vyznamna ulohu pri tvorbe
sekundarnych organickych aerosoélov, hlavne v mestskych
oblastiach’'.

10. Zaver

V ostatnych rokoch je venované vel'ké usilie v chémii
troposféry hlavne objasneniu kvalitativnej i kvantitativnej
stranky ~ prechodne  vznikajucich  medziproduktov
v systéme VOC — NO, — O, — HO,. Identifikacia prechod-
nych ,Struktur zna¢ne napomaha odhalovat mechaniz-
mus tvorby prizemného ozdénu. Hoci za posledné roky sa
v tomto smere dosiahol zna¢ny pokrok, pre komplexné
zvladnutie tohto problému zostava vyriesit’ viaceré otazky.
K nim predovsetkym patri:

— Poznanie rychlostnych konstant a reakénych mecha-
nizmov peroxyradikalov RO’ s NO, HO", radikalmi,
d’al$imi pritomnymi radikalmi a radikalmi NO';.

— Poznanie reakénych rychlosti alkoxyradikalov
v procese dekompozicie, izomerizacie a v reakciach
S 02.

—  Detailné mechanizmy chémie VOC, ktoré obsahuju
C=C vizby s Os.

—  Mechanizmy a produkty reakcii OH -monocyklickych
aOH -aduktov polyaromatickych zlucenin s O,
a NO,.

—  Troposferickd chémia VOC, ktoré obsahuji vo svojej
Struktare kyslik.
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The gas-phase reactions of O,, HO, and NO, and of
selected volatile organic compounds, such as alkanes, al-
kenes, and aromatic hydrocarbons, in the troposphere is
discussed. In recent years much progress has been made in
elucidating reactions of alkoxy radicals, the mechanisms
of gas-phase reactions of O; with alkenes, and the mecha-
nisms of formation of products of the “OH radical-initiated
reactions of aromatic hydrocarbons. There are still areas of
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trate formation by reactions of RO, with NO; reaction
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and reaction with O,; detailed mechanisms of reactions of
O; with alkenes; mechanisms and products of reactions of
OH-aromatic adducts with O, and NO,.
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1. Uvod

Na pocatku 80. let se ve svéte zacal pridavat do benzi-
nu misto tetracthylolova methylterc.butylether (MTBE).
Do poloviny 90. let 20. stol. bylo tetraethylolovo definitiv-
n¢ vyfazeno z ob¢hu v USA a vyspélych statech Evropy.
V Ceské republice je MTBE ptidavano do bezolovnatych
benzin od roku 2000. Vyuziti MTBE jako oxidantu po-
honnych hmot vedle dalSich sloucenin (ethyl-
terc.butylether (ETBE), terc.amylmethylether (TAME)
a diisopropylether (DIPE)) se stalo velmi oblibené pro
svou nizkou cenu a vybornou rozpustnost v benzinu. Béz-
né pouzivani koncentrace MTBE v bezolovnatych benzi-
nech se pohybuje kolem 10-15 % obj. Vedle zvySeni okta-
nového Cisla benzinu zaroven snizuje emise CO a Os
(cit."?) . Ovdem prvni negativa souvisejici s unikem do
pracovniho ¢i zivotniho prostfedi na sebe nedaly dlouho
Cekat. Uz v listopadu 1992 byly nahlaSeny na Aljasce prv-
ni zdravotni problémy souvisejici s inhalaci MTBE. Tyto
potize se projevovaly bolenim hlavy, zavrati, podrazdénim
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Obr. 1. Rozvrstveni MTBE a BTEX po kontaminaci spodni
vody. MTBE je unasen tokem spodni vody, BTEX putuji pomale-
ji a zaroven jsou degradovany pfitomnou mikroflorou
@ mnisto kontaminace, @ MTBE, O BTEX

sliznic nosu a hrtanu, kaslanim, nauseou, atd. (cit.3). Po-
dobné problémy se postupné objevily i v ostatnich statech
USA. Od t¢ doby se zacalo vénovat MTBE vice pozornos-
t1.

Velké nebezpeci hrozi po tniku do Zivotniho prostie-
di, at’ uz se jedna o havarie pfi transportu nebo vsakovani
benzinu do pidy v oblasti Eerpacich stanic*®. Obr. 1 po-
rovnavéa migraci MTBE ve spodni vodé€ s ostatnimi slozka-
mi benzinu (jako je benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny
(BTEX)). Ze schématu je ziejmé, ze BTEX migruji od
mista kontaminace ziidkakdy dale nez 100 m, jelikoZ jsou
rychle degradovany pfitomnymi mikroorganismy a v del-
$im Casovém horizontu zcela mizi. Oproti tomu je MTBE
unaseno proudem spodni vody dal, jelikoz, jak je popsano
nize, je MTBE diky své etherové vazb&é velmi stabilni
slougenina hiife piistupna §t&peni®.

Z fyzikalné-chemického hlediska se jedna o bezbar-
vou tekavou hoflavou kapalinu terpenického zipachu,
ktera je dobfe rozpustna ve vodé, alkoholu a etheru a dobie
misitelna s benzinem. Sumarni vzorec MTBE zni CsH;,0
a strukturni vzorec CH3;0C(CH3); (obr. 2). Relativni mo-
lekulova hmotnost (Mr) je 88,15 g.mol™', hustota (p) &ini
0,741 g.ml™", hodnota bodu varu je 55 °C a bodu tuhnuti
—28 °C. Rozpustnost ve vod¢ je vysoka, pohybuje se ko-
lem 50 g.I™', coz je mnohem vic nez u ostatnich slozek
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Obr. 2. Molekula MTBE

benzinu, MTBE je 30x vic rozpustny ve vod¢ nez ostatni
uhlovodiky. Ve vodé se diky relativné nizké Henryho kon-
stant¢ (0,022 pii 25 °C) stava stabilni oproti t€kavéjSim
slouceninam jako je napf. benzen, jehoz Henryho kon-
stanta se pohybuje okolo 0,22 pfi 25 °C (cit.”'?). Avsak
Cisty MTBE je 2,6x tékavéjsi nez Cisty benzen.

V soucasné dobé¢ se uvazuje o nahrad¢ tohoto oxidan-
tu bioethanolem, ktery patii do skupiny obnovitelnych
surovin a je Setrny k Zivotnimu prostiedi. Bioethanol se jiz
pouziva jako alternativni oxidant v Brazilii a dalSich jihoa-
merickych statech. Na tomto misté je také zajimavé pfipo-
menout, Ze v Ceskoslovensku 20. a 30. let minulého stoleti
byl ethanol povinnou soucasti vSech pohonnych hmot.

2. Toxicita a efekt na lidské zdravi

MTBE mize byt absorbovan organismem nékolika
zpusoby. Jedna se o poziti kontaminované pitné vody, inha-
lace (primarni kontaminace) a kontakt s pokozkou. Absorp-
ce pokozkou spada do sekundarniho zplsobu kontaminace.
Tento piipad hrozi, pokud se koupeme v zasazeném zdroji
vody, nebo automechanikim a obsluze u benzinovych
pump pfi potiisnéni pokozky. Poté se sleduje doba expozi-
ce, po kterou byl organismus vystaven pisobeni MTBE. Ta
se rozdéluje na akutni (14 dni a mén¢), stiedni (15 az 364
dnt1) a chronickou (365 dnt a vice). Dosud nebyla prokaza-
na akumulace a distribuce MTBE v tkénich testovanych
organismi. V soucasné dobé je MTBE zafazen mezi poten-
cialni lidské karcinogeny'.

Koncentrace MTBE puisobici toxicky na mikrofloru je
znatné vysoka. Pohybuje se od 7,4 mg.I™" pro Salmonella
typhimurium do 4800 mg.I™" pro Selenastrum capricornu-
tum (microalgae)'', pro znehodnoceni pitné vody viak
sta¢i koncentrace mnohem nizsi. Prah vnimatelnosti chuti
MTBE pro &lovéka se pohybuje jiz od 10 do 100 pg.l™
a zapachu kolem 50 pg.lI™" (cit.%). Predpoklada se viak, ze
tato koncentrace je mnohem niz§i, nez je mnozstvi zpaso-
bujici chronické ¢i akutni poskozeni zdravi.
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3. Souhrn remedia¢nich technologii MTBE

Jak uz bylo feCeno, MTBE muze konvertovat
z kapalné faze do vzduchu, vody ¢i pudy. Remediace
benzinu. Zalezi na specifickych pudnich vlastnostech jako
je heterogenita pidy ¢i pidniho sedimentu, permeabilita,
porozita a dal$i. Metodiky odstranéni MTBE vyuzivaji
fyzikalné-chemické vlastnosti této slouceniny.

Pii remediaci MTBE ze zasazené pidy se musi brat
v tvahu adsorpéni koeficient. Adsorpéni nebo také sorpéni
koeficient je znam téz jako distribucni koeficient (Kd). Kd
vyjadfuje schopnost slou¢eniny chemicky se vazat na ¢as-
teCky pudy. Kd je definovana jako pomér:
Kd=Cs/Ce

Cs = koncentrace naadsorbovaného MTBE na povrchu
&astetek pady v mg kg™
Ce = koncentrace MTBE rozpusténého ve vodé v mg.I™

Cim je konstanta Kd vy3si, tim vétsi mnozstvi MTBE
je naadsorbovéno na &astecky pidy'>.
3.1. Obvyklé pidni remediace
Nejjednodussi metoda odstranéni MTBE z pady je
vybagrovani piedpoklddaného kontaminovaného Uzemi,
nasledujici transport a zpracovani napf. nizkoteplotni
desorpci. Tato technologie je sice finanéné narocna, ale
umoziuje téméf dokonalou kontrolu nad remedia¢nim
procesem'”.
3.

2. Technologie vyuzivajici

oxidac¢ni procesy

Oxidacni procesy (AOP — advanced oxidation proces-
ses) vyuzivaji k odstranéni MTBE z vody ozon, peroxid
vodiku, UV, ultrazvuk, chemické reakce a/ nebo vysoko-
energeticky elektronovy zafic. Tyto technologie jsou
uspésné vyuzivany k ¢isténi pitné vody, dale pak k plosné
dezinfekcei a v nékterych piipadech i k odstranéni t€kavych
organickych sloucenin (VOC). Systém pracujici s Hy,O,
vyuziva hydroxylovy radikal, ktery oxiduje MTBE na
konec¢né produkty CO, a H,O. Systémy mohou byt také
katalyzovany. Tento proces je ekonomicky vyhodny pro
gisténi spodnich vod s vysokou koncentraci MTBE'*".

3.

3. Zidchyt na kolony pomoci

vzduchu (stripovani)

Mezi dalsi metody odstranéni MTBE z pitné ¢i uzit-
kové vody patfi vzdusné stripovani. Stripovani je metoda
jiz bézné pouzivana v USA, kterd vyuziva obraceného
proudu vzduchu vedeného reaktorem s kontaminovanou
vodou do vhodného sorbentu, kde je MTBE zachycovano
(pienos polutantu z vody na sorbent)'>"”,
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Obr. 3. Piedpokladana degrada¢ni draha MTBE a tfi dalSich oxidanti benzinu (ETBE, TAME a DIPE) pomoci mikroorganismu
PM1 pires TBA, TAA, isopropanol (IP) na aceton (AC) navrZzena Churchem a Tratnyekem (2000)

3.4. Adsorpce

Adsorpce na granulovany aktivovany uhlik (GAC),
syntetické pryskyfice ¢i granulovany organicky polymer je
Siroce pouzivana metoda pro odstranéni syntetickych orga-
nickych sloucenin z vody. Pouziti jednotlivych adsorbért
zavisi na jejich kvalité a cenové dostupnosti. Pro koncent-
race MTBE vyssi nez 100 ppm je vyhodnéjsi pouzit akti-
vovany uhlik, pro nizsi koncentrace je ekonomicky vyhod-
né pouzit syntetické pryskyfice. Granulované organické
polymery s vys$si adsorpci MTBE z vody nejsou schopné
regenerace a maji relativné nizkou vykonnost'*".

Nové wvznikajici technologie ukazuji  pfislib
v odstraniovani MTBE z pitné vody pomoci membrén,
extrakénich technologii a biologickych degradaci. Vzdy
z4visi na specifickych podminkach, jaky systém bude fi-
nan¢né vyhodny a dostate¢ny k odstranéni MTBE z pitné
vody".
3.5. Biodegradace

O Dbiodegradaci vétSiny sloucenin obsazenych
v benzinu za aerobnich i anaerobnich podminek bylo pub-
likovano mnoho studii, ovSem o moznostech odstranéni
MTBE ze zivotniho prostiedi pomoci biodegradace se
zatim mnoho nevi. MTBE je jako vétSina alkyletheri vel-
mi stabilni a nereaktivni sloucenina. Dlouho se dokonce
predpokladalo, ze je rekalcitrantni za aerobnich i anaerob-
nich podminek. Posledni vyzkumy vSak naznacuji, Ze né-
které mikroorganismy jej mohou degradovat. Existuji kon-
sorcia nebo 1 Cisté kultury mikroorganismu, které dokazi
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metabolizovat MTBE za anaerobnich ¢i aerobnich podmi-
nek a vyuZzivat jej bud’ jako pfimy zdroj uhliku nebo jako
kosubstrat'.

3.5.1. Aerobni degradace

Jak ukazuje soucasny vyzkum, biodegradace MTBE
za aerobnich podminek zahrnuje v prvnim kroku mono-
oxygenasu, kterd $tépi MTBE na terc.butylalkohol (TBA).
Pravdépodobné se jedna o enzym cytochrom P450 (cit.'*).

N¢ekolik praci jiz popisuje tspéSnou mineralizaci
MTBE v laboratornich podminkach. Byly izolovany mik-
roorganismy schopné vyuzivat MTBE z riznych zdroji
kontaminované pudy, pfevazné z odpadnich vod rafinér-
skych a chemickych podniki®. Napt. Mo a spol. (1997)
izolovali kmeny degradujici MTBE z kalu a plodii stromu
gingo. Tyto kmeny identifikovali jako Methylobacterium,
Rhodococcus a Arthrobacter'®. Hatzinger a spol. (2001)
izolovali hydrogen-oxidujici bakterii Hydrogenophaga

flava ENV735, kterd je schopna pozvolného ristu na

MTBE a TBA jako primarnim zdroji uhliku a energie.
Narast biomasy je mozné zvysit pfidavkem kvasni¢ného
extraktu'®. Hanson a spol. (1999) taktéz ziskali &istou kul-
turu schopnou vyuzivat MTBE jako zdroj uhliku a ener-
gie'”. U tohoto bakterialniho kmene nazvaného PM1 byla
potvrzena degradace MTBE a byla navrzena degradacni
cesta spolecné s dal§imi oxidanty benzinu ETBE, TAME
a DIPE (Church a Tratnyek, 2000, obr. 3). Mezi dalsi
izolované aerobni kmeny, pro které slouzi MTBE jako
zdroj uhliku, patfi skupina Leptothrix. V dalSich pracech
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pak byla uvedena konsorcia mikroorganismi schopnych
metabolizovat MTBE za aerobnich podminek "',

3.5.2. Anaerobni biodegradace

Vétsina vyzkumnych projektl je zaméfena na aerobni
degradaci MTBE, jelikoZ zatim nebyl pfedloZen pozitivni
vysledek biodegradace MTBE za anaerobnich podminek.
Nicméné nekteré prace se touto cestou ubiraji. Napiiklad
Finneran a Lovly (2000) zkoumali nékolik sedimentd po-
tencialné schopnych degradovat MTBE a TBA. Uspéch se
dostavil poté, co do testovacich nadob bylo k sedimentu
pridano Fe (IIT) a huminové kyseliny jako pienasece elek-
trond. V tomto prostfedi byl radioaktivné znaceny MTBE
[14C] mineralizovan, i kdyz v malém mnozstvi, na CO,
a methan. TBA byl v tomto prostiedi degradovan rychleji
neZ MTBE (cit. ).

Kropp a spol. (2000) provedli podobnou studii, ve
které pouzili kalové sedimenty zkontaminované MTBE
a dalSimi alternativnimi benzinovymi oxidanty jako je
methanol, ethanol, isopropanol, ethery TAME, ETBE
a DIPE. Kropp nalezl, ze jednoduché alkoholy jsou dobte
pristupné pro anaerobni degradaci, zatimco s rostoucim
vétvenim téchto sloucenin vzrusta i jejich odolnost vuci
Stépeni. To samé plati i pro MTBE a jeho isomer butylme-
thylether. Tim vymezil pfesné hranice pro anaerobni de-
gradaci MTBE a dalsich etherovych oxidantii za methano-
gennich podminek. Informace o metabolické cesté¢ degra-
dace MTBE za anaerobnich podminek jest¢ nebyly publi-
kovényl. Podobny vyzkum provedli Bradley a spol. (2001)
s mikrokosmem ziskanym z povrchového sedimentu®.

3.5.3. Degradace MTBE v pritomnosti jiné slouceniny
slouzici jako zdroj uhliku a energie
(kometabolismus)

Nekteré mikroorganismy (bakterie a plisn€) jsou
schopné pomoci kometabolismu degradovat MTBE. Jako
primarni zdroj uhliku slouZi alkany, aromatické a cyklické
slouceniny. Jako nejucinnéjsi substrat se ukazal kratky
alkanovy fetézec (<C8)*>.

Do jisté miry je i zajimava schopnost rustu nékterych
mikroorganismt (Mycobacterium vaccae JOBS) na isoal-
kanech, jelikoz:

a) podle Hymanovy hypotézy zvysuji pravdépodobnost
utilizace strukturnich analog®.

b) jednoduse vétvené alkany jsou dulezitou slozkou ben-
zinovych paliv a jsou v ném zastoupeny ve vysokém
procentu. Napf. isopentan je vném zastoupen
z 10 % obj. Z toho vyplyva, Ze v samotném benzinu
jsou zastoupeny slouceniny slouzici jako zdroj uhliku
a energie pro mikroorganismy.

Na zéklad¢ analogickych studii je zfejmé, ze pocatec-
ni krok aerobniho kometabolismu MTBE je opét katalyzo-
van oxygenasami, pfesnéji cytochrom P-450 monooxyge-
nasou. Jednotlivé kroky v tomto procesu vSak jesté nejsou
presné dokumentovany.

Hernandez-Perez a spol. (2001) izolovali kmen Gor-
donia terrae TFP2001, ktery je schopen rist na ETBE
jako primérnim zdroji uhliku a energie. Oxidanty MTBE
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a TAME kometabolizuje v pfitomnosti TBA a terc.amyl-
alkoholu (TAA, cit.**). Steffan a spol. (1997) pozorovali
uspésnou degradaci MTBE, ETBE a TAME pomoci pro-
pan-oxidujici bakterie ENV425 v pfitomnosti propanu
jako zdroje uhliku a energie®. Garnier a spol. (1999)
a Dupasquier a spol. (2002) izolovali z konsorcia mikroor-
ganismu schopnych vyuzivat pentan kmen Pseudomonas
aeruginosa, ktery v pfitomnosti tohoto substratu také ko-
metabolizoval MTBE (cit.?*?").

3.6.

ZvysSeni Gc¢innosti bioreme-

diace in situ

Jednotlivé pokusy ukazuji, Ze pokud inokulujeme
pudni sediment ¢i spodni vodu kontaminovanou MTBE
smési ¢i Cistou kulturou mikroorganismi, u kterych za
laboratornich podminek byla ovéfena schopnost degradace
MTBE, pak je to velmi G¢innd metoda zvySeni remediace
z kontaminovaného prostiedi. Z hlediska biologického je
téz piinosné pouziti smési mikroorganismi, jelikoZ jsou
v prostiedi podstatné stabilngjsi a odoln&jsi vici tlaku
vnéjsiho prostiedi. Jejich vhodnou kombinaci je také moz-
né dosdhnout i vyssi rychlosti degrada¢niho procesu, pro-
toze mikroorganismy se ve své metabolické aktivit¢ mo-
hou dopliiovat'.

4. Zavér: DalSi perspektivy studia degradace
MTBE

Dosavadni vyzkumy pfinasejici data ohledné biode-
gradace MTBE zatim ukazuji pouze smér, kudy by se
mohla remediacni technologie ubirat. Jelikoz se jedna
o problematiku mladou, je potfeba se zaméfit na dalsi pa-
rametry, které by se daly vyuzit v primyslovych technolo-
giich pfi odstranéni MTBE z kontaminovaného prostiedi.
Téchto faktorti je mnoho, za vSechny jmenujme vliv riz-
norodého prostiedi na degradaci MTBE (napf. geochemic-
ké faktory a teplota), efekt BTEX sloucenin na degradaci
MTBE, studium produkti degradace MTBE a jejich na-
sledného vlivu na Zivotni prostiedi. Dulezité je také pocho-
peni divodi, pro¢ dochazi v nékterych ptipadech k slabé-
mu nardstu mikroorganismt degradujicich MTBE, vytvo-
feni evidence mikroorganismi degradujicich za aerobnich,
anaerobnich a kometabolickych podminek, dale zmapovat
a zajistit komunikaci mezi laboratofemi pracujicimi na
tomtéZz vyzkumu. Vysledkem by pak byla sumarizace pod-
minek, za kterych je MTBE degradovan a objasnéni me-
chanismu biodegradace MTBE za aerobnich, anaerobnich
a kometabolickych podminek.
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1. Uvod

Zivotni prostiedi je v soutasné dobé diky lidské &in-
nosti zneCisténo celou fadou ruznych cizorodych latek.
Znecisténi biosféry chemickymi Skodlivinami dosahlo
v poslednim obdobi stavu, ktery pfedstavuje realné ohro-
zeni viech organismd Zijicich na Zemi'. Piisobeni t&chto
latek na zivé organismy a jejich biologickym dusledkim je
vénovana stale vétsi pozornost.

Odstranovani polutantii z kontaminovanych mist je
mozné provadét chemickymi nebo fyzikalnimi procesy, ¢i
kombinaci obou procesi. To je vétSinou ekonomicky i
Casoveé naro¢né a dochazi pfitom k vétSim zasahim do
zivotniho prostfedi ve srovnani s moznosti vyuziti pfiro-

908

zengjSich biologickych zplisobll k odstrafiovani polutan-
ti®. Jejich piima aplikace viak v jistych ptipadech neni
mozn4, a proto se pristoupilo k budovéni tzv. bariér, které
umoziuji dekontaminaci ekosystému na zakladé fyzikalné-
chemické aktivity, jako napfiklad chemické reduktivni
dechlorinace nebo sorpce, ¢i na zakladé biologické aktivity
mikroorganismii pfimo v misté zne&isténi, tj. in situ’. Tim
se snizuji finan¢ni naklady na pfedchozi ptipravu kontami-
novanych vod ¢i pud kjejich naslednému zpracovani
v pripadé uziti jinych metod provadénych ex situ.

Y o7 we

2. Disledky znecisténi Zivotniho prostiedi

2.1. Moznost §ifeni kontaminace do podzem-
nich vod a Zivotniho prostfedi

Rada dostupnych publikaci se zabyvéa problémy kon-
taminace podzemnich vod zneciSténych prusakem toxic-
kych latek z primyslovych odpadd.

Je prokazano, ze na migraci organickych polutantl
skrze podlozi skladek odpadd se podileji predevsim proce-
sy jako advekce (priliv vzduchovych mas v horizontalnim
sméru), difuze a retardace. Pfi sledovani distribuce konta-
minatl vylouzenych do podzemni vody ze skladky bylo
zjisténo, Ze Cast anorganickych soli a kovli obsazenych ve
vyluhu (Fe, Mn, SO4%, PO,*) je zadrzena ve vrstvé podlo-
7i, coz vede k ucpani porovité vrstvy a snizeni permeabili-
ty*. Proces difuze je vSak predevim zavisly na koncent-
racnim spadu mezi kontaminanty ve vodé¢ prosakujici ze
skladky a v podzemni vod&’.

U modernich skladek odpadii se predchazi nekontro-
lovanému zneCisténi potencialné nebezpecnymi latkami
vhodnym podlozim navrzenym pfedevS§im z pfirodnich
materiald s nizkym filtraénim koeficientem. Bohuzel ne-
méame pouze skladky moderni a migraci kontaminantl
neni zabranéno bezpecnou bariérou proti filtraci vyluhu do
vodniho podlozi. Freeze and Cherry® publikovali, Ze do-
konce skladky zalozené Rimany nékdy pied 2000 lety
stale zplsobuji kontaminaci prusakem latek vylouhova-
nych do vody.

Navic je znamo, ze tii slozky ekosystému, vzduch,
voda a pida, jsou pfisné propojeny a vzhledem
k horizontalnimu i vertikdlnimu pfenosu kontaminanti
maji problémy plynouci z kontaminované pidy a odpada
dopad nejen na spolecenstvi zijici na pevné zemi, ale také
na druhy zijici ve vod€. Bylo zjiSténo, Ze vodni vyluhy
kontaminovanych pudnich vzorkli jsou genotoxické,
z ¢ehoz vyplyva, ze kontaminovana zemina mize ohrozit
rovnovahu ve vodnim prostiedi, kde je zvySena biodostup-
nost polutantii, a tak zaporny vliv na jednotlivé biotické
slozky zajist'ujici pfirodni procesy a rovnovahu muze byt
vyssi'.
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2.2. Sledovani vyskytu kontaminantd, jejich
mnozstvi a cesty odbourdvani

V zivotnim prostfedi jsou zastoupeny ve velkém po-
Ctu jak prirodni latky, tak stale ptibyvajici syntetické che-
mikalie, které, ackoliv nemuseji byt v urcité denni davce
akutné toxické, pii dlouhodobém plisobeni mohou mit
Skodlivé ucinky. Izolace a identifikace takového poctu
organickych sloucenin ptedstavuji velmi sloZitou zaleZi-
tost. Mnoho ve vodé rozpustnych a tékavych slozek, které
se nejcastéji vyskytuji v mistech znecisténi, jako je ben-
zen, toluen a xylen, je vysoce toxickych, a proto jsou
u nich povoleny jen velmi nizké hladiny zne&isténi vody®.
Literatura poskytuje velké mnozstvi informaci o vysokém
zneCisténi benzenem, toluenem, ethylbenzenem, m- a p-
xyleny (BTEX, cit.'%), perchlorethylenem (PCE, cit.'),
trichlorethylenem (TCE, cit.'*"?), As (cit.'*"), Zn
(cit.'*").

Laboratorni studie se vesmés zabyvaji zjiStovanim
koncentrace kontaminanti v pudé, ve spodni vodé
a ovzdus$i pred a po testované degradaci xenobiotik, coz
vSak kuplnému posouzeni jejich redlnych negativnich
disledk nestaci. Je znamo, Ze né&které meziprodukty
a produkty degradacnich drah xenobiotik jsou toxictéjsi
nez vychozi latky a mohou svymi vlastnostmi a schopnosti
bioakumulace ohrozit prostfedi i ¢loveka stejn€, nebo do-
konce vice, nez vychozi latky'®. Z t&chto divodi je nutné
k problematice dekontaminace Zivotniho prostredi pfistu-
povat odpovédnéji, kdy nestaci jen sledovat mnoZzstvi od-
bourané chemické latky, ale je nutné studovat také degra-
da¢ni drahy metabolismu, znat produkty i intermedidty,
k jejichz vzniku dochazi béhem degradacnich procesu,
a dobu jejich pfemény na konecné produkty metabolické
drahy. Vedle této analyzy je samoziejmé nutné sledovat
i toxicitu metabolitd.

2.3. Toxicky vliv xenobiotik na lidsky
organismus

Utinek xenobiotika na ¢lovéka je ovlivnén slozitymi
vztahy mezi jednotlivymi organy organismu. Hlavni fakto-
ry, urCujici vysledny efekt, jsou davka a doba expozice.
Diilezity je i Zivotni styl jedince a jeho dispozice'”.

Prokazatelné karcinogenni u¢inky maji polyaromatic-
ké uhlovodiky (3,4-benzpyren, 1,2-benzanthracen a jejich
derivaty obsazené v dehtu a vyfukovych plynech), které
maji pfimou souvislost se vznikem praduskového karcino-
mu'®,

Nejcasteji byvaji postizena jatra, a to pro jejich vy-
sadni postaveni v metabolismu xenobiotik, dale jsou to
plice a ledviny. V dasledku exponencialniho Sifeni nové
syntetizovanych latek se v poslednich desetiletich stale
objevuji nové formy nadorového bujeni a zvySuje se frek-
vence jejich vyskytu'’.

Nekteré karcinogeny jsou zaroven i silnymi teratoge-
ny. Zpisob a vliv pisobeni latek na poskozeni vyvoje plo-
du je zna¢né zavisly na stadiu vyvoje lidského zarodku.
Mezi latky s prokézanou teratogenitou patii naptiklad po-
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lychlorované bifenyly (zakrnéni zarodku, toxemie aj.),
slouceniny olova (potrat, degenerace zarodku), DDT
(pfedcasny porod), slouceniny rtuti (prenatalni mortalita)
a dalgi™.

Kromé negativniho vlivu xenobiotik na vnitini organy
je stale tizivéjSim problémem také nezadouci ucinek téchto
latek na imunitni systém, jehoz nejrozsitenéj$im efektem
je hypersenzitivita (alergie), dasto zapFi¢inéna hapteny?'.

Dalsimi nebezpecnymi latkami jsou neurotoxiny,
latky negativné piisobici na nervovy systém, které mohou
zpusobovat deprese, hypertermii, sniZzeni té€lesné hmotnos-
ti, srdeéni arytmii, zmény rychlosti dychani, poSkozenou
motoriku a ties, ztratu paméti a dalsi syndromy**.

Bylo provedeno mnoho odbornych studii zaméfenych
na mutagenitu a toxicitu podzemni vody a xenobiotik
organického plvodu ze sedimentli vodnich zdroji pitné
vody*™°. Epidemiologické studie prokézaly souvislost
mezi genotoxicitou pitné vody a zvySenym rizikem rakovi-
ny. VétSina téchto studii byla zaméfena na chlorované
produkty. Vysledky ukazuji na potencidlni vliv mutagenity
pitné vody na lymfom, rakovinu slinivky bii$ni*’, a rakovi-
nu mocového méchyte, konecniku, ledvin a zaludku?®3",

3. Zpusoby dekontaminace

VétSina vyzkumnych praci je dnes zaméfena na moni-
torovani a vyzkum pfiblizné¢ 200 z vice nez 60 000 ko-
mercnich chemikalii, znichz mnoho je zastoupeno
v pevnych méstskych odpadech'.

Evropska ekonomicka spolec¢nost European Econo-
mic Community a americka agentura US Environmental
Protection Agency stanovily 129 hlavnich polutanti vy-
skytujicich se v Zivotnim prostiedi*>*.

V poslednich letech byla zajisténa schopnost riznych
mikrobidlnich druhti biodegradovat celou fadu téchto 1a-
tek®®. Ze 129 hlavnich polutanti je 41 snadno degrado-
vatelnych a dalSich 29 1ze odbouravat specialnimi bakteri-
alnimi druhy za stanovenych podminek®. Pokud je Gi¢inna,
je biodegradace z ekonomického hlediska velmi vyhodna
metoda pro jejich efektivni odstraiovani*’.

3.1. Cisténi zivotniho prostfedi metodami pro-
vadénymi ex situ

Pro dekontaminaci ekosystému se pouzivaji chemic-
ké, fyzikalni ¢i fyzikalné-chemické zplsoby odstranovani
organickych polutantl a tézkych kovl. Ty vSak na rozdil
od biodegradace vétsinou nelze aplikovat in situ a jejich
ekonomicka naroc¢nost byva casto vyssi. Pfi jejich aplikaci
také dochazi k vétsim zasahiim do Zivotniho prostiedi*'.

Jednim z velkych problémi na pocatku 21. stoleti je
pro celou evropskou spolecnost znecisténi spodnich vod,
které jsou ze 70 procent hlavnim zdrojem pitné vody
v Evrop&*. Pro ugely konzumace je vyzadovana vysoka
kvalita ptfirodni vody a vhodny zdroj. Nicmén€, vodni
podlozi neni, i pies ptirodni fyzikalni a geochemické bari-
éry, dostate¢né chranéno pred prliisakem povrchové konta-
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minace a polutanty se dostanou az k nému®’. K zne&isténi
dochdzi v riznych mistech ¢i celych oblastech vlivem
ruznych primyslovych technologii, napf. zaméfenych na
elektroniku, automobilovym primyslem (t¢Zké kovy, roz-
poustédla), ke kontaminaci dochazi také na zemédélskych
polich (nitraty, herbicidy, pesticidy) a na skladkach**. Je
zjisténo, ze z mnoha starych skladek ¢asto prosakuji skod-
livé latky do spodnich vod. Jejich odstranéni spociva opét
v kombinaci fyzikalnich, chemickych a biologickych pro-
cesti. Rada téchto technologii, jako napt. tzv. ,,pump &
treat™ (nejprve odebrat a poté Cistit) je prili§ Casove naroc-
na a nakladna. Vycisténi nekterych zdroju pitné vody by
tak vyzadovalo dobu az150 let***,

3.1.1. Odstranovani kontaminantii z odpadnich vod meto-
dou ex situ

Odpadni vody znecisténé Cinnosti primyslu obsahuji
Casto vysoké koncentrace nezadoucich chemickych latek.
Pokud se v takovych priamyslovych odpadnich vodach
vyskytuji také snadnéji biologicky odbouratelné substraty,
pfitomné mikroorganismy metabolizuji pfednostné tento
odpad a toxické slouceniny proudi dal v nezménéné forme.
Mnoho tokl odpadnich vod znecisténych syntézami orga-
nickych chemikalii obsahuje bohuZzel vysoké koncentrace
soli (nad 20 % w/v) a vykazuje extrémni pH, coz vede
k inhibici mikrobialniho riistu®’.

Extrakéni membranovy bioreaktor (EMBR) je jednou
z moznosti jak zpracovat organické polutanty v odpadnich
vodach, které obsahuji vysoké koncentrace anorganickych
latek. Pro zpracovani takovych odpadnich vod byla navr-
zena metoda vyuzivajici kombinace kapalinové extrakce
a membranového bioreaktoru™®.

Konkrétni vyuziti EMBR lze uvést na ptikladu zpra-
covani odpadnich vod obsahujici chlorofenol. Ten se pou-
zivéa pti chemickych syntézach barviv, farmaceutik a latek
vyuzivanych v zemédé€lstvi. Odpadni vody z téchto syntéz
obsahuji vysoké koncentrace soli, stejné jako zbytkové
mnozstvi organickych ¢i chlorovanych organickych slou-
Cenin. Jako hlavni polutant je uvadén 2,4-dichlorofenol
(2,4-DCP) a jeho koncentrace v odpadnich vodach vy-
pousténych do zivotniho prostfedi je v USA i v Evropé
striktné regulovdna povolenou hodnotou pro vypousténi
maximélng 200 pg1™ denné a 100 pgl™ jako Gtyfdenni
prumer.

Jednotlivé kroky procesu odstranovani chlorofenoli
z odpadni vody jsou zaloZeny na skute¢nosti, Ze:
vyuziva se ve vodé nerozpustného rozpoustédla, které
slouzi jako bariéra zamezujici vstupu soli a kyselin
z odpadni vody do bioreaktoru, kde by mély inhibujici
ucinek,
diky své acidité jsou chlorofenoly snadno extrahovatel-
né z kyselé odpadni vody, ve které po této extrakci
zUstavé nizka koncentrace chlorofenolu (<100 mg-1™),
dvé hydrofilni keramické membrany ovliviiuji oddéleni
emulze olej/voda a oddéleni biomasy. Kazda membra-
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na je fizena pro dany ucel v opacném sméru, tak, Ze
jedna filtrace funguje jako zpétny tok druhé a naopak,
coz snizuje znec€isténi membran.

Tento proces lze pouzit také pro zpracovéani jinych
odpadnich vod obsahujicich pfedev§im organické polutan-
ty, které jsou bud’ kyselé nebo zasadité. Postup lze zjedno-
dusené pfiblizit popsanim funkce C&tyt soucasti EMBR.
V prvni, extrakéni jednotce, dochazi k extrakei kyselych
organickych polutantt z kyselé odpadni vody (2,4-DCP,
5% (w/w) chlorid sodny (NaCl), pH<1) do ve vod¢ neroz-
pustného organického rozpoustédla. Voda jiz bez vyextra-
hovanych polutanti (rafinat) je filtrovan pfes hydrofilni
mikrofiltraéni membranu, ktera minimalizuje ztratu orga-
nickych latek ve formé kapicek (2,4-DCP, 5% (w/w) NaCl,
pH<1). Extrakt je pumpovan do druhé, michaci jednotky,
kde jsou organické polutanty prevadény do zasadité vodné
faze bez koncentrovanych anorganickych soli. Gradient
pH mezi vodnou fazi v extrakéni a michaci jednotce, je
velmi dualezity. Napiiklad 2,4-DCP je rychle pievadén
z organické do vodné faze po ptidani hydroxidu sodného.
2,4-DCP rychle disociuje

2,4-DCP < 2,4-DCP” + H'

v alkalickém prostiedi a jeho koncentrace v rafinatu je vné
michaci jednotky (emulze olej ve vodé, bez NaCl, pH ko-
lem 12) mnohem vyssi nez v upravované vodé. V rafinatu
nyni nejsou piitomny Zzadné soli. Organické kapicky
z rafinatu z michaci jednotky jsou odfiltrovany hydrofilni
keramickou membranou a do bioreaktoru jsou vedeny jen
organické polutanty. Tato membrana soucasné¢ slouzi
k udrZeni bakterii v bioreaktoru. Organické polutanty slou-
zi bakteriim jako zdroj uhliku a energie, doplnuji se tak,
aby byly neustale pfitomny ve vhodné koncentraci a za
vhodného pH a teploty jsou odbouravany.

3.1.2. Cisténi podzemni vody metodou ex situ

Byla popsana a aplikovana tada metod a technologii
na ochranu podzemnich vod pied jejich zneciSténim. Jiz
bylo zminéno, ze tzv. ,,pump-and-treat® technologie, spo-
Civajici v odCerpani a nasledné upravé podzemni vody,
neni jako zpusob dekontaminace provadény ex situ prilis
ve specialnich piipadech pouziva®.

Nevyhodou této metody je i fakt, Ze rozpustnost
a fedici rychlost ve vod¢ rozpustnych astic v misté zne-
¢iSténi je nizka. Proto problémy s kontaminaci jsou dlou-
hodobé a je nevhodné je fesit ,,pump-and-treat* technolo-
gii. Tradi¢nim zplGsobem remediace pro povrchové konta-
minované pidy je vykopani a nasledné zpracovani nebo
likvidace odpadu. Avsak fyzické zpracovani takového
odpadu a ekonomické podminky Casto zabranuji moznosti
provedeni praci vedoucich k odstranéni celého kontamino-
vaného povrchu. Jsou nezbytné nutné nahradni technolo-
gie, ale ne mnoho in situ technologii je zatim dostupnych®.
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3.2. Cisténi podzemni vody novymi metodami
aplikovanymi in situ — aktivni bariérovy
systém

Odstranovani polutanti ze zivotniho prostiedi je kom-
plexni proces a pro praktické aplikace je v fadé pfipada
vyhodné vyuzivat kombinaci jak fyzikalnich a chemic-
kych, tak i biologickych procest. K realizaci takového
systému lze vyuzit vybudovani bariéry in situ®®, neboli tzv.
aktivniho bariérového systému (ABS).

Pti transformaci polutantii metodou in situ s pouzitim
ABS dochézi k minimélnimu naruSeni ekosystému. Lokal-
né¢ do mista znecisténi, feky, mofte ¢i jiného vodniho systé-
mu, je umistén aktivni bariérovy systém, pomoci n¢hoz se
dekontaminuje znecisténé prostiedi na principu bud’ biolo-
gické nebo fyzikalné-chemické aktivity takové bariéry.

V pripadé technologie zalozené na principu vyuziti
biologické aktivity je bariéra tvofena vhodnym nosnym
materialem, na ktery se pfichyti pfirozena mikrofléra pro-
stfedi, kterd spolu s izolovanymi degradacnimi kmeny
vytvati biofilm zajist'ujici degradaci dané perzistentni che-
mické latky pfimo ve vode¢.

Prikladem odstranéni specifického polutantu v misté
znedisténi mize byt odstranéni t&7kych kova*’ &i jiné kon-
taminace z kontaminované vody pouzitim zeolitd. Dale
pak moznost dechlorace PCE na dichlorethylen (DCE)
nasledovana kompletni redukéni dechloraci®®, ktera byla
noveé popsana a uspé$né¢ zavedena. Spociva v provedeni
vrtu a zavedeni systému pracujicim na principu mikrobial-
ni degradace pomoci mikroorganismu Dehalococcoides
sp.

Jiz tedy byly vyvinuty a jsou pouzivany bariéry,
které po instalaci do proudu kontaminované vody zachycu-
ji, degraduji nebo odstranuji rozpustné polutanty, které
v proudu podzemni vody prochézeji pfes bariéru. MoZznos-
ti pouZiti jsou obvykle ziZeny na odstranéni jednotlivé
latky, jako je tomu v pfipadé¢ methylterc.butyletheru
(MTBE, cit.*). Bariérové systémy jsou tedy zatim sestave-
ny vzdy specialné pro odbourdvani jednoho polutantu,
a proto jsou nedostacujici pro vody znecisténé smési polu-
tanti®*%,

Jako ptiklad bariéry pracujici na principu fyzikalné-
chemickych vlastnosti je nize uvedeno vyuziti zeolitd pro
sorpci kontaminantti.

3.2.1. Pouziti zeolitii jako bariéry pro sorpci kontaminanti
ve vodé

Aktivni bariérovy systém neboli reaktivni geochemic-
ka bariéra na bazi prirodnich zeoliti mtze byt pouzita pro
jakykoliv typ kontaminovaného sedimentu. Fyzikalni cha-
rakteristika zeolitickych materiald, jako je velikost a hus-
tota zrn, umoznuje jejich pouZiti ve vode. Zeolity sestavaji
z jiz sedimentovanych zrn a jako takové jsou odolné vuci
erozi pii pouziti pod vodou.

Zeolity jsou krystalizované hydratované aluminosili-
katy alkalickych prvki a alkalii. V soucasné dobé se ko-
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merénd vyuzivaji &tyfi typy piirodnich zeolitd*®. Jsou to
klinoptilolit (Nag,K4) (AlgSisOgs). 24 H,O, chabazit
(Naz,Ca)é (A1|28i24072) 40 HzO, mordenit Nag(AlgSi40096).
24XH20 a phllllpSlt (Na,K)lo(Allosizzo64).20 HZO

Jejich pozoruhodna kationaktivni kapacita umoziuje
efektivni odstranovani kationtd tézkych kovi. Tato jejich
vlastnost vyplyva z unikatni krystalové struktury zeolitic-
kych minerali, kterd je tvofena konstrukci z Ctyfstént
oxidu kfemicitého, kde kazdy atom kysliku je sdilen dvé-
ma pfilehlymi Ctyfstény.

Zeolity inhibuji uvolfiovani kontaminantd ze sedi-
mentd do povrchovych vod, aniz by byl naruSen kontakt
mezi sedimentem a vodou. Pfirodni zeolity maji schopnost
demobilizace velkého mnozstvi kationtovych polutanti
jejich sorpci nebo precipitaci a jsou schopné demobilizovat
nepolarni organické (napf. chlorované uhlovodiky) a anor-
ganické kontaminanty (napf. chromany a arsenany) pokud
je povrch zeolitl pfedem upraven pomoci kationaktivnich
surfaktantt.

Ponévadz je pro pokryti rozsahlych ploch sedimentd
potieba velké mnozstvi materialu, pro technologické vyu-
ziti jsou vhodné jiz zminéné zeolity, které spliuji nasledu-
jici pozadavky:
nizka cena,
aktivni retence kontaminantu,
fyzikalni a chemicka stabilita,
dostate¢na vodivost kapaliny.

3.3. Multifunkéni permeabilni bariérovy sys-
tém (MPB)

Reaktivni stény a biobariéry jsou pouzivany pro od-
stranéni specifického polutantu, ale napt. skladkové priisa-
ky obsahuji smési polutanti (AOX — adsorbable organic
halogens, extrahovatelné organické halogenderivaty), t&z-
ké kovy, organicka rozpoustédla, jiné organické produkty
jako pesticidy aj.), které neni mozno zpracovat pomoci
jednoduché bariéry zalozené jen na fyzikalné-chemickém
nebo na biologickém zplisobu odstraiiovani téchto latek.
Tyto smési polutantd mohou byt zpracovavany kombinaci
obou systému vedoucich k vytvofeni MPB.

3.3.1. Duvody realizace MPB

Je velmi slozité zhodnotit riziko spojené
s xenobiotiky, ponévadz jednotlivé a kombinované biolo-
gické vlivy vétSiny z nich jsou stale neznamé. Optimalni
pristup k problému posouzeni nebezpeci rozsifeni xenobi-
otik je méfeni jejich vlivu na biologicky organismus
(biomarker) jako odpovédi na hladinu mikropolutanti ve
vodnim prostiedi**.

Pro kontaminované podzemni vody se v Americe
aKanadé velmi rozsifilo pouziti reaktivnich bariér’’ >
a technologie byla usp&$né aplikovana na odstranéni riz-
nych kontaminatli véetné chlorovanych alifatickych uhlo-
vodiki®, remediaci Cr(VI) (cit.>*) a upravu kyselych od-
padii z t&Zby rud®>.
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Vzhledem k faktu, Ze nejen v pfirodé USA a Kanady
se vyskytuje vétsinou nékolik znecistujicich chemickych
latek pohromadg, je tieba také v Evropé navrhnout a vy-
tvofit takové multifunkéni permeabilni bariéry (MPB,
MULTIBARIERY), u kterych budou kombinovany rizné
principy technologie dosavadnich bariérovych systémd, tj.
zpracovani smési polutantd zalozené na fyzikalné-
chemické aktivit¢ (chemicka reduktivni dechlorinace,
sorpce) i na biologické aktivité (biofilm, nosny material).

Vyhodou tohoto zplsobu remediace je jeho nizka
cena a Setrnost, vzhledem ktomu, ze dojde pouze
k malému zasahu do Zivotniho prostfedi. Remediace spoci-
va v provedeni vertikdlniho vrtu a vystavbé svislé stény,
tvofené aktivnim permeabilnim bariérovym systémem,
pres ktery protéka proud spodni vody. Tim je také omeze-

vvv

3.3.2. Princip technologie multifunkcnich permeabilnich
bariér

Podpovrchovou permeabilni reaktivi bariéru pro tpra-
vu vody z prisaku z odpadu uhelného dolu popisuje napt.
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publikace™. Technologie spo&iva v zavedeni vertikalni
stény s reaktivnim médiem do proudu kontaminované
podzemni vody pro odstranéni nebo alespon preménu kon-
taminantll z podzemni vody in situ. Reaktivni médium je
polopropustné ve sméru proudu podzemni vody a jak voda
vlivem pfirozeného hydraulického spadu protéka pres bari-
éru, ruzné fyzikalni, chemické a mikrobiologické procesy
vedou k odstranéni kontaminace. Tyto procesy mohou
zahrnovat precipitaci, sorpci, oxidacné-reduk¢ni déje, fixa-
ci nebo degradaci.

Na evropském projektu MPB pracuje jiz nékolik ev-
ropskych laboratofi a cilem projektu je navrzeni systému
tvofen¢ho tfemi hlavnimi ¢astmi. Mikrobialnimi kmeny
schopnymi degradovat vybrana xenobiotika, specifickymi
nosi€i, na kterych jsou mikroorganismy naneseny, a mate-
ridlem pusobicim chemicky ¢i fyzikalné na polutanty tak,
aby byly bakteriim 1épe pfistupné, ¢i aby material reakci
s perzistentni latkou vyvolal jeji pfeménu na méné toxic-
kou nebo netoxickou latku. Tento systém by mél ve svém
kone¢ném slozeni vytvofit bariéru, jejiz hlavni funkce by
spoCivala v zabranéni dalSimu rozSifovani kontaminace
nebezpecnymi latkami do okoli. Cely projekt vytvoreni
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Obr. 1. Technologie multibariéry a jeji pouZiti p¥i zpracovani kontaminace ze skladkového prisaku
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multibariérového systému pro Upravu podzemnich vod
zneciSténych smési polutantll méa nékolik dil¢ich cili. 1zo-
lovat a charakterizovat mikroorganismy vhodné pro pou-
ziti v multibariérovém systému a porozumeét metabolickym
procesim probihajicim pfi biodegradaci kontaminantu,
véetné identifikace produktl probihajici biodegradace,
biosorpce ¢i bioprecipitace. V ramci charakterizace mikro-
organismui musi byt provadéno také mereni toxicity ruz-
nych polutantd, a to jak ekotoxicity, tak genotoxicity’ .

V prvni fadé budou izolovany indigenni mikroorga-
nismy vyskytujici se v kontaminovaném prostiedi a bude
ovérena jejich schopnost degradovat vybrana xenobiotika.
Dale budou jednotlivé kmeny taxonomicky ureny a na
zakladé jejich degradacnich vlastnosti budou vybrany ty,
které prokazi nejlepsi schopnosti z hlediska rustu i degra-
dace. V dalsi fazi bude sledovan metabolismus jednotli-
vych latek vybranymi mikrobidlnimi kmeny a vznik meta-
bolitl s cilem predevsim urcit jejich ekotoxicitu a genoto-
xicitu ve srovnani s vychozimi latkami. Paralelné budou
probihat pokusy pro studium vlastnosti vybranych mikro-
organismu pii vazbé na specifické nosice (zeolity, pisek,
nevalentni zelezo), jez by mély spoluvytvaiet bariérovy
systém.

Pro vytvoteni MPB se vyzaduje takovy koncept, ktery
umozni efektivni navazujici interakce a slucitelnost mikro-
bidlnich a fyzikalné-chemickych klicovych komponent
systému, a sice mikrobidlniho konsorcia biofilmu a nosné-
ho materialu. Ten slouzi jednak jako nosi¢ biofilmu a také
jako reaktivni materidl (viz obr. 1).

Casti nosného materialu maze byt napiiklad Zelezo
s nulovou valenci pro indukci redukéni dechlorinace VOCI
(tekavé organické chlorované latky) a AOX. Tim plni
funkci reakéni bariéry pilisobici chemicky jako redukéni
systém vedouci k dechlorinaci, coz lze zjednodusené vyja-
drit reaket :

Fe’ — Fe*' + 2¢”

RCI+H +2¢ > RH+CI”
Fe’+ RCl+H"— Fe* + RH + CI”

Tato reakce probiha za anaerobnich podminek, avsak
systém muiize pracovat také za aerobnich podminek ve
svrchnich vrstvach bariéry, a proto bude nutné zajistit pii-
sun kysliku k fungujicimu systému. Toho 1ze docilit doda-
vanim tzv. ORC (oxygen release compounds), sloucenin
uvoliiyjicich kyslik (napf. peroxidy) nebo pfimym zavede-
nim stla¢eného vzduchu.

Také bakterie, které se pouzivaji k testovani degrada-
ce v laboratofich, pracuji vétSinou za pfistupu kysliku a je
tedy tfeba vytvofit aerobni podminky pro jejich ¢innost pii
pouziti biobariéry, ktera je tvofena dal$i ¢asti nosného
materialu. Takového, ktery je vhodny pro vytvofeni biofil-
mu schopného degradovat organické slouceniny BTEX
a mineralni oleje. Kromé kysliku je nutno dodavat také
substraty, nebo akceptory elektrond infiltrovat do materia-
lu bariéry pro stimulaci bakteridlni aktivity k nasledné
degradaci organického skeletonu dechlorovanych polutan-
tt a jinych nechlorovanych latek.
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Posledni ¢asti nosného materialu mize byt sorpcni
materidl (napf. kompost, uhlik) pro ¢4ste¢né odstranéni
tézkych kovl, pesticidi a polychlorovanych bifenyld
(PCB).

4. Zavér

Vice nez 90 % organickych latek ptitomnych ve vylu-
zich ze skladek méstskych pevnych odpadii neni identifi-
kovano a jejich vliv na lidské zdravi neni dosud prozkou-
mén'.

V mnoha zemich predstavuje podzemni voda hlavni
zdroj pitné vody, avsak rostouci zne€isténi vodniho podlo-
zi vede k nezbytnosti efektivniho feSeni problému chemic-
ké kontaminace”. Podzemni voda je fundamentalni zdroj,
ktery by mél byt chranén jak pro soucasné, tak budouci
vyuziti. Hraje nejen vyznamnou roli v zabezpeceni dostat-
ku pitné vody pro populaci, zemédélstvi, primysl, ale za-
visi na ni i kvalita vody v fekach®.

Tento clanek pojedndvéa o problému Sifeni kontami-
nantll do Zivotniho prostfedi a o jejich prisaku do spod-
nich vod hlavné ze sklddek. Shrnuje jisté moZnosti odstra-
novani polutantli z odpadnich a podzemnich vod a zamétu-
je se predevSim na nové metody dekontaminace podzemni
vody a jejich vyhody. Vyznam pouziti MPB spociva
v cenov¢ priili§ nenaroéném provadéni dekontaminace
zivotniho prostiedi a také ve vyuziti takového zpusobu
remediace zneciSténych oblasti, ktery nevyzaduje rozsahlé
zasahy do ekosystému.
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Removal from the Environment and Use of a Multi-
functional Permeable Barrier System — Multibarrier

Some ex situ methods for removing pollutans from
the environment are listed and compared with the methods
used for in situ treatment. Active and multifunctional bar-
rier systems and advantages of their possible use for reme-
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diation of polluted groundwater are described. Permeable,
undersurface reactive barriers for remediation of ground-
water pollution and contamination employ a vertical wall
of reactive media, installed in a contaminated groundwater
flow, to remove or treat groundwater contaminants in situ.
The systems show many advantages, such as lower costs
and lower impact on the environment.
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OPATRENI MEZINARODNICH INSTITUCI A CESKE REPUBLIKY K OMEZOVANI
RIZIKA ZNECISTOVANI ZIVOTNIHO PROSTREDI RTUTI

MARTA CERNA

Odbor environmentdlnich rizik, Ministerstvo Zivotniho
prostiedi Ceské republiky, Visovicka 65, 100 10 Praha 10
marta_cerna@env.cz

Doslo 18.6.04, ptijato 15.7.04.

Klicova slova: riziko toxickych latek, omezovani znecisté-
ni, legislativa v zivotnim prostiedi, rtut’ a jeji slouc¢eniny

1. Uvod

Mezinarodni environmentalni organizace se zacaly
v poslednich dvaceti letech cilen¢ zabyvat otazkou, jak
zvratit nebo alespont zpomalit dynamiku pozvolna vzrista-
jicich koncentraci rtuti nebo jejich sloucenin v ovzdusi,
vodé a pudé. Zamofovani rtuti se tykd v podstaté vSech
kontinentl i kdyZ nekteré ¢asti Asie a Afriky jsou na tom
nejhtfe. Primdrnim zdrojem uvolilované rtuti je, vedle
zdroju tvoricich pfirozené pozadi (vulkanicka Cinnost
nebo vétrajici horniny), mobilizace rtuti antropogennim
plsobenim, jako je napf. spalovani fosilnich paliv nebo
prosta manipulace s kovovou rtuti ¢i jejimi slouc¢enina-
mi v technologickych procesech smétujicich k vyrobé
produktd nebo jejich likvidaci. V primyslové vyspélych
oblastech hraje stdle vyznamnéjsi roli remobilizace dfive
deponované rtuti v pudé, sedimentech a vodnich tocich.
Vyznacné ,,zasobniky* rtuti tvoti okoli opusténych dold
nebo chemickych provozil. Z nich se uvoliiuje rtut’ a jeji
slouceniny pfi erozi pudy, zaplavach apod.

Na urovni OSN vyviji aktivity UNEP (United Na-
tions Environmental Programme — Program OSN pro
zivotni prostfedi) Chemicals. Tato organizace vydala
v prosinci 2002 obsahlou studii ,,Global Mercury Assess-
ment®, v niZ podrobné analyzuje soucasné zdroje a formy
zneCiStovani i rizika, jez tento kov v lidském organismu
znamena. Studie byla pfipravena pro 22. zasedani Ridici
rady UNEP v tnoru 2003 avedla k vydani rozhodnuti
Rady ¢&. 22/4 ze 7.2.2003 — ,,Mercury Programme®, zava-
zujici signatafe k pfehodnoceni vSech pramyslovych
1 ostatnich aktivit, jejichz disledkem emise rtuti a jejich
sloucenin vznikaji.

V evropském méfitku podnét k intenzivnéj$imu sle-
dovani zne€isténi rtuti, vedle spoleénych zavazkt v ramci
programu UNEP, poskytly diskuse tykajici se ndzor na
vyuziti velkych zasob rtuti, kumulujicich se z postupné
odstavovanych zafizeni vyroben chloru a alkalickych hy-
droxidi technologii elektrolyzy s amalgamovymi elektro-
dami. Evropska komise pfipravuje dokument ,,EU Mercu-
ry Strategy“, v némz budou navrzena opatieni zajist'ujici
bezpecné ulozeni rtuti z elektrolyz i dal§i doporuceni, ve-
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douci ke snizovani rizika zneciStovani slozek zivotniho
prostiedi.

2. Formy znecisténi, riziko

Historicky se nejvétsi objem rtuti uvolnil do ovzdusi
v disledku spalovacich, hutnich a chemickych procest, ale
v soucasnosti je monitorovan vEtSi narlst obsahu rtuti ve
vodé¢ a v plidé. Mezi jednotlivymi slozkami Zivotniho pro-
stiedi rtut’ cirkuluje a stava se perzistentnim polutantem.
V ovzdusi se rtut’ vyskytuje prevazné jako elementarni kov
nebo ve formé anorganickych sloucenin (napf. chloridu,
sulfidd) nebo je adsorbovana na polétavych prachovych
Casticich a do lidského organismu se dostava inhalacni
cestou.

Vsechny formy rtuti v ovzdusi mohou byt transpor-
tovany na velké vzdalenosti (uvadi se 100 az 1000 km od
zdroje znecisténi) a nasledné jsou deponovany v pude ne-
bo ve vodé. Pusobenim mikroorganismii obsaZzenych
v pidé nebo bahné pod vodni hladinou se velmi snadno
transformuje elementarni, i v solich vazana, rtut’ na orga-
nokovové slouceniny s monomethyl-, dimethyl-, ethyl-,
fenyl- nebo s obdobnym radikalem. Chemicky vazana rtut
ma schopnost bioakumulace. Dostava se z vodnych rozto-
ki do potravniho fetézce predev§sim prostiednictvim ryb
a vodnich zivo€ichll nebo ptakl ¢&i savel tyto zivocichy
konzumujici. Rtut’ je i dobrym komplexotvornym prvkem
a tato vlastnost se uplatiiuje pfedevS§im v biomase piirod-
nich hnojiv, pokud se vyskytovala v potravnim fetézci
domaécich zvifat.

Elementarni rtut’ i vSechny formy jejich sloucenin
jsou vysoce toxické, zvlasté pro nervovy systém Zzivych
pro lidsky organismus jsou rtutové pary a alkylrtutové
slouceniny s kratkymi fetézci. Nejvyraznéjsi riziko pro
Cloveéka tedy predstavuje methylrtut, jez muze zpusobit
nevratné zmény v mozku, v némz se prednostné kumuluje.
Zéavazné je téz poSkozovani kardiovaskuldrniho systému.
Zv1asté nebezpecné jsou alkylrtutnaté slouceniny pro té-
hotné Zeny, v diisledku moznosti transplacentarniho trans-
portu a také pro novorozence a malé déti — prokazatelné
zpomaluji vyvoj jejich nervového systému. Potencidlni
riziko otravy rtuti je nejvyssi u ¢asti lidské populace, za-
vislé na potravé s pfevazujicim mnozstvim motskych nebo
obecné vodnich zivocicht.

V duasledku novych védeckych poznatki o riziku rtuti
(pfedevsim organortutovych slouc¢enin), FAO/WHO zpfis-
nily v ¢ervnu 2003 pftipustnou hodnotu tydenniho pfijmu
Hg z 3,3 pg.kg ™' lidské vahy na 1,6 ugkg™'. Mezi obecna
doporuceni patii omezit konzumaci predatort rybi potravy,
ménit druhy ryb v jidelni¢ku, omezit konzumaci ryb détmi
a t¢hotnymi zenami.
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3. Popis soucasného stavu v Evropé

V 90. letech minulého stoleti se snizila v Evropé, na
rozdil od jinych ¢asti svéta, koncentrace rtuti v ovzdusi,
a to hlavné diky legislativnimu tlaku na omezovani zdroji
zneCiStovani. V dusledku ¢asového zpozdéni se vsak rtut
postupné dostava do potravniho fetézce z nevycerpanych
depozitl ve vode a pude. Statistiky Evropské environmen-
talni agentury (EEA) vykazuji zvySujici se obsah rtuti
v evropskych potravinarskych produktech: rybach, zeleni-
né a ovoci. Nasledné roste primérny rocni piijem rtuti
iu obyvatel Evropy.

Legislativa v Evropském
censtvi

spole-

Problematika rtuti zahrnuje v soucasnosti pfiblizné
30 regulovanych oblasti, jimz odpovida zhruba 40
smérnic Evropského spolecenstvi (ES) a dale né¢kolik
nafizeni a rozhodnuti ES. Jde o prufezovou legislativu,
tykajici se emisi do ovzdu$si a odpadnich vod
z energetickych a primyslovych zdroji a imisnich stan-
dardd v ovzdusi, povrchovych vodach, pidé. Zna¢na
Cast pravnich predpist je spojena s uvadénim nebezped-
nych chemickych latek na trh a s potencialnimi riziky
pfi nakladani s nimi. Je upravena legislativa tykajici se
nebezpecnych odpadi, kontaminace potravin, zavadéni
novych technologii vramci integrované prevence
a omezovani znecisténi (IPPC), pouzivani Cistirenskych
kali v zemédélstvi, omezovani sortimentu vyrobki
s obsahem rtuti (hracky, kosmetika, laboratorni pfistroje
a zafizeni) atd.

Nové smérnice a nafizeni ES vznikaly zhruba od kon-
ce sedmdesatych let minulého stoleti spontdnné, podle
realné potfeby regulovat Ucinek nejriznéjsich polutanti,
mezi nimiz je téz rtut’ a jeji slouceniny. Pokud povedou
jednani Evropské komise a Evropského parlamentu, sou-
visejici s inovaci legislativy tykajici se chemickych latek
k nastartovani procesu REACH (Registration, Evaluation
and Authorisation of Chemicals), pak by mélo byt
v budoucnu nahrazeno vyse zminénych cca 40 existujicich
smérnic a nafizeni obsahujicich omezeni pro nakladani se
rtuti novou prehledné&jsi legislativou ES. Nasledné ji bude
tfeba zohlednit i v ndrodnich legislativach Clenskych zemi
EU.

a

Zdroje znecis§téni snaha o je-

jich omezovani

Podle tidajiit EHK/OSN z roku 2003 se v dekadé 1990
az 2000 snizila v Evropé€ koncentrace rtuti v ovzdusi
0 60 %. Dusledny monitoring a kontrola dodrzovani ptede-
psanych limith koncentraci v poslednich letech byla zamé-
fena predev§im na velka zafizeni s vyraznym pfispévkem
k celkové trovni zneciSténi ovzdu$i (tepelné elektrarny,
spalovny, doly, huté, cementarny). Mezi staty, jez se
v nejvyssi mife podilely na emisich rtuti a jejich slouc¢enin
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z velkych zdroji, jsou uvadény v Evropé: Polsko, Spangl-
sko, SRN, Italie, Rumunsko.

Vedle nejvice sledovanych velkych zatfizeni, v nichz
je zdrojem emisi rtuti hlavné uhli a dalsi fosilni paliva,
vsak existuji ve vSech evropskych zemich doposud méné
sledované objekty, mezi néz patfi napf. krematoria. Prispé-
vek emisi rtuti z krematorii je rok od roku vyraznéjsi. Je to
zpusobeno postupné se zvySujicim relativnim podilem
kremaci proti klasickym pohibiim do zem¢ a dale vySSim
primérnym veékem doziti obyvatel Evropy (vic zubniho
amalgamu, srdecnich stimulatort). Odhadované soucasné
mnozstvi rtuti v zubnich vyplnich obyvatel Evropy, které
pfestavuje pro pristi 1éta potencialni zdroj zneCiSténi
ovzdusi z krematorii, je asi 2 tis. t. Nejsou zanedbatelné
ani emise rtuti z nové se rozvijejicich komer¢nich aktivit,
jako je spalovani druhotnych surovin (napf. pouzivanych
jako zdroj energie v cementarnach).

Nejvétsim plivodecem znecisténi rtuti pro evropské
feky byla zafizeni na elektrolyzu chloridd alkalickych
kovll s amalgamovymi elektrodami. To se tykd vétSiny
velkych chemickych tovaren (véetné Ceskych), vyrabéji-
cich chlor a alkalické hydroxidy. Na druhém miste
v zebti¢ku znecistovatell odpadnich vod jsou zubaiské
amalgamy a tieti misto, co do objemu znec€isténi zivotniho
prostiedi, zaujimaji vyrobci méficich a fidicich zafizeni
a vybojovych svételnych zdroji — zafivek.

V Evropé v soucasnosti existuje znacny piebytek
rtuti z odstavenych jednotek amalgamové elektrolyzy,
popt. z demerkuriza¢nich stanic provozovanych elektroly-
zéru, dale z odlucovacli amalgami v zubnich laboratofich
a vyfazenych elektrotechnickych vyrobkil. Pfebyte¢na rtut’
se vyskytuje v podobé ne vzdy bezpecné ulozenych zasob
(odhad 12-15 tis. t). DalSich 1020 tis. t rtuti se pfedpokla-
da, ze bude k dispozici s pokracujici likvidaci zastaralych
evropskych provozi elektrolyzy chloridi alkalickych ko-
vi. Zem¢ EU nyni uvazuji o tom, co s pfebytecnou rtuti
ucinit. VétSina zasob by byla vhodné pro recyklaci, avSak
nadmérné zasoby stlacily jeji cenu na tak nizkou hodnotu,
ze se mnohdy nevyplati ji Cistit na prodejnou urovei.
Omezuje se tézba rtuti v soucasnosti v jediném evropském
dole ve Spanélsku (Minas de Almaden SA).

Z pohledu svétové bilance rtuti jsou zemé EU jed-
nozna¢nym exportérem velmi levné kovové rtuti. Napf.
v roce 2000 to bylo cca 1 tis. t rtuti ve prospéch exportu
z Evropy. Vyvéazi se pfedevSim do zemi tfetitho svéta,
v nichz se vyuziva pii tézb¢ zlata a stfibra v mensich do-
lech. Hlavnimi pfijemci evropské rtuti jsou zemé vychodni
a jizni Asie a severni Afriky (Cina, Alzir atd.). Evropti
vyvozci takto bezprostiedné prispivaji k zamotovani Zzi-
votniho prostfedi v rozvojovych zemich.

V rdmci kompetenci Evropské komise probiha disku-
se predstavitellil ¢lenskych zemi a zainteresovanych pri-
myslovych i environmentalnich organizaci o dal§im postu-
pu, ktery by vyustil do navrhu spolecné strategie také
v otazce zneSkodnovani nebo recyklace piebytecnych
z4sob rtuti. Existuji dva zakladni diskutované navrhy: trva-
1é uskladnéni rtuti jako odpadu nebo docasné uskladnéni,
nez se svétové trhy zacnou o evropské zasoby uchazet. Pti
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argumentaci zaznivaji pozadavky na vétsi kontrolu soukro-
mych spole¢nosti, které se rtuti obchoduji a na vétsi popu-
larizaci evropskych zasob. Nevyiesena zistava také otazka
pfedb&znych opatieni pro redukci emisi z krematorii: jako
neetické a z hygienického hlediska neschiidné je odebirani
implantatd obsahujicich rtut’ zemfelym pted spalenim.

Vétsina feSeni, z hlediska ochrany Zivotniho prostedi
a lidského zdravi prijatelna, bude finanéné naro¢na a proto
Clenské zemé EU zaujimaji velmi obezfetny postoj pfi
rozhodovani o podpofe jednotlivych namétd v ramci pfi-
pravované ,,Mercury Strategy*. Rozdilny postoj maji pfi-
moiské zemé, které obchoduji s rybami. Tato komodita je
vzhledem ke zneciSténi rtuti méalo konkurenceschopnd na
svétovych trzich. Tyka se to hlavné severskych zemi, které
budou formulovat spolecné stanovisko (Nordic Council of
Ministers). Predeviim piedstavitelé Svédska — zastavaji
variantu, ze piebytecnd rtut’ v Evropé by se méla trvale
ukladat jako nebezpecny odpad, nemélo by se sni dale
manipulovat, napf. upravovat pro recyklaci. Jiné problémy
ma Slovinsko: nedostatek finan¢nich prostfedkt na likvi-
daci starych zatézi rtuti v okoli uzavienych dola.

Vseobecna shoda mezi zemémi EU neni ani
v nazorech na zpfisnéni imisnich limit pro odpadni vody
(vyrobni podniky, zubafi) nad ramec stavajici legislativy
ES nebo na vyznamnéjsi finan¢ni podporu vyzkumu alter-
nativnich technologii pro zubaiské vyplné ¢i néktera méfi-
ci a regulacni zafizeni. Napf. zaznivaji ndzory, ze dalsi
zptisnovani emisnich norem pro vodu nebo legislativy pro
nakladani s nebezpeénymi odpady by mohlo vést
k obchéazeni zakon.

4. Situace v Ceské republice

Ceska republika p¥ispiva k omezovani rizika vyplyva-
jiciho s nakladanim se rtuti, fadou postupnych krokl
v souladu se zavazky c¢lenské zemé EU. Kromé¢ toho, ze
provéfovala Ceské pravni normy z pohledu pozadavkil
Evropského spoleCenstvi, ma zavedeny monitoring pro
kontrolu dodrzovani limith ptipustnych koncentraci riziko-
vych chemickych latek v ovzdusi, vod¢, pade, potravinach
apod.

Existuje dobrovolna dohoda mezi MZP a Ceskou
stomatologickou komorou o zavadéni uc¢innych odlucova-
¢u rtuti. Pfedstavitelé vyrobell chloru amalgamovou elekt-
rolyzou podepsaly vroce 2002 dobrovolnou dohodu
s organizaci EUROCHLOR, vyrobce sdruzujici, v niz
deklaruji, Ze jsou pfipraveni respektovat evropskou strate-
gii tykajici se nakladani se rtuti.

CR v poslednich letech rtut’ (v mnozstvi nad 10 t ro¢-
n¢) nedovazi, ale vyuziva specializovanymi firmami pie-
pracované vlastni recyklované zdroje.

Transpozice relevantni
vy ES v Ceské republice

legislati-

Legislativa Ceské republiky, souvisejici s moznym
zneciStovani zivotniho prostredi rtuti a jejimi sloucenina-
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mi, se postupné prizpiisobovala evropské legislativé. Zv1as-
t¢ v poslednich dvou letech se novelizovala fada c¢eskych
pravnich predpist, tak, aby k datu vstupu CR do Evropské
unie, 1. kvétnu 2004, byly harmonizovany se stavaji-
ci legislativou Evropského spolecenstvi ve vSech vyse zmi-
nénych regulovanych oblastech. Novy zékon o chemickych
latkach a ptipravcich reguluje vyrobu, pouzivani a uvadéni
rtuti a jejich sloucenin na trh. Je zakazano pouzivat tyto
latky napf. k ochrané dieva, impregnaci pramyslovych
textilii nebo pro Gpravu vod. Pravni normy tykajici se rost-
linolékarské péce zakazuji dovoz a pouzivéani sloucenin
rtuti jako soucast ptipravki na ochranu rostlin. Pfijeti nove-
ly zakona o odpadech, pokrylo oblast elektrickych a elek-
trotechnickych zatfizeni (smérnice 2002/95/EC) a odpadu
z automobilovych vrakt (smérnice 2000/53/EC). Minister-
stva zivotniho prostfedi, zdravotnictvi, primyslu a obcho-
du, zeméd¢lstvi a vnitra dokonCily vyhlasky k zakonu
¢. 356/2003 Sb., o chemickych latkach a chemickych pfi-
praveich. V poslednich dvou letech (2003-2004) Ceské
republika pfijala nasledujici novely zakonl a pfislusnych
provadécich ptedpisti souvisejicich se znecistovanim Zi-
votniho prostiedi rtuti:

Voda

zakon ¢. 20/2004 Sb., kterym se méni zakon ¢. 254/2001
Sb., o vodach (vodni zakon),

narizeni viady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodno-
tach pripustného znecisténi povrchovych vod a odpad-
nich vod, naleZitostech povoleni k vypousténi odpad-
nich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citli-
vych oblastech,

vyhlaska MZ ¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi poza-
davky na pitnou vodu a rozsah a Cetnost jeji kontroly.

Ovzdusi

zakon ¢. 92/2004 Sb., kterym se méni zdkon ¢. 86/2002
Sb., o ochrané ovzdusi,

narizeni viady ¢. 60/2004, kterym se méni narizeni vld-
dy ¢ 350/2002 Sb., kterym se stanovi imisni limity
a podminky a zpiisob sledovani, posuzovani a hodnoce-
ni a Fizeni kvality ovzdusi.

Odpady

— zakon ¢. 188/2004 Sb., o odpadech a o zméné nékterych
dalsich zdakonu (185/2001 Sb., 477/2001 Sb., 76/2002
Sb., 275/2002 Sb., 320/2002 Sb.).

Obaly

— zakon ¢. 94/2004 Sb., kterym se méni zakon ¢. 447/2001
Sb., o obalech s ucinnosti od 3. 3. 2004.
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Chemické latky,
gistr znecCiSténi

integrovany re-
(IRZ)

— narizeni viady ¢. 368/2003, o integrovaném registru
znecisténi,

zakon ¢. 356/2003 Sb., o chemickych latkach a chemic-
kych pripravcich, kterym se méni zakon ¢. 157/1998
Sb.,

vhildska MZP ¢ 220/2004 Sb.,kterou se stanovi nalezi-
tosti oznamovani nebezpecnych chemickych latek
a vedeni jejich evidence,

vyhlaska MZP ¢ 221/2004 Sb., kterou se stanovi sezna-
my nebezpecnych chemickych latek a nebezpecnych
chemickych pripravku, jejichz uvadent na trh je zakaza-
no nebo jejich uvadeni na trh, do obehu nebo pouzivani
je omezeno,

vhidska MZP & 223/2004 Sb., kterou se stanovi blizsi
podminky hodnoceni rizika nebezpecnych chemickych
latek pro Zivotni prostredi,

vyhlaska MPO ¢. 231/2004 Sb., kterou se stanovi
podrobny obsah bezpecnostniho listu k nebezpecné
chemické latce a chemickému pripravku,

vyhlaska MPO ¢. 232/2004 Sb., kterou se provadeji
nékterd ustanoveni zakona o chemickych latkach a che-
mickych pripravcich, tykajici se klasifikace, baleni
a oznacovani nebezpecnych chemickych latek a chemic-
kych pripravikai,

vyhlaska MZ ¢. 428/2004 Sb., o ziskani odborné zpiiso-
bilosti k nakladani s nebezpecnymi chemickymi priprav-
ky klasifikovanymi jako vysoce toxicke,

vyhlaska MZ ¢. 443/2004 Sb., kterou se stanovi zakladni
metody pro zkouSeni toxicity chemickych latek a che-
mickych pripravkii.

Ochrana zdravi,
travin, ochrana

kontaminace po-
spotfebitele

zakon ¢. 258/2000 Sb., o ochrané verejného zdravi ve
znéni zakona ¢. 274/2003 Sb.,

zakon ¢. 79/2004 Sb., o rostlinolékarské péci a zméndch
nékterych souvisejicich zakonti,

zakon ¢. 317/2004 Sb., o hnojivech, pomocnych puidnich
latkach, pomocnych rostlinnych pripravcich a substrad-
tech a o agrochemickém zkouSeni zemédélskych piid
(zdakon o hnojivech),

narizeni viady ¢. 441/2004 Sb., kterym se stanovi
podminky ochrany zdravi zaméstnancu pri prdci,
vyhlaska MZ ¢ 426/2004 Sb., o registraci chemic-
kych latek,

vyhlaska MZ ¢. 427/2004 Sb., kterou se stanovi blizsi
podminky hodnoceni rizika nebezpecnych chemic-
kych latek pro zdravi cloveka,

narizeni viady ¢. 19/2003 Sb., kterym se stanovi tech-
nickeé pozadavky na hracky,

narizeni viady ¢. 336/2004 Sb., kterym se stanovi tech-
nické pozadavky na zdravotnické prostredky,
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— vyhlaska MZ ¢. 444/2004 Sb., o hygienickych pozadav-
cich na kosmetické prostiedky, o ndlezZitostech Zddosti
o neuvedeni ingredience na obalu kosmetického pro-
stredku a o poZadavcich na vzdélani a praxi fyzické
osoby odpovédné za vyrobu kosmetického prostredku
(vvhlaska o kosmetickych prostredcich),
zakon ¢. 348/2004 Sb., o obecné bezpecnosti vyrobkaii,
vyhlaska MZ ¢. 305/2004 Sb., kterou se stanovi druhy
kontaminujicich a toxikologicky vyznamnych latek
a jejich pripustné mnozstvi v potravindch,
vyhlaska MZ ¢. 306/2004 Sb., kterou se stanovi chemic-
ké pozadavky na zdravotni nezdvadnost jednotlivych
druhii potravin a potravinovych surovin, podminky pou-
ziti latek pridatnych, pomocnych a potravnich doplikii,
— vyhlaska MZ ¢. 329/2004 Sb., o pripravcich a dalsich
prostredcich na ochranu rostlin.

Opatfeni k mezinarodnim zavaz-
kim CR

Ceska republika v roce 2002 ratifikovala Protokol
o t&rkych kovech k Umluvé o dalkovém zneéidtovani
ovzdusi pfesahujicim hranice statll, jimz jsou v soucasnosti
oSetfeny rtut’, kadmium a olovo. Emise rtuti jsou pro tucely
pozadavkl na inventarizaci tézkych kovl stanovenych
Protokolem jednorazové méfeny piedepsanym postupem
u zdroji nad 50 MW. Emisni limity pfi spalovéani paliv
upravuje nafizeni vlady ¢. 352/20002 Sb. Emisni limity
pro vyrobny chloru, v souladu s pozadavkem Protokolu
o tézkych kovech, uvadi nafizeni vlady ¢. 353/2002 Sb.
Pod toto nafizeni vlady spadaji také krematoria. Emisni
limity pro tézké kovy pfi spalovani odpadu jsou transpono-
vany v nafizeni vlady ¢. 354/20002 Sb.

V oblasti ochrany vod je z hlediska ochrany pred
znegisténim rtuti pro CR vyznamny Akéni program Labe
pro obdobi 1996-2010, ktery rozpracovava Umluvu
o mezindrodni ochrané Labe (MKOL). Usnesenim
¢. 339/2004 vlada ulozila realizaci cilti a opatieni formulo-
vanych v Programu na snizeni znecisténi povrchovych vod
nebezpecnymi latkami, jez zahrnuje i soubor legislativnich
i nelegislativnich opatieni k omezovani vnosu rtuti do
vodniho prostfedi.

Ceska republika podepsala Protokol o registrech
unikd a prenost znecistujicich latek (PRTR) k Aarhuské
umluvé. Dulezitym krokem k zavedeni systému ohlasovani
znedistujicich latek v Ceské republice, véetng rtuti a jejich
sloucenin, je natizeni vlady ¢. 368/2003 Sb., o integrova-
ném registru znecistovani (dale IRZ). Jsou stanoveny
ohlasovaci prahy pro emise do ovzdusi, vody a pady, vcet-
né prahovych hodnot mimo provozovny. Data z IRZ bu-
dou také slouzit ke splnéni povinnosti Ceské republiky
jako €lenského statu Evropské unie ohlasovat udaje o zne-
¢isténi do Evropského registru znecisténi (European Pollu-
tant Emission Register — EPER) a nasledné do Evropského
registru Gnikt a ptrenost znecistujicich latek (European
Pollutants Release and Transfer Register — E-PRTR).
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Zdroje znecis§téni
budoucnost

a jejich

V Ceské republice se v poslednim desetileti omezil
dovoz i vyroba chemickych prostiedkt a dal§ich vyrobka
s obsahem rtuti. Pesticidy na bazi rtuti se prestaly pouZivat
v letech 1992-93, totéz plati o chloridu fenylrtutnatém
(Agronal) jimz se mofilo osivo. Byla ukoncena vyroba
vybojek s obsahem rtuti v podniku Tesla. V roce 2002 se
zastavila vyroba kypovych barviv v Synthesii Pardubice,
kde se spotiebovala priblizng 1 t Hg.rok ' (katalyzator).

V mnozstvi nad 3 kgrok” (podle nafizeni vlady
¢. 61/2003 Sb.) se rtuti v roce 2002 nakladalo 14 primys-
lovych podnikli s celkovym objemem rtuti 360 t
(pfepocteno na kov). Z tohoto mnozstvi vSak 350 t pfi-
padlo na dva podniky s amalgamovou elektrolyzou a zby-
vajicich 10 t na ostatnich 12 podnika.

Amalgamova elektrolyza

Jak bylo fegeno, rtut’ se ve vét§im mnozstvi v Ceské
republice pouziva pouze pfi elektrolytické vyrobé chloru
ve dvou vyrobnach, Spolku pro chemickou a hutni vyrobu,
a.s. v Usti nad Labem a Spolané, a.s. Neratovice, které
maji po jedné jednotce amalgamové elektrolyzy chloridu
draselného, resp. sodného. Technologickou souc¢ésti obou
jednotek jsou demerkurizacni stanice. Spolana ptijala dob-
rovolny zévazek Euro Chloru snizit emise rtuti z vyroby
Cl, na arove 1 g Hg.t™' instalované kapacity do roku
2007.

Od zacatku roku 2003 jsou docistovany veskeré od-
padni vody Spolku pro chemickou a hutni vyrobu a.s.
v méstské Cistirné odpadnich vod s 89 % U€innosti pro
rtut’. V leto$nim roce byl, ndkladem cca 14,7 mil K¢, uve-
den do trvalého provozu druhy, ionexovy stupen, zachycu-
jici rtutnaté ionty. Uginnost odstrafiovani Hg bude podle
projektu cca 97 % oproti stavu v roce 2002, takze se snizi
celkovy odnos z arealu Spolku. Z hlediska vodohospodai-
ského se tak obsah rtuti v odpadnich vodach z obou vyrob-
nich podnikt dostal na predepsanou uroven (viz smérnice
EHS 82/176/EEC).

Spolana a.s., vzhledem k legislativnimu tlaku, uvazu-
je o konverzi amalgamové elektrolyzy na membranovy
proces, ktery je k zivotnimu prostfedi mnohem Setrnéjsi.
Vzhledem k finan¢ni naroc¢nosti konverze (odhadované
naklady 530 EUR na 1 t kapacity chloru) je piechod pro
podnik realizovatelny az v horizontu roku 2010 a nasled-
nych let.

Spolchemie, vedle obdobnych finacnich problémd,
uvadi také dalsi prekazku pro okamzitou konverzi amalga-
mové elektrolyzy: stavajici technologie povazované za
BAT nejsou schopny vyprodukovat vyrobky pouZzivané
dale pro potravinaiské ucely nebo v oblasti 1éCiv v kvalité
pozadované zakazniky.

ZneSkodnovani starych zatézi

Problémem v obou zavodech je prokdzané zneciSténi
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rtuti, ktera se kumulovala v bezprosttednim okoli desitky
let od zaCatku vyroby chloru touto technologii. Likvidaci
starych zatézi v provozech amalgamové elektrolyzy finan-
cuje stat, nebot’ byly soucasti statnich podnikd. Sanace je
hrazena z prostiedkd Fondu nérodniho majetku Ceské
republiky. Ve Spolané sanaci provede privatni firma
s celkovym rozpoctem priblizné 666 mil. K¢. Predmétem
sanace je objekt a okoli byvalé amalgamové elektrolyzy,
kde byl zastaven provoz pted fadou let. ZneCiStény jsou
stavebni konstrukce, podlozni zeminy a podzemni vody.
Odhad bilance rtuti je 260 t. Projektovano je uzavieni lo-
kality podzemni sténou, demolice objektll a odtéZeni do
5 m hloubky podloznich zemin. Likvidace odpadd bude
provedena pii nizkém obsahu rtuti ulozenim na skladky,
s vyS§imi  koncentracemi rtuti pak metodou termické
desorpce. Odhadovana doba sanace vcetné monitoringu je
do roku 2013.

Ve Spolku pro chemickou a hutni vyrobu je odhado-
vany rozpocet priblizné 1 500 mil. K¢&. V prostoru byvalé
amalgamové elektrolyzy bylo prokazano znecisténi rtuti
stavebnich konstrukci, podloznich zemin a podzemni vo-
dy, odhad bilance rtuti je 267—445 t. V projektu je plano-
vana demolice objektli a odtéZzeni zemin do cca 5 m hloub-
ky a sanace odpadu se rtuti metodou termické desorpce.

Odpady

V Ceské republice se kovova rtut’ (napt. odloudena
z prvniho demerkuriza¢niho stupné elektrolyzy) céastecné
recykluje a znovu uvadi na trh, zbytek se uklada na zabez-
pecené skladky. Mnozstvi vyprodukovaného odpadu
s obsahem rtuti je v soucasnosti cca 1 tis. t roéné. V novele
zakona o odpadech (¢. 188/2004 Sb.), je rtut’ zohlednéna
predevsim:
— pfi nakladdani s bateriemi a akumulatory,
— pfi nakladani s autovraky,
— rtut’ a slouceniny rtuti, které ¢ini odpad nebezpecnym.

Dobrovolné zavazky

Jak jiz bylo naznaceno, oba podniky provozujici vy-
robu chloru, Spolana, i Spolek pro chemickou a hutni
vyrobu, podepsaly dobrovolny zavazek evropské asociace
EURO CHLOR i smlouvu mezi EURO CHLOR a Minas
de Almaden SA, které prestavuji ramec pro budouci strate-
gii pro snizeni negativniho dopadu rtuti na Zivotni prostie-
di:
— nezvysSovat kapacitu produkce v amalgamovych elekt-
rolyzérech,
realizovat program pro snizovani emisi rtuti a emise
monitorovat,
postupné ukoncovat ¢innost stavajicich elektrolyzért,
po odstaveni neposkytovat elektrolyzéry tfetim stranam
ke znovupouziti,

— bezpecné zajistit rtut’ z odstavenych elektrolyzéri.
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V roce 2001 byla podepsana Dobrovolnd dohoda
mezi MZP a Ceskou stomatologickou komorou (déle
CSK) o omezovéni zatizeni Zivotniho prostfedi rtuti ze
stomatologickych zdravotnickych zafizeni, ktera zpracova-
vaji zubni amalgam. K dohod¢ se v letoSnim roce pfipoji-
lo SdruZeni oboru vodovodu a kanalizaci (SOVAK).

V Ceské republice se jedna o cca 6000 téchto zafizeni
s vice nez 8000 pracovisti, pficemz kazdé pracovisté zpra-
cuje roéné ndkolik kg amalgamu. CSK vyjadfila piiprave-
nost realizovat v postupnych krocich do roku 2005 vyba-
veni vSech stomatologickych pracovist’ odlucovaci amal-
gamu s ovéfenou minimalni G¢innosti 95 % a s néaklady
v celkové vysi 400 mil. K& Dohoda obsahuje konkrétni
harmonogram postupu. Do konce roku 2003 bylo
v souladu s Dobrovolnou dohodou vybaveno rtutovymi
odlucovaci 49 % stomatologickych laboratoii z celkového
poétu 6506 v CR.

5. Planovana opatieni k omezeni rizika rtuti na
mezinarodni Grovni

Pres velky rozsah smérnic a nafizeni, legislativa Ev-
ropského spolecenstvi plné nepokryva vSechna sta-
dia kolobé¢hu rtuti zivotnim prostfedim. Pfedevsim nejsou
fadné popsany oblasti produkce a zasob, fizeni obchodu se
surovou rtuti a nedostatecné je zakotveni rtuti
v Rotterdamské umluvé. Zakazy se nevztahuji explicitné
na zubaiské amalgamy, laboratorni pouziti a slouCeniny
rtuti ve farmacii. V rdmci IPPC legislativa nepokryva malé
tepelné elektrarny a krematoria. Diskutuji se prednosti
a zapory zékazu pouzivani amalgamu v zubaiské technice.
Vseobecné se soudi, ze v souCasnosti veSkeré nahradni
(bezrtutové) technologie (zubaifi, méfici zafizeni, zdroje
energie) by si vyzadaly obrovské mnozstvi financnich
prostiedkil na vyzkum a investice. Bylo doporuceno, aby
EU odhadla jejich potiebnou vysi a dale vysi nakladd na
recyklace a moZnost prodeje vyc€iSténé rtuti.

Jako o levnéjsim zptisobu zmirnéni dopadid znecisténi
rtuti Ize uvazovat o osvét€, zlepSeni metodik pro méfeni
imisi ve vod¢ a peclivé provéieni zasob Hg v evropskych
zemich a dale povzbuzovani C¢lenskych zemi EU
k dobrovolnym dohodam.

Ocekava se, vramci pripravy ,,Mercury Strategy*
a v souladu s 6. environmentalnim akénim planem EU, ze
Evropska komise rozpracuje dalsi iniciativy v nasleduji-
cich oblastech:
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zdravi a zivotni prostedi,

podpora ochrany motského zivotniho prostiedi,

ochrana pudy,

¢isté ovzdusi pro Evropu (CAFE — Clean Air for Euro-

pe),

prevence a recyklace odpadl, udrzitelné vyuzivani

zdroji surovin a integrovana produktova politika.
Casovy horizont je pfiblizn& v rozmezi let 2004 az

2010. Pravdépodobné pujde o aktualizaci nekterych smér-

nic ES nebo vydéni nafizeni v souvislosti se pfisnénim

max. hodnot povolenych limiti rtuti ve slozkach zivotniho

prostiedi, v potravinach nebo né€kterych spotiebnich vy-

robcich. Jak bylo fe¢eno vySe, dalsi perspektiva procesu

Mercury Strategy bude téz ovlivnéna rozhodnutim o zave-

deni procesu REACH.

6. Zdroje informaci

dokument UNEP Chemicals:

,,Global Mercury Assessment*, Zeneva, prosinec 2002,
pfistupno na www.chem.unep.ch/mercury/,

dokument EK:

,»Consultation Document Development of EU Mercury
Strategy Invitation to Comment“, pfistupno na euro-
pa.eu.int/comm/environment/chemicals/mercury/,
dokumenty odbornych utvard resortu Zivotniho prostie-
di, pfistupno na www.env.cz,

dal$i uzite¢né adresy k danému tématu: europa.eu.int/
comm/dgs/health, who.int/pcs/jecfa/, www.efsa.eu.int,
WWW.eper.cec.eu.int, Www.unece.org/env.

M. Cerna (Ministry of the Environment of the Czech
Republic, Department of Environmental Risks, Praha):
Development of the European Union Mercury Strategy

Description and discussion of the situation in the
European Union and the Czech Republic relating to the
use, emissions and impact on the environment and human
health of mercury and its compounds. Problems with sur-
plus mercury as the consequences of the mercury cell
phase-out and old contaminated sites. Voluntary agree-
ments between polluters in the Czech Republic and the
responsible environmental organisations. Information on
the status of the legislation of the Czech Republic har-
monisation with that of the European Community.



Ustav Chemickych procest AV CR Praha

Rozvojova 135, 165 02 Praha 6 - Suchdol
Tel: 220 390 111, Fax: 220 920 661, www.icpf.cas.cz

Zaméteni vyzkumu UCHP AV:

Vyzkum vicefazovych reagujicich systémi pro navrh procesu a zafizeni v oblastech syntézy a pfipravy novych mate-
rialt, energetiky a ochrany zivotniho prostiedi

Vyzkumné sméry:

e Difuzni a separacni procesy

® Termodynamika reagujicich vicefazovych soustav

e Katalyza, reakéni a molekularni inzenyrstvi

® Vicefazové reaktory

® Biotechnologie a procesy pro Zivotni prostredi

® Prenosové jevy a chemické procesy v aerosolech

® Spalovaci procesy a dioxinova chemie

® Fluidni procesy a vysokoteplotni ¢iSténi plynii

e [aserova chemie a procesy pro piipravu novych materialti

® NMR spektroskopie a analyticka kontrola chemickych procest

Obory postgradualniho studia ve spolupraci s fakultami.:

VSCHT Praha (védecka vychova v akreditovanych oborech)

Fakulta chemické technologie Organicka chemie
Organicka technologie

Fakulta chemicko-inZenyrska Fyzikalni chemie
Chemické inzenyrstvi

Fakulta technologie ochrany prostredi Chemie a technologie ochrany zivotniho
prostiedi

Fakulta potravinarskeé a biochemickeé technologie  Biotechnologie
Univerzita Karlova (védecka vychova podle uzaviené smlouvy)

Prirodovédecka fakulta Organicka chemie
Fyzikalni chemie
Anorganicka chemie
Analyticka chemie
Biochemie
Makromolekularni chemie
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TRUBICKA PRO STANOVENI OXIDU
SIRICITEHO V OVZDUSI

VLADIMIR PITSCHMANN?, EMIL HALAMEK"
a ZBYNEK KOBLIHA"

“ Oritest spol s r.o., Na Bélidle 21, 150 00 Praha 5,
Katedra chemického vojska a specidlni chemie, Vysokd
Skola pozemniho vojska, 682 03 VySkov

oritest@vol.cz

Doslo 2.1.03, ptepracovano 23.6.03, ptijato 4.11.03.

Klicova slova: analyza ovzdusi, oxid sificity, detekcni
trubicka, 2,2’-dinitro-5,5’-disulfandiyldibenzoova kyselina

Uvod

Oxid sifi¢ity, vyznamnd primyslova Skodlivina, je
dilezitym faktorem hygienické kvality prostedi a indika-
torem jeho celkového zneciSténi. Monitorovani tohoto
plynu v ovzdusi je proto vénovana zcela mimofadna po-
zornost. K t€émto ucelim se pouZzivaji nejriznéjsi automa-
tické i poloautomatické analyzatory, zalozené na fyzikal-
nich, fyzikalné-chemickych nebo chemickych principech.
Vyznam maji také jednoduché indikatory pro rychlé
a zpravidla orientani stanoveni, které jsou zalozené na
barevnych reakcich a konstruované jako detekéni trubicky,
indikaéni papirky nebo kiidy.

Rada technickych prostiedkii na bazi barevnych reakci
vyuziva zejména redukéni uginky oxidu siticitého'. Deteké&ni
trubicky mohou byt konstruovany na zakladé odbarvovani
indikagni vrstvy nasycené jodem a $krobem? nebo naopak
na zékladé vzniku modrého zabarveni vrstvy obsahujici
KIO; a $krob®. Jinou moznosti je detekéni trubicka®
s obsahem Cr(VI), ktery se G¢inkem oxidu sifi¢ittho méni
na zelenou sl Cr(Ill), nebo detekéni trubicka s obsahem
pentakyano-nitrosylZelezitanu (nitroprussidu) zine¢natého,
ktery v prostiedi pyridinu poskytuje komplex Zn,[Fe(CN)s
(NO)(SO3)] vyrazné cerveného zbarveni’. Dalsi skupinu
metod predstavuji reakce zalozené na kyselych vlastnos-
tech oxidu sifi¢itého, u nichZ se uplatiiuje fada acidobazic-
kych indikatord, napi. fenolsulfonftalein®. Zcela vyjimeé-
né se uplatiuji i jiné reakéni mechanismy, napf. reakce
oxidu sifi¢itého s 2,4,6-trinitrobenzoovou kyselin0u7.

Je zndmo, ze oxid sifi¢ity ve form¢ sific¢itanti nebo
hydrogensifi¢itanii reaguje v organismu s pfitomnymi
plazmatickymi bilkovinami, které obsahuji disulfidovou
vazbu. Na tomto principu byla v analytické chemii vy-
zkousena fada syntetickych ¢inidel, napt. Ellmanovo ¢ini-
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dlog, 2,2’-dinitro-5,5’-disulfandiyldibenzoova kyselina,
které reaguje podle schématu (/) za vzniku barevného
S-(3-karboxy-4-nitrofenyl)-thiosulfatu.

RSSR + SO;* — RSSO; + RS~ (1)

Uvedena reakce byla vyuzita pro stanoveni sifi¢itanQ
ve vodé’ i pro zjistovani oxidu sifi¢itého v ovzdusi deteké-
ni trubickou, ktera obsahuje silikagel nasyceny Ellmano-
vym ¢inidlem, octanem amonnym a triethylenglykolmono-
methyletherem'’. Nevyhodou této indikaéni naplné je nizsi
propustnost analyzované¢ho plynu, nizkd odolnost vuci
kyselym plyniim a param, a tim omezené moznosti kvanti-
tativniho stanoveni. V tomto ¢lanku je popséna detekcni
trubicka pro méfeni koncentrace oxidu sifi¢itého
v ovzdusi, zaloZend na pouziti indika¢ni naplné s obsahem
chromogenniho Ellmanova Ccinidla, ktera je vhodna pro
kvantitativni méfeni koncentrace oxidu sifi¢itého ve vzdu-
chu.

Experimentalni ¢ast
Chemikalie a zafizeni

Pro pripravu indikacni naplné byly pouzity tyto che-
mikalie: 2,2’-dinitro-5,5’-disulfandiyldibenzoové kyselina,
dimethylsulfoxid bezvody, octan amonny, glycerol (vSe
Sigma-Aldrich, Cistota p.a.). Jako nosi¢ byl pouzit silikagel
(Grace, Némecko) zrnéni 0,5-0,6 mm, ciStény varem
s kyselinou chlorovodikovou a aktivovany pti 130 °C.

Sklenéné obalové trubice, té€snici prvky a rozvodna
téliska laskavé poskytla spolecnost MSA-Auer Berlin.
Potfebny pocet trubicek k testovani vyrobila spolecnost
Tejas Jablonec. Testovani probéhlo ve zkuSebni komote
o0 objemu 712 dm’ na Katedie chemického vojska a speci-
alni chemie Vysoké vojenské skoly ve Vyskove. Testova-
ny plyn byl ¢erpan ruénim nasavacim zatizenim Universal
typ 86 (Kavalier Votice) o zdvihovém objemu 100+5 cm’.
K analytické kontrole koncentrace plynu v komote byla
pouzita olejova vyvéva Lavat (Fisher Scientific) a spek-
trofotometr Helios-oo (Unicam).

Pracovnipostupy

Priprava indikacni ndplné

100 g vycisténého a aktivovaného silikagelu bylo im-
pregnovano 30 ml roztoku, ktery obsahoval 0,1 % 2,2’-di-
nitro-5,5’-disulfandiyldibenzoové kyseliny, 0,5 % octanu
amonného a 5 % glycerolu v dimethylsulfoxidu.

Ziskanou bezbarvou indikacni napln je vyhodné oka-
mzité plnit do trubicek nebo pripadné uchovavat v her-
meticky uzaviené prachovnici z hnédého skla.
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Priprava detekcni trubicky

Detekéni trubi¢ku pro kontrolu oxidu sifi¢itého tvoii
sklenéna obalova trubice o vnitinim priméru 6 mm, ktera
je naplnéna indikacni hmotou ve vrstvé dlouhé 60 mm.
Vrstva je proti pohybu utésnéna perforovanymi porcelano-
vymi télisky a kovovou sitkou. Na obou koncich je trubic-
ka uzavfena zatavenim na celkovou délku 125 mm.

ZkouSeni detekcnich trubicek

Testovani funkcnosti detekénich trubicek a jejich
kalibrace byly provadény ve zkuSebni plynové komote,
ve které byly pfipraveny rizné koncentrace oxidu sificité-
ho plsobenim kyseliny sirové na Na,SOs;. Pii téchto
zkouskach byl kontaminovany vzduch odebiran ru¢nim
Cerpadlem a vzniklé zabarveni bylo vyhodnocovano vizu-
aln¢. Skutecnd koncentrace oxidu sifi¢itého ve zkuSeb-
ni plynové komote byla stanovena spektrofotometricky
pararosanilinovou metodou'' s tim, e vzorek plynu byl
pohlcovan v promyvacce s obsahem 0,1 moll™ NaOH
a zpracovan chromogennim cCinidlem, které na 100 ml
vodného roztoku obsahovalo 0,05 g fuchsinu, 0,2 ml 40%
formaldehydu, 12 ml konc. HCI a 20 ml methanolu.

Vysledky a diskuse

Reakce oxidu sifi¢itého s 2,2’-dinitro-5,5’-disulfan-
diyldibenzoovou kyselinou je zavisla predev$im na pH
reakcniho prostiedi a v pripadé detekénich trubicek také na
dostatecné prichodnosti plynu indikacnim materialem
ajeho kvantitativnim zachytu, aby bylo mozné linearni
kolorimetrické vyhodnocovani. Optimalni prostiedi bylo
dosazeno pouzitim octanu amonného, jenz se navic spolu
s glycerolem podili i na sorpci oxidu sifi¢itého. Glycerol
a octan amonny kromé toho zajist'uji prostiedi vhodné pro
pribéh reakce a stabilitu vzniklého zabarveni, které je za
normalnich podminek Zzluté, A= 412 nm. Pfitomnost
dimethylsulfoxidu jako rozpoustédla zptisobuje prohloube-
ni barevného odstinu na oranzovy az cCerveny (Ama.=
500 nm), a tim vyrazné zlepSuje analyticky efekt. Dime-
thylsulfoxid rovnéz zajiSt'uje optimalni prinik plynu indi-
kacni vrstvou.

Rychlost reakce je vysoké, zabarveni vznik4 praktic-
ky okamzité po styku napIn¢ detekéni trubicky se zkouse-
nym plynem. Celo barevné zony je jasné ohrani¢ené. Jak
ukazuje obr. 1, mezi koncentraci oxidu sifi¢itého ¢ a dél-
kou barevné zony d existuje logaritmicka zavislost, kterou
1ze popsat rovnici d = 16,044.1n ¢ — 20,144 s koeficientem
determinace R* = 0,994. S narGstajici koncentraci se také
méni zabarveni od Zluté do syt€ oranzové. Nejniz8i doka-
zatelna koncentrace oxidu sifi¢itého detekéni trubickou pfi
odbéru 1000 cm® vzduchu (10 zdvihii ruénim Eerpadlem)
je 1 mg.m ™, kdy vznika erveny prstenec o tloustce 1 az 2
mm. Detekéni trubicka je vhodnid zejména k orientacni
kontrole pfitomnosti oxidu sifi¢itého v ovzdusi a k pouziti
v situacich spojenych s havarijnim Unikem plynu. Vyssi
citlivosti a rozliSovaci schopnosti, které jsou pozadovany
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Obr. 1. Zavislost délky d barevné zony deteké¢ni trubi¢ky na

1000 cm®

pro hygienickd méfeni, 1ze dosdhnout tim, Ze se jako nosic¢
pouzije smés drceného skla a silikagelu (90:10) impregno-
vand 5 az 8 ml impregnacniho roztoku popsaného
v experimentalni ¢asti. Relativni chyba méfeni za normal-
nich laboratornich podminek neptesahuje 30 %.

Stanoveni oxidu sifi¢itého detekéni trubi¢kou ru-
§i pritomnost alkanthiolii a sirovodiku. Pisobenim téchto
redukénich latek vznikaji oranZzové barevné zoény nebo se
indikacni vrstva vybarvuje po celé délce. Sirovodik lze
eliminovat napf. tak, ze pfed indikacni vrstvu predfadime
ochrannou vrstvu, ktera obsahuje silikagel impregnovany
roztokem chloridu nebo siranu méd’natého. Tato ochranna
napln musi byt peclivé vysuSena a zbavena vody, ktera by
jinak zachytdvala i pronikajici oxid sifi€ity. Trubicka je
relativné odolna vaci vlivu kyselych latek, naptiklad chlo-
rovodiku, koncentrace nad 100 ppm v§ak mohou zpUsobit
oslabeni vzniklého zbarveni, pfipadné mohou jeho vzniku
zcela zabranit. Méné odolna viiéi ruSivym vlivim je pak
trubicka s naplni tvofenou smési drceného skla a silikage-
lu. Tento nedostatek 1ze zmirnit pfedfazenim ochranné
vrstvy s méd’natou nebo olovnatou soli.

Funkcnost detekénich trubi¢ek pro kontrolu oxidu
sifi¢itého byla ovéfovana v pravidelnych ¢asovych interva-
lech. Pti skladovani za teplot do 30 °C a bez piistupu pii-
mého sluneéniho svétla si detekéni trubicky uchovavaji
svoje vlastnosti po dobu nejmén¢ 3 let.
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with a detection tube is described. The tube contains
a chromogenic reagent, 2,2’-dinitro-5,5’-disulfanediyl-di-
ben-zoic acid, dimethyl sulfoxide, ammonium acetate and
glycerol. The method is sensitive (detection limit 1 mg.m™)
and enables colorimetric determination based on the length
of the coloured indication zone.

Ceska spole¢nost chemicka, odborna skupina Analytické toxikologie
a Statni zdravotni ustav Praha

poradaji
Seminafr ,,Alternativni metody testovani toxicity chemikalii*

27. —28. dubna 2005

v prostorach spolecnosti EKOMONITOR spol. s r.0. v Chrudimi — Pistovy

Seminar bude zaméten:

—  na testy na urovni in silico (odhady vypoctem na pocitaci), ptipadné in vitro,

— na praktickou aplikaci, zejména modell analyzy, a to pro ziskavani vhodnych podkladt pro registraci chemic-
kych latek a chemickych prostredki podle platnych zakont a vyhlasek v ramci programu REACH.

Seminat bude uveden prednaskami o kritériich a pozadavcich uvedenych programti chemické bezpecnosti a navazo-

vat bude vyklad a ukdzky jiz komeréné dostupnych pocitacovych programi pro vyuziti v toxikologické praxi

a na testovacich pracovistich .

Budou vylozeny principy validace metod QSAR a expertnich pocitacovych systémil (ze soucasného jednani QECD

a ECVAM JRC EC) a podéan soucasny prehled komercné dostupného softwaru.

Vyse poplatku je 2200,-K¢ + 19 % DPH, ubytovani bude zajisténo v hotelu Bohemia v centru Chrudimi (asi 5 min
od vlakového i autobusového nadrazi) v dvouliizkovych pokojich v cené 800,-K¢&/noc.

Blizsi technické informace a Zadosti o informaci pfimo na adrese: Vodni zdroje EKOMONITOR spol. s r.0., Pistovy
820, 53701 Chrudim, fax 469 682 310, e-mail: halouskova@ekomonitor.cz nebo u odborného garanta doc. RNDr.
Miloné Tichého, DrSc., Statni zdravotni ustav, Srobarova 48, 10042 Praha 10, fax 267 311 236, e-mail: mti-
chy@szu.cz .

Pfihlasky lze posilat na tisténém formuléri, prilozeném k 1. informaci nebo elektronicky. Formulat najdete pod
www.ekomonitor.cz , slozka seminafe — kalendar.

Milon Tichy

Statni zdravotni ustav, Praha
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STANOVENIE ANTIMONU V PODACH
METODOU ELEKTROTERMICKEJ
ATOMOVEJ ABSORPCNEJ SPEKTRO-
METRIE

INGRID HAGAROVA a MARIA ZEMBERYOVA

Univerzita Komenského, Prirodovedecka fakulta, Katedra
analytickej chémie, Mlynska dolina CH-2, 842 15 Bratisla-
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hagarova@jns.uniba.sk

Doslo 18.12.03, prijaté 20.4.04.

KTlacové slova: antimon, pdda, elektrotermickd atdmova
absorp¢na spektrometria

Uvod

Antimon je toxicky prvok, vyskytujuci sa vdcSinou
spolu so sirou a arzénom. Jeho koncentracia v zemske;j
kore sa odhaduje na 0,2-0,3 mg kg™ (cit.").

Moze sa vyskytovat vo forme anorganickych aj or-
ganickych zlicenin. V anorganickych zlu¢eninach st prev-
ladajuce oxidacné stupne +III a +V. V organickych
zliCeninach to moézu byt predovsetkym metylované
a fenylované formy”.

Do zivotného prostredia sa dostdva jednak
z prirodnych zdrojov (vulkanicka Ccinnost, zvetravanie
hornin), ale najmi z priemyselnych ¢innosti (spalovanie
fosilnych paliv, tazba uhlia a nerastnych surovin, vyroba
olova, medi). Koncentracie antimonu zistené v okoli bani
a zdvodov taviacich olovent a medenti rudu su niekol-
konasobne vysSie ako na uzemiach, kde nedoslo
k vyraznému zésahu l'udskej ¢innosti do Zivotného prostre-
dia'.

Pre stanovenie antiménu moZno pouZit' roézne ana-
Iytické metody, z ktorych k najpouzivanej$im patria tech-
niky atomovej absorp¢nej spektrometrie (AAS), technika
generovania hydridov (HGAAS) a technika elektroter-
mickej atomizacie (ETAAS). Je to predovsetkym kvoli ich
analytickej Specifite, citlivosti, presnosti a rychlosti.
V uvedenej praci bola pre stanovenie antiménu pouzitd
prave ETAAS.

Elektrotermicka atomizacia sa najcCastejSie usku-
tocnuje v grafitovej kyvete. K stratam antimoénu z grafi-
tovej kyvety moze dojst’ pri relativne nizkej teplote, ak je
antimon pritomny vo forme chloridov. Frech a spol.’
dokézali teoretickymi vypoctami, ze Sb za nepritomnosti
chloridov mé6ze byt stabilny do 900 °C. Pri pouziti HNO;
ako chemického modifikatora je Sb stabilny do uvedenej
teploty®. Niektoré daldie chemické modifikatory (Pt, Pd
aIr (cit.”), Ni (cit.*”) a Cu (cit.”)) stabilizuju Sb do teploty
o niekol’ko stoviek stupnov vyssej ako HNO;. Voth-Beach
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a Shrader® pouzili Pd spolu s redukénymi &inidlami
(kyselinou askorbovou, hydroxylaméniumchloridom, cit-
ratom aménnym a zmesou 5% H, v argoéne). Zmes dusic-
nanu paladdnatého a horec¢natého patri k vSeobecne pouZzi-
vanym chemickym modifikdtorom pre mnohé prvky vcita-
ne antiménu’ ", Maximélna publikovana teplota termické-
ho rozkladu pre Sb za pouzitia tohoto modifikatora je 1300
°C. Glukoza ako chemicky modifikator stabilizuje Sb tiez
do 1300 °C (cit."").

Pre rozklad pdd bolo navrhnutych mnoho rozklad-
nych postupov, vo vicSine pripadov s pouzitim rdznych
zmesi kyselin. Ako priklad moZno uviest’ pracu de la Cal-
le-Guntinasa a spol.'®, ktori pre rozklad pdd a sedimentov
pouzili tieto zmesi kyselin: HNO;-H,SO4-HClIO4, HF-
HNOs-H,SO4-HC10, a student la¢avku kral'ovsku.

V uvedenej praci je opisany postup pre rozklad
a stanovenie antiménu v Standardnych referenénych ma-
teridloch pdd technikou ETAAS s deutériovym korekto-
rom pozadia s pouzitim pyrolytickych grafitovych kyviet
a Pd(NOs), ako modifikatorom matrice.

Experimentalna cast’
Pouzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie antiménu bol pouzity atdmovy ab-
sorpény spektrometer firmy Perkin-Elmer 1100B (USA)
s elektrotermickym atomizatorom HGA-700 v spojeni
s automatickym podava¢om vzoriek AS-70 tej istej firmy.
Pre korekciu pozadia bol pouzity deutériovy korektor po-
zadia. Ako ochranny plyn bol pouzity argébn. Merania boli
robené na pyrolytickych grafitovych kyvetach firmy
Ringsdorwerke (SRN). Grafitové kyvety boli pred stano-
venim kondicionované. Déavkovany objem vzoriek bol
20 pl, davkovany objem modifikatora bol 10 pl. Pre
rozklad vzoriek boli pouzité autoklavy ZA (JZD Zah-
nasovice, CR) a susiareii KBC G-100/250 (Premed, Pol-
sko). Pracovné podmienky pre stanovenie antiménu su
uvedené v tabulke I. Teplotny program pre stanovenie
antiménu bez pouzitia modifikatora je uvedeny v tabulke
II a teplotny program pre stanovenie antiménu s modi-
fikdtorom je uvedeny v tabul’ke III.

Tabulka I
Pracovné podmienky pre stanovenie antiméonu ETAAS

Parameter Hodnota
Vlnova dizka 217,5 nm
Strbina 0,2 nm
Korektor pozadia deutériovy
Zdroj ziarenia HCL

Prad lampy 20 mA




Chem. Listy 98, 926 — 929 (2004)

Tabulka II

Teplotny program pre stanovenie antiménu v poddnych
vzorkach bez modifikatora pri atomizacii zo steny pyroly-
tickej grafitovej kyvety

Operace Teplota, Cas Cas zotr-  Prietok

[°C] narastu, [s] vania, [s] argonu,

[ml.min™']

Susenie 90 10 20 300

130 10 20 300
Pyrolyza 900 10 20 300
Atomizacia 2000 0 3 0
Cistenie 2200 1 1 300
Tabulka III

Teplotny program pre stanovenie antiménu v pddnych
vzorkdch za pritomnosti modifikatora PA(NO;), pri atomi-
zacii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety

Operace Teplota, Cas Cas zotr-  Prietok
[°C] narastu, [s] vania, [s] argoénu,
[ml.min™"]
Susenie 90 10 20 300
130 10 20 300
Pyrolyza 1200 10 20 300
Atomizacia 2000 0 3 0
Cistenie 2200 1 1 300

Chemikalie,
vzorky

roztoky a pddne

Kyselina fluorovodikova konc. p.a. (Lachema Brno,
CR); kyselina dusi¢na konc. p.a., kyselina chlorovodikova
konc. p.a., dusi¢nan paladnaty s koncentraciou Pd 10 000
mg.1”', chlorid antimonity s koncentraciou Sb 1000 mg.1™!
(vSetky Merck, Darmstadt, SRN); deionizovana voda
(Water Pro PS, Labconco, USA); kalibra¢né roztoky an-
timénu (10-60 upg.1™") pripravené v 0.2 % (v/v) HNO;
av 0,2 % (v/v) HCI riedenim zasobného roztoku antiménu
s koncentraciou 1000 mgl™; $tandardné referenéné ma-
teridly pod: S-VM ¢. 12-1-07 Eutric Cambisols, S-MS
¢. 12-1-08 Orthic Luvisols, S-SP ¢. 12-1-09 Rendzina
(Ustav radioekologie a vyuzitia jadrovej techniky, Kosice,
SR).

Pracovny postup
Pre rozklad vzoriek za zvySeného tlaku sa do te-

flénovej nadoby autoklavu navazil 1 g pddy a pridalo sa
10 ml zmesi koncentrovanej HF a koncentrovanej HNO;
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(1:1). Nadoba sa uzavrela a vlozila do autoklavu. Uzavrety
autoklav sa vlozil do sus$iarne na 6 hodin pri teplote 160 °C.
Po ochladeni sa otvoril a vzorka sa kvantitativne preliala
do teflénovej misky a nechala sa odparovat’ na pieskovom
kuapeli pri teplote okolo 100 °C do sucha. Po odpareni sa
pridalo 5 ml 10% HNOs a vzorka sa nechala eSte par minuat
na pieskovom kupeli. Potom sa vzorka kvantitativne pre-
liala do 50 ml odmernej banky, doplnila deionizovanou
vodou po znacku, premieSala a prefiltrovala cez filter
(Whatman 42) do polyetylénovej nadoby. Uvedeny
rozklad sa zopakoval trikrat pre kazda vzorku. Takto
rozlozené pddne vzorky bolo mozné pouzit’ pre stanove-
nie. Pre samotné meranie sa zriedené vzorky a kalibracné
roztoky naliali do 2 ml autosamplerovych nadobiek,
z ktorych boli davkované do grafitovej kyvety (20 ul), za
ktorymi nasledoval, v pripade pouzitia, modifikator ma-
trice (10 pl). Pouzité mnozstvo Pd bolo 15 pg v 10 pl.
Vsetky vzorky boli analyzované dvakrat.

Vysledky a diskusia

Zvolené Standardné referencné materidly pod predsta-
vuju zékladné podne typy nachadzajace sa na tizemi Slo-
venska. Pre ich rozklad bol pouzity rozklad za zvySeného
tlaku v autoklavoch s pouzitim zmesi koncentrovanej HF
a koncentrovanej HNO; (1:1). Ako bude uvedené dalej,
mozno tento rozklad povazovat za vhodny pre stanovenie
aj takého relativne prchavého analytu akym je Sb. V tomto
pripade je vSak potrebné kontrolovat’ teplotu pieskového
kupela v zaverecnej faze rozkladu pri odparovani HF
a neprekrodit’ nami odporadant teplotu 100 °C (cit."®).

Pre stanovenie Sb technikou ETAAS je jednym
z najdolezitejSich krokov vyber vhodného modifikatora
matrice, ktory po pridani ku vzorke teplotne stabilizuje
analyt v priebehu pyrolyzy, pri ktorej dochadza
k odstraneniu rusivej matrice. Pre termicku stabilizaciu
antiménu  bolo opisanych mnoho chemickych modi-
fikatorov, z ktorych k najpouzivanejsim v poslednom ob-
dobi patri paladium. V danej praci bol pre termickt stabi-
lizaciu antiménu pouzity Pd(NO;),. Krivky termického
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Obr. 1. Krivky termického rozkladu antiménu (0,4 ng v 20 pl)
bez modifikatora pri atomizacii zo steny pyrolytickej grafito-
vej kyvety v kalibraénych roztokoch riedenych 0,2 % HNO;
(m) 20,2 % HCI (o)
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Obr. 2. Krivky termického rozkladu antiménu bez modifika-
tora pri atomizacii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety pre
vzorku S-MS (zried’ovaci faktor 2) (m) a pre vzorku S-VM
(zried’ovaci faktor 5) (e)
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Obr. 3. Krivka termického rozkladu antiménu za pritomnosti
modifikdtora matrice PA(NOs), (15 pg Pd v10 pl) pri atomi-
zacii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety pre kalibraény
roztok antimonu (0,8 ng v 20 pl) nariedeného v 0,2 % HCI (m)
a pre vzorku S-VM (zried’ovaci faktor 5) (e)

rozkladu bez modifikatora a v pritomnosti modifikatora su
uvedené na obr. 1, 2 a 3. Ako vidiet' z uvedenych kriviek
termického rozkladu, bez pritomnosti modifikatora bolo
mozné pouzit’ teplotu termického rozkladu 900 °C pri
Standardnych roztokoch ako aj pri rozlozenych Stan-
dardnych referencnych materidloch pdd a teplotu 1200 °C
s pouzitim Pd(NO;), ako modifikatora matrice takisto pri
Standardnych roztokoch ako aj pri rozlozenych Stan-
dardnych referen¢nych materidloch pod pri konstantnej
teplote atomizéacie (2000 °C). Tieto zistené teploty ter-
mického rozkladu boli pouzité v zoptimalizovanom teplot-
nom programe. V teplotnom programe bola zvySend po-
zornost’ venovana aj suSeniu vzorky. V naSom pripade sme
do programu zaradili suSenie pri dvoch teplotach, ¢o napo-
mohlo  k zvySeniu  reprodukovatelnosti  stanovenia.
Konecné teploty a Casy, ktoré boli zvolené pre stanovenie
Sb technikou ETAAS, st uvedené v tabul’kach II a III.
Standardné kalibraéné roztoky Sb boli pre porovnanie
nariedené 0,2 % (v/v) HCl a 0,2 % (v/v) HNO;. Kalibracné
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Tabulka IV
Stanoveny obsah antiménu® v $tandardnych referenénych
materialoch (SRM) pod v ug.g™'

SRM Bez modifikatora S modifikatorom C.H.
zplochy z vysky z plochy z vysky

S-VM  2,3840,07 3,51+0,46 3,71+0,14 4,38+0,18 4,58+0,23

S-MS  0,54+0,08 1,59+0,21 0,78+0,02 1,98+0,12 1,92+0,08

S-SP  0,30+0,08 0,68+0,06 0,95+0,04 2,07+0,10 2,11+0,08

*Priemerna hodnota + SD (po¢itana zo 6 hodnét); C.H. —
certifikovana hodnota

grafy boli linearne pre n4$ koncentraény rozsah 10-60 pg.1™",
rovnako citlivé a korela¢ny koeficient bol lepsi ako 0,9995
v obidvoch pripadoch, pricom sa pre vyhodnotenie
pouzili integrované hodnoty absorbancie vyuzijuc plochy
pikov aj vysky pikov. V tomto pripade mézeme skonsta-
tovat’, Ze nebol vyraznejsi rozdiel pri pouziti kalibra¢nych
roztokov nariedenych v 0,2 % (v/v) HCl a v 0,2 % (v/v)
HNOs; a obidve kyseliny mozno rovnako dobre pouzit’ na
pripravu Standardnych kalibracnych roztokov ako aj na
riedenie vzoriek.

Charakteristické hmotnosti, ktoré moZno povaZovat
za kritérium citlivosti v ETAAS, ziskané pri pouziti kali-
bra¢nych roztokov antiménu bez modifik4tora a za pritom-
nosti modifikatora st rozdielne, priCom az trikrat citli-
vejsie su stanovenia bez modifikatora. Charakteristické
hmotnosti pri vyhodnoteni z vySok pikov pri pouziti modi-
fikatora matrice sa pohybovali okolo 41 pg.

Presnost’ bola vypocitana zo ziskanych hodnét pre
vSetky tri Standardné referen¢né materidly pod. Pre 6 me-
rani nasledujtcich za sebou sa relativna smerodatnd od-
chylka (RSD) pohybovala medzi 2-9 %.

Obsahy antiménu (v pg.g™') v §tandardnych refe-
ren¢nych materialoch pod (S-MS, S-SP a S-VM) vyhod-
notené z vySok pikov aj z ploch pikov v pritomnosti modi-
fikdtora Pd(NO;), aj bez modifikatora spolu s certifi-
kovanymi hodnotami a ich 95% intervalmi spol'ahlivosti
st uvedené v tabulke IV. Z uvedenych vysledkov je zre-
jmé, Ze pre stanovenie obsahu antiménu v podnych
vzorkach metédou ETAAS s deutériovym korektorom
pozadia pri atomizacii zo steny pyrolytickej grafitovej
kyvety je potrebné pouzit modifikdtor matrice,
a vyhodnotenie robit’ z vySky pikov.

Zaver

Uvedeny postup bol pouzity na stanovenie antimonu
v Standardnych referenénych materidloch pdd. Zo
ziskanych vysledkov je mozné urobit’ jednoznacny zaver,
ze pre ziskanie spolahlivych vysledkov obsahov antiménu
v pddnej matrici je mozné pouzit' autoklavovy rozklad za
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zvySeného tlaku s pouzitim zmesi koncentrovanej HF
a koncentrovanej HNOj; (1:1), riedenie Standardnych kali-
bracnych roztokov a vzoriek v 0,2 % (v/v) HCIl alebo
0,2 % (v/v) HNOs, je potrebné pouZit’ modifikator matrice,
zoptimalizovany teplotny a Casovy program a vyhod-
notenie robit’ z vySok pikov.
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The aim of this work was to propose and optimize the
procedure for the determination of antimony by electro-
thermal atomic absorption spectrometry in reference ma-
terials of soils (S-VM no. 12-1-07 Eutric Cambisols; S-MS
no. 12-1-08 Orthic Luvisols; and S-SP no. 12-1-09 Rendz-
ina). The soils were decomposed using a mixture of con-
centrated HF and HNO; (1:1) under pressure. The determi-
nations of antimony without modifier or in the presence of
palladium nitrate as matrix modifier using atomization on
the wall of the pyrocoated graphite tubes were compared
using the peak area and peak height for evaluation. The
obtained results were in good agreement with the certified
values only when palladium nitrate and peak height were
used.
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Uvod

Studium uranu je v dne$ni dob¢ aktualni vzhledem
k vyuZiti obohaceného uranu v energetickém primyslu
a ochuzeného uranu v primyslu zbrojnim. Stanoveni obsa-
hu uranu ve vzorcich zivotniho prostiedi je dulezité
z hlediska jeho chemické toxicity. Rostouci zajem o stano-
veni uranu ve vodg souvisi s jeho prokdzanou toxicitou'
pro zivé organismy. Ptirozené se vyskytujici uran je smési
t¥i radionuklidi 2**U (piirozené zastoupeni 0,0055 %), *°U
(0,72 %) a **®U (99,2745 %), které pii radioaktivnim roz-
padu vyzatuji zafeni oo i y. V Zivotnim prostfedi se uran
vyskytuje v disledku vyluhovani z nerostnych lozisek
(napt. ze zuly), uvoliovani v mlynech na hlusinu, emisi
z jaderného primyslu, spalovani uhli a jinych paliv a pou-
zivéani fosfatovych hnojiv obsahujicich uran.

Ve vodach se uran obvykle vyskytuje
v ultrastopovych koncentracich®. Je popsano nékolik plos-
nych stanoveni uranu ve vod¢, a to predevSim v USA
a Kanad&®. V prizkumu provadéném v letech 1990 az
1995 v Ontariu byly nalezeny koncentrace uranu
v rozmezi 0,05-4,21 pg.l™'. Hladina uranu v pitné vodé
v New Yorku se vroce 1986 pohybovala v intervalu 0,03
az 0,08 ugl'. Studie zahrnujici 978 odbérovych mist
v USA provadénd v osmdesatych letech minulého stoleti
uvadi praimérou hladinu uranu v pitné vod& 2,55 pg.l™.
Pfi analyzach vzorkl podzemnich vod byly zjistény i hod-
noty presahujici 20 pg.l™' v oblastech Nového Mexika,
v Norsku a stfedni Australii.

Ke stanoveni uranu ve vodach a vzorcich zivotniho
prostfedi byla pouZita celd fada fyzikélné-chemickych
metod', jako priklad lze uvést spektrometrii o zafeni, ne-
utronovou aktivacni analyzu (NAA), laserem indukovanou
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fluorescenéni metodu ¢i fluorescencni spektrometrii. Tyto
techniky jsou obvykle zatiZeny nékterymi omezenimi, jako
napf. detekéni limity vyZadujici pouziti prekoncentracnich
technik (fluorescencni spektrometrie), vysoké potizovaci
naklady (NAA), ¢asova narocnost a velka spotieba vzorku
(spektrometrie o zafeni). Hmotnostni spektrometrie
s buzenim v induk¢éné vézaném plazmatu (ICP-MS) je
zajimavou alternativou k vySe uvedenym technikdm.
Umoziuje rychlé stanoveni uranu v koncentracich fadové
ng.l’1 pfi malé spotiebé vzorku a s minimem spektralnich
interferenci’. Pom&mé maly polet praci*® se vénuje
stanoveni uranu ve vodach, ¢asto s vyuzitim prekoncetrac-
niho stupn&™® & sektorového hmotnostniho analyzatoru
s dvojitou fokusaci®.

Radiologické ukazatele sledované v pitné vodé uvadi
v Ceské republice vyhlaska Statniho wfadu pro jadernou
bezpednost’. Ta udava smémé hodnoty objemové aktivity,
které slouzi jako zakladni voditko pro rozhodovani vyrob-
ce nebo dodavatele vody o tom, zda voda smi nebo nesmi
byt dodavana. Hodnoty objemové aktivity, pfi jejichz pre-
kroceni nesmi byt voda dodavana, jsou pro vSechny tfi
radionuklidy uranu 2,50 Bq.I"' pro kojeneckou a stolni
vodu a 5,00 Bq.I"! pro vodu dodavanou do veiejnych vo-
dovodi. Pro 2*U tyto hodnoty nezohledfiuji jeho chemic-
kou toxicitu. Dalsim ukazatelem je celkova objemova akti-
vita o zafeni, ktera izce souvisi s hladinou uranu. Je-li
celkova objemova aktivita o vétsi nez smérna hodnota 0,2
Bq.I"' (odpovida 8 g piirodniho U v 1 litru), stanovuje se
obsah uranu ve vode®.

V Ceské republice se diive za hygienicky bezpeénou
hranici pfi trvalém pozivani vody s obsahem uranu pova-
7ovala hodnota 50 pg.I™", tato hodnota viak byla vztazena
k moznému ohrozeni zdravi radioaktivitou a chemickou
toxicitu pomijela’. Svétova zdravotnicka organizace dopo-
ruCuje limit uranu pro pitnou vodu z hlediska chemické
toxicity 2 ug.1™".

Tato prace se zabyva validaci metody stanoveni uranu
a statistickym zpracovanim ziskanych vysledkl z vice nez
150 vzorkli odebiranych z vodovodi a vetejnych zdroji
od listopadu 2002 do kvétna 2003 v Olomouckém kraji
Ceské republiky.

Experimentalni ¢ast

Pouzité pristroje a podminky méfeni

Analyzy byly provadény na kvadrupolovém hmot-
nostnim spektrometru s buzenim v indukéné véazaném
plazmatu (ICP-MS) PQ ExCell (VG Elemental, Velka
Britanie), ktery byl vybaven automatickym vzorkovacem
Gilson 222 (Gilson, Francie). Podminky méteni jsou uve-
deny v tabulce 1. Vzorky byly zmlzovany Meinhardovym
zmlZovacem.

Pracovni postup

Vzorky vod byly odebirany do pfedem vymytych
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Tabulka I
Parametry ICP-MS pfi stanoveni uranu

Parametr Hodnota
Ptikon do plazmatu 1350 W
Pratok plazmového plynu 0,5 L.min™
Priitok chladiciho plynu 13 L.min™
Pritok Ar zmlzovaCem 0,9 . min™!
Rychlost nasdvani vzorku 1 ml.min™'
Doba zaznamu signalu 10 ms
(dwell time)

Pocet skent na opakovani 100
Pocet opakovani 3
Méfici mod Peak jumping®

? jedna se o métici mod pouzivany zejména pro kvantita-
tivni analyzu, ktery je zaloZen na peclivé kalibraci kva-
drup6lu na specifické hodnoty m/z, ¢imz se zkracuje Cas
méfeni a zlepSuji se detekEni meze

sklenénych vzorkovnic. V laboratofi byly stabilizovany
pfidavkem 1 ml HNOj; (65% — suprapur, Merck, Némec-
ko) na 100 ml vzorku a do doby analyzy uchovavany pfi
teplot€ 4 °C. Stabilizované vzorky byly analyzovéany bez
dalsich uprav, nebyla provadéna mineralizace vzorku ani
jejich filtrace. Kazdy vzorek byl analyzovan dvakrat.

Kalibraéni roztoky v rozsahu 0,1-10 pg.l™ byly
pfipraveny fedénim zéasobniho standardu ICP-MS-200.8-
CAL 1R-1 (Accu Standard Inc., USA) o koncentraci uranu
10 mg.1"". Interni standard pfipraven fedénim standardu
ICP-MS-IS-MIX1-1 (Accu Standard Inc., USA) na kon-
centraci 20 pg.1™" **Sc, '"°In a **Bi a byl kontinualné pfi-
savan ke kalibratnim roztoklim a vzorkim a misil se
s nimi pfed vstupem do pfistroje. Certifikovany referencni
material TM-28.2 (National Water Research Institute, Ka-
nada) s certifikovanou hodnotou uranu 5,70 + 0,72 ug.l’1
slouzil k ovéfovani spravnosti a sledovani stability analy-
tického postupu.

Pro statistické vypocty byl pouzit software QC Ex-
pert™ 2.5 (Trilobyte, Pardubice). Viechny intervalové
odhady pouzivané v této praci jsou vyjadieny jako dvojna-
sobek vybérového odhadu smérodatné odchylky.

Vysledky a diskuse

Validace metody v omezeném rozsahu

K ovéfeni spolehlivosti poskytovanych vysledki
byly stanoveny nasledujici valida¢ni parametry: linearita
kalibra¢ni zavislosti, mez detekce a mez stanovitelnosti,
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ovéfeni spravnosti a presnosti, vyhodnoceni navratnosti
a opakovatelnost.

Linearita zavislosti intenzity signalu >*U na jeho
koncentraci v oblasti 1-1000 ug.l’1 byla ovétovana testem
linearity zalozeném na poméru rezidualnich souctd ctver-
cli. V pouzivaném koncentranim rozsahu byla linearita
prokézana.

K odhadu meze detekce a meze stanovitelnosti byla
pouzita pfima metoda analytu (IUPAC) pro kalibra¢ni
zavislost v koncentraénim rozsahu 0,1 az 4 ugl™'. Byly
ziskany tyto hodnoty: mez detekce 0,018 pg.lI™" a mez sta-
novitelnosti 0,071 pg.l™" #*U. Mez detekce vypoétena jako
trojnasobek vybérového odhadu smérodatné odchylky
opakovanych stanoveni standardu o zndmé nizké koncent-
raci &nila pro #°U 1,91 pg.I™ a pro ***U 0,018 pgl™. Vy-
sledna mez detekce *°U je pfiblizné stokrat vyssi nez pro
281, a proto neni radionuklid **°U vhodny k monitorovani
obsahu uranu ve vzorcich pitnych vod. Kerl a spol.* uvadi
detekéni mez radionuklidu U v &isté vodé pii pouziti
ICP-MS se sektorovym analyzatorem s dvoji fokusaci
9 ng.I™', coZ je fadové shodna hodnota s mezi detekce zjis-
téné v nasi praci. Mez stanovitelnosti vypoctena jako dese-
tinasobek vybérového odhadu smérodatné odchylky opa-
kovanych stanoveni standardu o nizké koncentraci byla
pro U 0,059 pg.I™. V dalsi praci byla pouzita hodnota
meze stanovitelnosti 0,060 ug.1™' *U v pitné vodg.

Spravnost byla sledovana opakovanou analyzou certifi-
kovaného referen¢niho materidlu TM-28.2. Nalezena koncen-
trace ~*U je 5,36 + 0,52 pg.l™, coz lze povazovat za dobrou
shodu s certifikovanou hodnotou (5,70 + 0,72 pg.1™"). Pres-
nost vyjadifena relativni smérodatnou odchylkou z 15 opa-
kovanych méfteni certifikovaného referencéniho materialu
byla 3,7 %. Stabilita analytického procesu byla posouzena
pouzitim Shewhartovych regulac¢nich diagramd (x-
individual a klouzavé rozpéti), které jsou na obr. 1 a 2
a nevykazuji hodnoty mimo regulacni meze. Kratkodoba
opakovatelnost byla sledovana na sedmkrat za sebou ana-
lyzovanych kalibra¢nich standardech a vzorcich vod
avyjadiena relativni smérodatnou odchylkou vzorkid

6,2-/1\
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541 / \ /\ A
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4,6 T T T T T T T 1 —=
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Obr. 1. Regulaé¢ni diagram x-individual opakovanych méieni
certifikovaného referen¢niho materialu TM-28.2



Chem. Listy 98, 930 — 933 (2004)

0,80
MR |

0,60
0,40

. \/ /F\ / \\/\\H

0,00 >
2 14 ¢ vzorku 18

Obr. 2. Regulaéni diagram klouzavého rozpéti opakovanych
méreni certifikovaného referenéniho materialu TM-28.2

s koncentraci okolo 1 He. 1’l radionuklidu 238U se pohybu-
je kolem 1 &jsi
v rozmezi 4-10 %.

Névratnost byla sledovédna na vzorcich vod se stan-
dardnim piidavkem 1 pgl™ #*U. Priméma néavratnost
sledovanych osmi vzorkd vod byla 105,1 + 7,0 % . El Hi-
mri' a spol. uvedli navratnost v intervalu od 91 do 106 %
a opakovatelnost z 5 méfeni 3 %.

Dlouhodoba stabilita signalu byla sledovana na stan-
dardu 10 pg.1™" **U, ktery byl analyzovan na za¢atku mé-
feni (v ramci kalibrace) a na konci kazdé méfené sekvence
vzorkld. Béhem analyz jednotlivych sekvenci v ¢asovém
intervalu 60 az 180 min nepiesahla relativni chyba 10 %.

Ke sledovani velikosti rozdilu mezi dvéma opakova-
nymi analyzami téhoz vzorku byl pouZzivan relativni pro-
centualni rozdil'’, jehoz hodnota pro Zadny z analyzo-
vanych vzorkd nepiesdhla 10 %. Tato pfiznivd hodnota
dokazuje, Ze se vzorky pifi uchovavani v laboratofi
a v prib¢hu samotné analyzy nekontaminuji uranem. Ob-
dobné nejsou vysledky ovliviiovany sorpci analytu na po-
vrch riznych sklenénych vzorkovnic pouzivanych
v laboratofi.

Diskuse dosazenych vysledkl

Do této prace jsou shrnuty vysledky analyzy
175 vzorki pitnych vod odebranych béhem pfiblizné Sesti
mésicti. Koncentrace uranu pod mezi stanovitelnosti byla
nalezena u 18,8 % vzorkl. U vzorkl s hladinou uranu nad
mezi stanovitelnosti byla sledovana Cetnost pro koncen-
trace mensi nez 1 pg.l™', v rozmezi 1-2 pg.l™, 2-5 pg1™,
5-10 pg.I™, a vice nez 10 pg.1™". Procentualni zastoupeni
obsahu uranu v analyzovanych vzorcich uvadi obr. 3.
K odhadu stfedni hodnoty hladiny uranu vSech vzorkii nad
mezi stanovitelnosti byl vzhledem k zamitnutému predpokla-
du normalniho rozdéleni pouzit median 1,09 + 036 pgl™
aopraveny prumér po Boxoveé-Coxoveé transformaci
1,30 pg.l™ (interval spolehlivosti pro o. = 0,05: 0,31-3,17
pgl™"). Vzhledem k heterogenité vzorkovaného regionu
1ze tyto hodnoty povazovat pouze za informacni tidaje.

Na zaklad¢ spoluprace se Statnim ustavem jaderné
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Laboratorni pfistroje a postupy

1-2 ug.l"
20%

Obr. 3. Graf procentuilniho zastoupeni hladin uranu

bezpetnosti (SUIB) byly potvrzeny lokality s ¢ast&jsim
vyskytem uranu nad 5 pg.I”' v okrese Olomouc (Hnévotin,
Drahanovice, Hrade¢n4), v okrajové &asti Olomouce Cer-
novir a na rozhrani okresit Olomouc, Pferov a Prost¢jov
(Biskupice, Nenakonice). Oblasti s nizkym vyskytem ura-
nu pod 1 ug.I™' U byly zejména v okresech Jesenik a Sum-
perk, kde SUJB zjistil hodnoty celkové objemové aktivity
a zafeni pod stanovenym limitem 0,2 Bq.I™".

Zavér

Tato prace experimentalné oveétuje moznosti stanove-
ni uranu v realnych vzorcich pitnych vod technikou ICP-
MS. Pti disledné optimalizaci parametra piistroje, preka-
librace a méfeni kontrolnich vzorkt bylo dosazeno uspo-
kojivych hodnot jednotlivych valida¢nich parametrti. Nale-
zené hodnoty mezi detekce a stanovitelnosti jsou srovna-
telné s literarnimi daji a mez stanovitelnosti je asi 30x
nizsi nez doporu¢ena limitni hodnota (2 pg.l™) Svétové
zdravotnické organizace. Redlné vzorky vod byly méteny
vzdy dvakrat, s relativnim procentualnim rozdilem nepie-
sahujicim 10 %. Ziskané vysledky ukazuji, ze u 72 % ana-
lyzovanych vzorkil nepfevysuje hladina uranu doporuce-
nou limitni hodnotu Svétové zdravotnické organizace.
Nejvice zatizeny jsou nékteré oblasti Olomouckého kraje,
kde byla na sedmi mistech namétena koncentrace vyssi
nez 5 pg.l™'. Piestoze budou v lokalitach se zvysenou hla-
dinou uranu provadény kontrolni odbéry v ro¢nich interva-
lech, neklade si tato prace za cil dlouhodobé sledovani
uréitych lokalit Olomouckého kraje a vysledky nemaji
dopad v oblasti vefejného zdravi.

Autori dékuji Ministerstvu Skolstvi mladeze a télovy-
chovy za financéni podporu (v ramci projektu MSM
153100013).
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M. Halata®, D. Milde”, and P. Svozilova® (“Regional
Institute of Public Health Olomouc, "Department of Ana-
Iytical Chemistry, Faculty of Science, Palacky University,
Olomouc): Uranium Determination in Drinking Water
by Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry

Inductively coupled plasma mass spectrometry was
used for determination of U in 175 samples of drinking
water from central and northern parts of Moravia in the
Czech Republic. The paper is devoted to validation of the
method and optimization of conditions for the determina-
tion. Limits of detection and determination were found, the
suitability of calibration dependence was investigated,
accuracy and precision of determination were checked and
also the influence of sample storage in laboratory and sig-
nal stability were examined. For estimation of the mean U
value in all samples above the determination limit, the
median 1.09 + 0.36 pg.I" was used due to the rejected as-
sumption of normal distribution. In almost 20 % of sam-
ples, the U concentration was below the detection limit.
The U levels higher than 5 pg.I" were found in 11 % of
samples.
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1. Uvod

Zmény, které nastaly v nasi spole¢nosti po r. 1989, se
vyrazné projevily také v nasem Skolstvi. Rychle se ménila
pfedevsim organizacni struktura Skol, vedle Skol statnich
vznikaly Skoly soukromé a cirkevni. V poloviné 90. let
minulého stoleti tvofil podil nestatnich gymnazii 25 %
a podil nestatnich stfednich odbornych skol dokonce 40 %
vsech skol daného typu.

Me¢nila se také struktura vyucovacich predméth
a jejich obsah, a to prakticky na kazdé skole. Velka rizno-
rodost uéebnich plani a obsahu vyuky jednotlivych pted-
méth na stejnych typech Skol vedla nakonec k nutnosti
zajistit uréitou standardni kvalitu a kvantitu vyuky daného
predmétu na daném typu Skoly. Proto MSMT CR pfistou-
pilo v poloving 90. let k vydani standardl vzdélavani
a posléze i ucebnich plant a ucebnich osnov pro jednotlivé
typy stfednich $kol. Velmi rozdilna skladba pfedméti
a uroven maturitnich zkousSek na stfednich Skolach vedla
nakonec i k pfipravé nové podoby maturitni zkousky.

Rada zmén tohoto obdobi se dotyka i vyuky chemie
na stfednich §kolach v Ceské republice. Clanek si klade za
cil seznamit odbornou a ucitelskou vefejnost
s nejdilezitéjSimi etapami vyvoje vyuky chemie a pfipravy
nové maturity z chemie v obdobi 1990-2004.

2. Vyuka chemie na stiednich skolach v 90. le-
tech 20. stoleti

Chemie patii mezi ptirodovédné pfedméty, které maji
své stalé misto mezi vSeobecné vzdélavacimi, prip. odbor-
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nymi predméty na vétsing stiednich kol (SS). Jeji povinna
hodinova dotace (s vyjimkou SOS a SOU s chemickym
zaméfenim) se do r. 1989 podle zavaznych ucebnich plant
pohybovala v rozmezi od 2—-3 hodin tydné v jednom ro¢ni-
ku na nékterych typech SOS a SOU az ke 2-3 hodindm
tydné ve tiech roénicich na gymnaziich a vybranych SOS
a SOU. Také obsah vyuky chemie pro dany typ stfedni
Skoly jednoznaéné stanovovaly zavazné ucebni osnovy,
podle kterych se poprvé zacalo vyucovat ve Skolnim roce
1984/85 v souvislosti s realizaci dokumentu Dalsi rozvoj
¢ésl. vychovné vzdelavaci soustavy vydaného v r. 1976.

Zacatkem devadesatych let, kdy se hodinova dotace
pfedmétu chemie na nékterych typech stfednich Skol na
kratky ¢as dokonce zvysila (pfikladem je zafazeni chemie
jako povinného pfedmétu i ve 4. roéniku gymnazia), byly
ucebni osnovy chemie z osmdesatych let rizné upravova-
ny. Koncepce vyuky chemie, zavedend zacatkem osmdesa-
tych let minulého stoleti, se vSak piili§ nezménila.

V této dob€ zaroven prestaly byt ucebni osnovy pro
vyuku chemie zavazné a fada Skol si sestavovala nejriz-
n¢&jsi modifikace vydanych ucebnich osnov. Postupné také
dochézelo ke zkracovani hodinové dotace povinné vyuky
chemie a ke zkraceni nebo Gplnému ruseni laboratornich
cvideni z chemie. Urovei vyuky chemie na stfednich $ko-
lach, i stejného typu, se tak stavala velmi rdznorodou. Pro-
to byly postupné vydany standardy vzd&lavani®® a posléze
i u¢ebni plany a udebni osnovy pro stiedni skoly'®'".

Pokud jde o pfedmét chemie, jsou tyto dokumenty
pojaty vesmés velmi obecné. Uvadéji témata, ktera si maji
studenti osvojit, ale nikoli jiZ jejich potfadi, obsah, rozsah a
aroven osvojeni. Ve Standardu vzdélavani ve ctytletém
gymnaziu® jsou napft. uvadény takto formulované pozadav-
ky: Nazvoslovi anorganickych, organickych a biochemic-
kych sloucenin; Halogeny; Chemie s-prvkil; Aldehydy
a ketony; Nukleové kyseliny. Tato obecné formulovana
hesla ucitelé respektuji, ale pro jejich redlnou vyuku jsou
tato hesla obvykle malo dostacujici. Proto se zdkladem pro
stanoveni obsahu a rozsahu uciva chemie staly rozmanité
ucebnice, kterych byla v poslednich deseti letech vydana
postupné cela fada. Autofi ucebnic se Casto snazili uvést
a charakterizovat odborné pojmy z daného tématu, vcetné
pojmdu, které se staly soucésti uciva v poslednich letech.
Prikladem muze byt ucebnice Piehled stfedoskolské che-
mie, kterd obsahuje vice nez 2000 pojmd, terminti a nazva
latek'?.

Jaké jsou tedy zékladni problémy soucasné vyuky
chemie na gymnaziich a dal$ich stfednich Skolach? Vzhle-
dem k tomu, Ze ucivo jednotlivych predméti bylo stanove-
no ve standardech vzdélavani i ucebnich osnovach velmi
obecné€, vyuka daného predmétu je stale na rtiznych Sko-
lach stejného typu velmi rozdilna a Ize jen obtizné zjisto-
vat uroven osvojeni dané¢ho uciva spole¢nou vSem zakim.

Kritériem se pak vétSinou Casto stavaji nejrozmanitéjsi
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pozadavky vysokych skol pfi pfijimacim fizeni, které vy-
chazeji z dostupnych stfedoskolskych ucebnic. Proto se
ucitelé snazi seznamit zaky se znaénym mnozstvim pojmu,
které jsou v téchto ucebnicich uvadény a které ucitelé po-
vazuji za danou normu, aniz by byl dan Cas a prostor pro
dostatené osvojeni téchto pojmi. Pojmy jsou navic vétsi-
nou uvadény pouze teoreticky a Casto zcela chybi prostor
pro jakékoliv jejich praktické ovéteni. Dulsledkem je pak
pouze kratkodobé mechanické zapamatovani poznatkd bez
jejich hlubsiho pochopeni, bez uvédomeéni si jejich vza-
jemnych vztahi a schopnosti je dale vyuzivat.

Koncem 90. let se proto zakonité zvysil v nasem skol-
stvi zajem o objektivni hodnoceni vysledkt vyuky studen-
th stfednich Skol. Pfispéla k tomu i dvé z jedenacti doporu-
¢eni expertniho tymu OECD (1996):

— stanovit a sjednotit Uroven maturitni (zavérecn€) zkous-
ky na stiednich Skolach

— vyvinout nastroje pro hodnoceni ucebnich vysledki
studentu stfednich skol

V této situaci se zacCala diskutovat a posléze pfipravo-
vat nové maturita’.

3. Chemie jako soucast nové maturity

Cilem maturitni zkousky v jejim celku by mélo byt
ovéteni, do jaké miry si zaci osvojili zdklady jednotlivych
oblasti predmétu spolu s vyuzitim poznatkd v praxi.
Na podzim r. 1999 bylo zalozeno Centrum pro reformu
maturitni zkousky (CERMAT), které se zacalo ptipravou
nové maturitni zkouSky systematicky zabyvat. Vznikla
prvni koncepce nové maturity, v niz byla chemie zafazena
mezi volitelné maturitni predmeéty.

Zakladnim dokumentem pro spolecnou ¢ast maturitni
zkousky se mély stat katalogy pozadavki ke spolec¢né Casti
maturitni zkousky z jednotlivych pfedméti. Na podzim
r. 1999 a pocatkem r. 2000 byl postupn¢ sestaven autorsky
kolektiv a kolektiv recenzentii pro pfedmét chemie, které
v pribéhu r. 2000 sestavily funkéni Katalog pozadavkii ke
spolecné casti maturitni zkousky vroce 2004 — chemie
(dale jen Katalog). Katalog schvalilo a vydalo Minister-
stvo Skolstvi, mladeze a télovychovy dne 5. 10. 2000 pod
¢j. 28639/2000-2 (cit.?). Kolektiv autori a recenzentd
tvoril tym 15 pracovnikid z pfirodovédeckych, pedagogic-
kych i technickych fakult VS, zvyzkumnych dstavi
MSMT CR, z Akademie véd CR a uéiteli chemie ze stied-
nich skol.

Katalogy, na rozdil od u¢ebnich osnov, nemély obsa-
hovat pouze jednotlivé pojmy uciva, ale mély stanovit
cilové kompetence, tematické okruhy a specifické cile
jednotlivych predmétid. Vychodiskem pro stanoveni obsa-
hu arozsahu maturitni zkousky z chemie byly standardy
vzdélavani, ucebni osnovy a ucebnice chemie pro Ctyfleta
gymndazia, nebot" odraZeji na stfedoSkolské urovni kom-
plexni pojeti tohoto pfedmétu. Chemie je zde vyucovana
v celém rozsahu a bez zvlaStniho diirazu na urcitd témata.
Stfedni odborné skoly a stfedni odborna ucilisté pristupuji
k vyuce chemie vice ¢i méné¢ specificky podle svého zamé-
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feni.

Nejprve byly formulovény cilové kompetence jako
soubor cilovych zpusobilosti, které by mél mit absolvent
stfedni Skoly a které by reprezentovaly ptedmét jako celek.
V ramci ptirodovédnych pfedmeéta biologie, chemie a fyzi-
ky se cilové kompetence ¢leni do ¢ty kategorii, které za-
hrnuji porozuméni poznatkim (kategorie A), jejich aplika-
ci a vyuziti pfi feSeni problému (kategorie B), experimen-
talni dovednosti (kategorie C) a schopnost vysvétleni
a propojeni uciva chemie s praxi (kategorie D). Na jednot-
livé kategorie je pfitom v chemii kladen rozdilny duraz,
jak ukazuje tabulka I.

Druhym krokem bylo stanoveni tematickych okruht
pro maturitni zkousku. Tyto okruhy vychazeji ze souCasné
koncepce vyuky chemie v CR a pokryvaji obsah a rozsah
vyuky chemie na stfednich Skolach. Na jednotlivé okruhy
je kladen rizny diraz podle rozsahu jejich zastoupeni ve
vyuce chemie (viz tabulka II).

Tabulka I 5

Cilové kompetence pfedmeétu chemie na SS

Cilové kompetence %
A Osvojeni a porozuméni poznatkiim 40-50
B Aplikace poznatkt a feSeni problému 3040
C Pozorovani a experimentovani 5-15
D Komunikace 5-15
Tabulka IT )

Tematické okruhy pfedmétu chemie na SS

Tematické okruhy %

1. Zakladni pojmy a veli¢iny v chemii 5-15
2. Slozeni a struktura prvki a sloucenin 10-20
3. Chemicky dé&j a jeho zékonitosti 10-20
4. Anorganickd a analytickd chemie 20-30
5. Organicka chemie 20-30
6. Ptirodni latky a zédklady biochemie 10-20

Ttetim krokem byla formulace specifickych cilt, kte-
ré predstavuji konkrétni pozadavky ke spolecné ¢asti ma-
turitni zkouSky. Vznikly rozpracovanim cilovych kompe-
tenci pro pfislusné tematické okruhy a jsou formulovany
jako vystupni pozadavky na védomosti a dovednosti stu-
dentti ve spole¢né ¢asti maturitni zkousky. Kazdy specific-
ky cil byl oznafen Cislem dané¢ho tematického okruhu
a pismenem pfislusné cilové kompetence.

Tvorba katalogii probihala postupné. Po stanoveni
cilovych kompetenci a tematickych okruht byla vytvofena
prvni verze specifickych cilii a katalogy byly po prob&hnu-
ti oponentniho fizeni pfedloZeny k vetejné diskusi. Z vy-
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sledkd diskuse ucitelské vetejnosti i pedagogickych a od-
bornych pracovnikii VS vyplynulo piedeviim doporudeni
na vyraznou redukci stanovenych specifickych cili. Pu-
vodni pocet 810 specifickych cili pfedmétu chemie byl
postupné redukovan v konecné verzi Katalogu na 510 spe-
cifickych cild, coz pfedstavuje vyraznou redukei pojmu ve
vyuce chemie na SS a posunuti dirazu na oblast porozu-
meéni, aplikace a feSeni problémi, pozorovéani, experimen-
tovani a komunikace. Tato publikace vydana MSMT CR
v fjnu r. 2000, ktera byla vysledkem prace autorského
tymu a tymu recenzentd v prub¢hu let 1999-2000, se méla
stat zadvaznym dokumentem pro spolecnou Cast maturitni
zkousky studentd SS ve 3kolnim roce 2003/2004. Vr.
2002 byl rozhodnutim MSMT CR tento termin posunut na
Skolni rok 2007/2008. Tento termin byl potvrzen zdkonem
pfijatym na podzim r. 2004.

Maturanti, ktetfi si zvoli v profilové Casti pisemnou
maturitni zkousku z chemie, garantovanou statem, budou
fesit v dany den soucasné v celé CR stejny soubor udeb-
nich uloh ve stejném ¢asovém limitu. ReSené wlohy by
mély ovéfovat dosazeni specifickych cili stanovenych
v Katalogu. Je tedy nezbytné zaméfit pozornost na vytva-
feni skupin uéebnich tloh k jednotlivym specifickym ci-
Itm, jejich sestavovani do soubort podle pravidel stanove-
nych v Katalogu a schvalenych MSMT CR, postupné ové-
fovani takovych souborti uloh na statisticky vyznamném
vzorku zaki stiednich Skol a naslednou analyzu ziskanych
vysledk. CERMAT proto jiz v r. 2000 navrhl harmono-
gram dil¢ich etap prace zaméfenych na tvorbu a ovéfovani
souborti u¢ebnich uloh v praxi pro obdobi 2001-2004.

Ukazky ucebnich tloh k vybranym specifickym cilim
byly zatazeny jiz na zavér Katalogu. Prace na tvorbé no-
vych Uloh pak pokracovaly v prib&hu r. 2001 a vedly
k vytvoreni publikace Chemie — sbirka uiloh pro spolecnou
cast maturitni zkousky (déle jen Sbirka) (cit.*). Sbirka ob-
sahuje 250 uloh, jejichz obsah a rozsah odpovida specific-
kym cilim stanovenym v Katalogu. Ulohy jsou ve Sbirce
rozdéleny do Sesti oddilt tak, aby odpovidaly jednotlivym
tematickym okruhiim vymezenym v Katalogu, a to nejen
kvalitativné, ale i kvantitativné. To znamena, Ze pocet lloh
kazdého tematického okruhu odpovidd rozsahu tohoto
okruhu v u¢ivu chemie. Podobné je ve Sbirce respektova-
no zastoupeni tloh podle cilovych kompetenci, které jsou
jimi ovéfovany. Kazda uloha je zde oznacena kodem, ptip.
kody daného specifického cile. Tim je vyjadieno, ke které-
mu tematickému okruhu a k jaké kompetenci se dana tlo-
ha vztahuje. Ucebni ulohy byly sestavovany za uce-
lem ovéfeni jednotlivych kompetenci, a proto jsou na roz-
dil od ¢asto pouzivanych ,,znalostnich* tloh (tloh ovétuji-
cich znalost faktil), zaméfeny predevsim na kategorie po-
rozumeéni, pozorovani a experimentovani a komunikace
(komunikativni dovednosti). Dil¢i fakta jsou naopak casto
uvedena v zadani Glohy nebo je mozné je najit v tabulkach,
které maji zaci pri feseni tloh k dispozici.

Inspiraci a zdroj takovych tuloh bylo tfeba hledat
v rozmanitych zahrani¢nich materidlech, v moderné zpra-
covanych pracovnich seSitech z chemie a piedevSim ve
vlastni tvorbé tloh.
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Rozsah Sbirky neumoZiuje zafadit ulohy ke vSem
specifickym ciliim, ale pouze k nékterym z nich. To samo-
zfejmé€ neznamend Zadnou vyjimecnost vybranych cildi, ani
mensi vyznam téch, které do Sbirky nebyly zatazeny.

Sbirka je urcena predevS§im jako studijni material
k ptipravé na spole¢nou ¢ast maturitni zkousky z chemie.
Lze ji vSak vyuzit i pfi ptiprav€é uchazeci o studium na
vysokych skolach, na kterych se konaji pfijimaci zkousky
z tohoto predmétu, nebo pii vyuce zakl na stfedni Skole
a dale jako motivace a inspirace pro vlastni pedagogickou
tvofivou ¢innost ucitell v oblasti ucebnich tloh v chemii.

4. Krok za krokem k nové maturité

Od roku 2001 realizuje CERMAT kazdoro¢né
v ramci cyklu programu ,,Krok za krokem k nové maturi-
t&*“ jednotlivé dil¢i programy. V roce 2001 to byl program
»Seznamte se: Nova maturita“, v roce 2002 program
,»Maturita po internetu a v roce 2003 program ,,Maturita
nanecisto 2003“. Pro rok 2004 byl pfipraven program
,Maturita nanecisto 2004“. Cilem programi je seznamit
ucitele a zaky se soubory testovych tloh, umoznit vzajem-
né porovnani jednotlivych Skol, vytvofit a ovéfit ¢innost
tymu hodnotiteltl a prakticky ovéfit zptisob hromadného
zpracovani vysledka''*

Pro pfedmét chemie byl v r. 2001 vytvoren soubor 20
uloh, v r. 2002 soubor 25 uloh a v r. 2003 soubor 20 uloh.
Ve vSech souborech tloh zchemie byl dodrzen pomér
uvedeny v Katalogu: 20 % otevienych tloh a 80 % uzavie-
nych tloh. Z wuzavienych uloh byly pouzity ulohy
s vybérem odpoveédi ze Ctyf navrzenych alternativ, kde
pouze jedna byla spravna. Dale ulohy pfifazovaci, kdy zak
pfifazuje podle kritéria definovaného v zadani pojem c¢i
text z jedné skupiny pojmu Ci textl k pojmim ¢i textim
skupiny druhé. V otevienych tlohdch musel zak odpovéd
sam tvorit. Oteviené Glohy ve vSech souborech uloh z che-
mie byly ulohy se stru¢nou odpovédi (¢islo, slovo, vzorec,
rovnice). Své odpovedi zaci zapisovali do zaznamovych
archd, jejichz soucasti byly i Zakovské dotazniky. Na feSe-
ni soubortt Gloh méli Zaci kazdoro¢né 40 minut Cistého
Casu.

Zjisténé udaje o ucastnicich jednotlivych programi
a zpracované vysledky feseni testd a jejich jednotlivych
uloh ukazuji tabulky III, IV, V a VI a obrazky 1 a 2.

V tabulce III je uveden pocet zaku, kteti se dobrovol-
ného testovani z chemie v letech 2001-2003 zGcastnili.

Tabulka III
ZA4ci testovani z chemie v letech 2001-2003

Rok Pocet zaku Z toho pocet
celkem maturantd (v %)
2001 532 nezjistovano
2002 737 649 (88 %)
2003 2008 1598 (80 %)
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V roce 2004 se k testovani z chemie piihlasilo 3629 zaku.

Programu ,,Maturita nanecisto 2003“ se z chemie
zucastnilo celkem 2008 zaku stiednich Skol (1598 matu-
rantil), coZ je pfiblizné Ctyfikrat vice ve srovnani s rokem
2001 a tiikrat vice ve srovnani s rokem 2002.

Z tabulky IV je patrné, ze vétSinu z testovanych sou-
bort tvotili zaci gymnazii. Postupné se zvySovala uiCast
7kt SOS chemického a zeméd&lského zaméfeni, kterych
se v roce 2003 ucastnilo 329, tedy tfikrat vice nez v roce
2002 a dokonce jedenactkrat vice nez v roce 2001. V roce

.....

Tabulka IV
Zaci testovani z chemie podle typu stiedni Skoly

Rok  Pocet zakti G Pocet zakii SOS Pocet zaki SOU
(v %) (v %) (v %)

2001 503 (94,5%) 29 (5,5%) 0

2002 634 (86 %) 103 (14 %) 0

2003 1540 (77 %) 329 (16 %) 139 (7 %)

V roce 2003 tvorily divky 71 % z celého testovaného
souboru 74k a chlapci pouhych 28 % (viz tabulka V), coz
je v souladu se skladbou zakd maturujicich z chemie
a s poctem divek a chlapcii prihlaSenych ke studiu na vy-
sokych skolach, na kterych se kona pfijimaci zkouska
z chemie. I kdyZ v roce 2003 ¢tyfi Zaci neuvedli své pohla-
vi, slozeni vzorku zhlediska pohlavi zustava shodné
s rokem 2002.

Vysledky testovani byly kazdoro¢né digitalizovany,
pocitacoveé vyhodnoceny a poskytnuty Skolam. Pocty uloh,
maximalni po¢ty bodd a primérna uspésnost jsou uvedeny
v tabulce VL.

Tabulka V

Zaci testovani z chemie podle pohlavi
Rok Pocet divek (v %) Pocet chlapct (v %)
2001 nezjistovano nezjistovano
2002 523 (71 %) 214 (29 %)
2003 1433 (71 %) 571 (28 %)

Primérna uspesnost v roce 2002 byla o 6 % vyssi nez
v roce 2001. 3% pokles primérné tisp€snosti v roce 2003
(proti roku 2002) je dan zvySenym poctem tcastnikd testo-
vani, ktefi se zfejmé s podobnym typem tuloh setkali popr-
vé, a navic vzrostl pocet zaku, ktefi nejsou studenty gym-
nazii. Rozdily jsou vSak natolik malé, Ze lze povazovat
celkovou obtiznost souborti tiloh z chemie pro testované
zaky za priblizné stejnou.

Vr. 2003 feSilo soubor uloh celkem 2008 zaku,
z toho 1598 maturantl a 410 nematurant. Zékladni udaje
o vysledcich zakil pfi feSeni testu z chemie v tomto roce
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ukazuji histogramy skore (obr. 1 a 2). Z grafi je patrné
rozdéleni zaku podle poctu bodu ziskanych pfi feSeni sou-
boru uloh pro vSechny zaky (obr. 1) a pro maturanty
(obr. 2). Maximalni pocet bod (skore) bylo 48 (viz tabul-
ka VI), pramérné skore feseni vSech zakt dohromady bylo

Tabulka VI
Soubory uloh v letech 2001-2003

Rok Pocet tloh Maximalni ~ Primérna

pocet bodii  UspéSnost
2001 20 100 47 %
2002 25 66 53%
2003 20 48 50 %
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Obr. 1. Histogram skére v§ech Zakia v r. 2003
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Obr. 2. Histogram skoére maturanti v r. 2003
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23,9 bodi, maturant 25,1 bodu a nematuranti 17,8 bodu.
Je zfejmé, ze skore nejvétsiho poctu zaki se pohybuje
kolem poloviny mozného poctu bodt, soubor tloh byl tedy
pro zaky obou skupin pfiméfené obtizny.

Porovname-li vysledky souboru zakd, ktefi se v roce
2003 ptihlasili k maturit€¢ z chemie, a souboru zaku, ktefi
z chemie maturovat nebudou, zjistime, ze primérné skore
maturantl je o 7 bodt vyssi (tj. primérna Gspésnost matu-
rantd je o 15 % vy$si) nez u nematurantd.

5. Analyza vybranych chemickych uloh

S podrobnou analyzou vysledki jednotlivych soubort
a vSech jejich uloh z let 2001 az 2003 se 1ze seznamit na
internetovych strankach www.cermat.cz. Pro kazdou
z Uloh jsou v rozboru uvedeny tyto Udaje: zadani, spravné
feSeni, bodové hodnoceni, pritazeni ke Katalogu, polozko-
vé analyza (vCetn€ grafického zpracovani) a komentaf. Po
zavedeni nové maturitni zkousky se predpoklada, ze si ji
budou volit pouze opravdovi zdjemci o chemii. Proto jsou
v rozboru z r. 2003 u kazdé tlohy uvadény jiz dvé poloz-
kové analyzy, jak analyza vztaZzena k celému souboru 2008
zakl, tak analyza pro soubor 1598 zakii maturujicich
z chemie. V komentafi k tlohdm jsou vétSinou zohlediio-
vany udaje oba, i kdyz vysSi vypovidaci hodnotu maji
ziejmé Udaje vztazené k souboru zakd maturujicich
z chemie.

Uvadime ptiklad ¢asti analyzy dvou uloh — ulohy 3
a ulohy 11 zafazenych v souboru uloh v r. 2003.

Uloha 3

Modely na obrazku mohou znazornovat usporadani
atomu v ¢asticich uvedenych latek.

Kazdé éastici (3.1 — 3.3) prirad’te jeji odpovidajici mo-
del (A —E).

3.1 CH,
3.2 NO;
33 H;0"

A 6—0—0—0

[ ] [ ]
N, N
([ ] ([

B
o—eo
\
°

C / E e—@
o

Spravné feSeni: 3.1 A,3.2 E,3.3. C

Bodové hodnoceni: maximalné 3 body

Uloha 3 je ptifazovaci, coZ umoziiuje ohodnotit i ¢asteéns
spravné feSeni. KdyZ Zak spravné urci vSechny tfi dvojice
vzorec-model, ziska 3 body, jestlize urci spravné dvé dvo-
jice, ziska 2 body, pokud urci spravné pouze jednu dvojici
nebo neurci zadnou, neziska zadny bod.
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Ptifazeni tlohy ke Katalogu:

Tematicky okruh: 2.2 Struktura a vlastnosti prvki
a sloucenin
Cilovéd kompetence: B Aplikace poznatki a feSeni

problémi

Specificky cil: odvodit a sestavit model
struktury dané slouc¢eniny
Typ ulohy: uzaviena uloha pfifazovaci

Tuto tUlohu zcela spravné vyfesilo 30,8 % zakd
(32,3 % maturantt). Casteén& spravné tlohu fesilo dalsich
16,2 % zaka (15,8 % maturantd). Pouze jedno spravné
ptifazeni modelu k ¢astici uvedlo 37,2 % zaku (37,5 %
maturantll), vSechna pfifazeni nespravna uvedlo 15,9 %
74k (14,4 % maturanttl). Ulohu vibec nefesilo pouze
0,9 % zaku (0,8 % maturantl). Celkova uspésnost feseni
ulohy tedy byla pro cely soubor zakd 41,6 % (pro maturan-
ty 42,8 %). Chlapci fesili tuto tlohu lépe nez divky, a to
o 5 procentnich bod®, u maturantt byl rozdil 5,9 procent-
nich bodid ve prospéch chlapct. Chlapci fesili 1épe nez
divky i jednotlivé dil¢i tlohy 3.1 — 3.3.

Ulohu jako celek fesili v celém souboru nejlépe Zaci
gymnazii s uspésnosti 44 %, pak zaci SOS s uspé&snosti
38 % a nejhtife zaci SOU s uspésnosti pouhych 22 %.
Shodné klesala uspésnost feSeni i u jednotlivych poduloh
od gymnazii pres SOS k SOU. V souboru maturantd byla
situace jina — nejvyssi uspésnosti 45 % v feseni celé ulohy
ziskali Zaci SOS, pak nasledovali Zaci gymnazii
s uspéSnosti o 1 % nizsi a zaci SOU s uspésnosti jen 22 %.
Také v diléich ulohach 3.2 a 3.3 dosahli Zaci SOS vyssi
UspéSnosti nez Zaci gymnazii.

Z podrobné analyzy' jednotlivych dilgich uloh vyply-
va, ze spravné pfifazeni modelu A k molekule ethinu
vuloze 3.1 provedlo 70 % zakt (72 % maturanti)
auspésnost 69,9 % (maturanti 71,8 %) fadi ulohu
k uloham leh¢im. VétSina zakd zna tvar molekuly ethinu
nebo si ho umi odvodit. Nejcast&jsi chybné piifazeni
k molekule ethinu bylo pfitazeni ,,zalomeného* modelu B,
které zvolilo 17,1 % zaka (16,9 % maturantt). Jako dalsi
mozné piifazeni nasledovalo pfifazeni ,,étvercového® mo-
delu D, které zvolilo 7,5 % zaka (6,4 % maturant). Pfita-
zeni ,.trojuhelnikového* modelu E zvolilo 3,3 % zaka
(2,7 % maturanti) a modelu C 0,4 % zaku (0,3 % maturan-
tt). Podulohu 3.1 nefesilo 1,9 % zaka (1,7 % maturant).

Spravné pfifazeni modelu E dusi¢nanovému aniontu
v uloze 3.2 provedlo pouze 45 % zakd (46 % maturanti)
Casti ulohy 3. Vétsina zakh ziejmé neznd tvar této Castice,
ani si jej nedovede odvodit. Nejcast¢jsi chybné pfitazeni
bylo pfifazeni modelu C, které zvolilo 46,9 % zaku (47,1
% maturantll). VSechna zbyla pfifazeni povazovali Zaci
i maturanti za velmi malo pravdépodobna a volilo je od
0,8 % do 2,7 % zakt. Ulohu 3.2 nefesilo 2 % zakd (1,9 %
maturantit).

Spravné pfifazeni modelu C k hydroxoniovému kati-
ontu v podualoze 3.3 provedlo 47 % zaku (48 % maturantt)
a uspesnost 46,9 % (maturanti 47,9 %) ji fadi k t€z§i casti
ulohy 3. Je zarazejici, ze skoro stejny pocet — 45,3 % zaka
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(45,6 % maturantt) volilo nespravny model E piesto, ze
tvar této Castice patii k zdkladnimu ucivu a je snadno od-
voditelny od tvaru molekuly vody. VSechna ostatni pfifa-
zeni povazovali Zaci i maturanti za velmi malo pravdépo-
dobna a volilo je od 1,1 % do 2,3 % tcastnika. Ulohu 3.3
nefesily 2 % zaka (1,8 % maturanttl).

Uloha 11

Detekéni trubicky, které pouZiva policie, obsahuji sili-
kagel (SiO, .nH,O) napustény okyselenym roztokem
dichromanu draselného. Princip dechové zkousky na
poZiti alkoholu u Fidi¢d motorovych vozidel je zaloZen
na vzniku zeleného zbarveni zpiisobeného:

A) ionty Cr,0,*

B) Kkyselinou octovou vzniklou oxidaci ethanolu ve
vydechovaném vzduchu

chromitymi ionty

acetaldehydem vzniklym oxidaci ethanolu ve vy-
dechovaném vzduchu

i i i iii ﬁ i— 9 —

0
D)

Spravné feseni: C
Bodové hodnoceni: 2 body

Prifazeni Glohy ke Katalogu:
Tematicky okruh: 4.7
Cilova kompetence: C

Prechodné prvky (d-prvky)
Pozorovéni a experimentova-
ni

Specificky cil: popsat pfipravu jednoduché
slouceniny d-prvku, vytvare-
ni slou€enin v rizném oxi-
dacnim cisle

Typ tlohy: uzaviend uloha s vybérem

odpovédi ze Ctyf nabizenych
alternativ

Tuto tlohu fesilo spravné 34 % zakd (35 % maturan-
th), a fadime ji proto k tloham t&z8im. Nejméné atraktivni
byla pro chybujici Zéky alternativa B (9,5 % zakt a 8,5 %
maturanti) a alternativa A (18,5 % zakt a 20,5 % matu-
rantll). Zarazejici je vysoka atraktivnost alternativy D
(34,6 % 7zakii a 32 % maturantit). Zaci, kteii volili nesprav-
né alternativy B a D, sice znaji teoreticky moznost oxidace
alkohold postupné na aldehydy a déale az na karboxylové
kyseliny, ale tuto teorii chybné spojuji se zplisobem dtika-
zu alkoholu v dechu zaloZeném na zméné oranzové zbar-
veného (Cr207)2" na zelen¢ zbarvené ionty cr*'. Ulohu
nefesilo 3,7 % zaka (3,8 % maturantti). Chlapci fesili tuto
ulohu o 6,5 procentniho bodu 1épe nez divky, u maturant
byl rozdil dokonce 10,2 procentniho bodu ve prospéch
chlapcu.

939

Vyuka chemie

Ulohu v obou souborech nejlépe fesili zaci SOS
s tspé€Snosti 40 % (maturanti 52 %), pak Zaci gymnazii se
shodnou tspésnosti 33 % a nejhtife Zaci SOU s uspésnosti
24 % (maturanti 28 %). Pricina je zfejm¢ dana predevsim
rozdilnou hodinovou dotaci pro laboratorni cviceni
z chemie. Zaci SOS prakticky provad&ji dikazy zalozené
na zménach zbarveni iontd, zaci gymnazii se s nimi setka-
vaji spise v teoretické roving.

6. Zavér

Vyvoj stiedniho skolstvi u nas, zvlasté v poslednim
obdobi, zcela jednoznacné sméfuje k reformé maturitni
zkouSky. Tym pro pfedmét chemie ve velmi kratké dobe
sestavil Katalog pozadavki ke spolecné c¢asti maturitni
zkouSky. Katalog byl postupné upravovéan podle pfipomi-
nek z vefejné diskuse a predpokladame, ze dalsi upravy
budou nésledovat.

Zvlastni pozornost je nyni vénovana tvorbé uloh
a jejich soubort pro testovani zaku stfednich skol. Soubory
uloh, které byly postupné ovérovany, prokazuji svoji kvali-
tu a vyznam pro objektivni ovéfovani vysledkti vyuky
chemie na stfednich Skolach. Rostouci vyznam tohoto
zpusobu zjistovani vysledkil vyuky doklada i stale se zvy-
Sujici pocet jeho ucastnikd. Muzeme Kkonstatovat, ze
v zadném z uvadénych souborti uloh z chemie nebyla ni-
kdy takova uloha, na kterou by spravné neodpoveédél zad-
ny zak. Také neexistuje u zddné uzaviené ulohy takova
alternativa, kterou by nikdo nevolil. Oteviené ulohy byly
do soubort Uloh zafazeny priibézné podle navazujicich
tematickych okruhii. Dil¢i pfipominky se vétSinou tykaly
Casové narocnosti feseni uloh. Jako optimalni se jevi doba
45 minut ¢istého Casu.

Pfi analyze vysledku feSeni jednotlivych souborti iloh
se ukazalo, ze vSechny soubory uloh z chemie mély odpo-
vidajici primérnou Gspésnost, vétsina tloh méla pak odpo-
vidajici obtiznost i citlivost a rozlozeni Cetnosti skore, a to
jak v celém souboru, tak u maturujicich zak.

LITERATURA

1. Ctrnactova H.: Chem. Listy 94, 868 (2000).

2. Ctrnactova H.: Katalog pozadavkii ke spolecné casti
maturitni zkousky pro rok 2004 — chemie. Schvalilo
MSMT CR dne 5.10.2000 pod ¢j. 28636/2000-2.
TAURIS, Praha 2000.

. Ctrnactova H.: IX Miedzynarodowe seminarium pro-
blemow dydaktyki chemii, Opole 2000, (sbornik pied-
nasek, str. 136). Opole 2000.

. Ctrnactova H., Kroutil J., MokrejSova O., Vasileska
M.: Chemie — sbirka uloh pro spolecnou cdst maturit-
ni zkousky. TAURIS, Praha 2001.

. Karousova O.: Nova maturita. CERMAT, Praha 2000.

. Ctrnactova H.: Science and technology education:
Preparing future citizens — Proceedings of the Ist 1O-
STE Symposium in Southern Europe. Paralimni 2001,
str. 197. Paralimni 2001.

W



Chem. Listy 98, 934 — 940 (2004)

7.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Ctrnactova H., Cizkova V.: A new project on assess-
ment of secondary school students in Science subjects
in the Czech Republic. Proceedings of the X IOSTE
World Symposium. Foz do Iguacu 2002, str. 272. Foz
do Iguacu 2002.

. Standard vzdélavani ve ctyrletém gymndziu. Véstnik

MSMT CR, ro¢nik LII, sesit 4, duben 1996.

. Standard stredoskolskéeho odborného vzdélavani.

VUOS, Praha 1997.

Ucebni dokumenty pro gymndazia. Fortuna, Praha
1999.

Ucebni osnovy v§eobecné vzdelavacich predmétii pro
stiedni odborné skoly. VUOS, Praha 1998.

Vacik J.: Prehled stredoskolské chemie. SPN, Praha
1995.

Vasileska M.: Zaverecné zpravy — chemie 2001, 2002,
2003. CERMAT, Praha 2001, 2002, 2003.
WWWw.cermat.cz

Vasileskd M.: Sbornik XI. Mezindrodni konference
o vyuce chemie: Profil ucitele chemie. Hradec Kralo-
vé 2002, str. 46. UHK Gaudeamus, Hradec Kralové
2002.

Vasileskd M.: Sbornik I Mezindrodni konference
didaktikii chemie: Aktudlné vyvojové trendy vo vyuco-
vani chemie, Trnava 2002. str. 97. Trnavska uni-
verzita, Trnava 2002.
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H. Ctrnactova® and M. Vasileska® ( Department of
Chemistry Teaching and Didactics, Faculty of Science,
Charles University, Prague,  Institute for Information in
Education, Prague): New Chemistry School-leaving
Examination — New Method of Evaluation of Seconda-
ry-School Leavers

The article informs the professional and pedagogical
community on most important phases in development of
chemistry teaching as well as on preparation of chemistry
school-leaving examinations at secondary schools in the
Czech Republic in the 1990’s. It outlines the reasons for
implementation of the new examination scheme coordina-
ted by the Centre for reform of school-leaving examinati-
on. The article analyzes the list of requirements for che-
mistry school-leaving examination (2000) and the collecti-
on of problems for common part of chemistry school-
leaving examination (2001). The obtained results with the
collections of problems in 2001-2003 as well as analysis of
the results of two selected problems from the 2003 test are
given.
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Ceska spole¢nost chemicka

Sekretariat a redakce Chemickych lista
Novotného lavka 5

116 68 Praha 1

tel./fax: 222 220 184, redakce tel. 222 221 778
e-mail: mblahova@csvts.cz
http://www.csch.cz

Proc se stat ¢lenem Ceské spole¢nosti chemické

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

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

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

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

moznost objednani pedplatného Chemickych listi s vyznamnymi slevami,

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

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

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

pristup ke sluzbam a slevam poskytovanym ¢lenskymi organizacemi EC3 a FECS pro ¢leny narodnich organizaci,
moznost pridruzeného Clenstvi v IUPAC,

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

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

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

vedle individualniho ¢lenstvi je mozné kolektivni ¢lenstvi firem,

a fadu dalSich sluzeb.

Jak se stat ¢lenem CSCH

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

Vysi ¢lenskych piispévki a mozné slevy schvaluje na navrh predsednictva hlavni vybor CSCH.
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4. — 8. september 2005

Vysoké Tatry

Dovolujeme si Vés pozvat, jménem organiza¢niho vy-
boru, Asociace ¢eskych chemickych spolecnosti, Aso-
ciacie slovenskych chemickych a farmaceutickych spo-
PoCnosti, garantll a sponzori, na spoleény 57. sjezd
chemiki. Sjezd se bude konat v hotelovém komplexu
Hutnik v Tatranskych Matliaroch. V pripadé velkého
zajmu je mozné rozsifit ubytovaci kapacitu o sousedni
hotely. Tatranské Matliare maji vyhodnou vychozi po-
lohu pro vylety do vSech hlavnich tatranskych lokalit.
Predpokladané vlozné na konferenci je

175 Euro,
zahrnuje konferencni poplatek, sbornik, ubytovani, pl-
nou penzi, obCerstveni béhem sekci, spolecenské vecery
a moznost vyuziti sportovniho vybaveni hotelu
(plavecky bazén, bowling). Hotelovy komplex
s moznosti cen-tralniho ubytovani a stravovani vSech
ucastnikd zajisti lepsi podminky pro odbornou i spole-
¢enskou komunikaci ucastnikii sjezdu. Odborna tiroven
bude podpotena ptitomnosti fady pozvanych prednase-
jicich, zahajovaci prednasku pfislibil prof. Zewail Kontaktni adresa
(Kalifornsky technologicky institut, nositel Nobelovy E-mail: upolzhlo@savba.sk, schs@chtf.stuba.sk
ceny za chemii pro rok 1999).

Slovenska chemicka spolo¢nost’
Predbézné piihlaSky zasilejte na adresu Slovenské che- FCHPT STU

mické spol'ocnosti pisemné nebo E-mailem co nejdtive, Radlinského 9/1111
nejpozdéji do 6. ledna 2005. dalsi informace budou 812 37 Bratislava
zvefejnovany na webovych strankach sjezdu a obou Slovensko

narodnich chemickych spole¢nosti.
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SPECIALNI ROZPOUSTEDLA PRO APLIKACE LC/MS

DANA PROCHAZKOVA

Sigma-Aldrich s.r.o., Pobrezni 46, 186 21 Praha 8
dprochaz@europe.sial.com

Rozvoj vysokoucinné kapalinové chromatografie
(HPLC) s sebou nese rostouci naroky nejen na pouzivané
HPLC kolony, ale i na mobilni faze.

Pro HPLC s UV detekei (LC/UV) jsou dilezitym
kritériem hodnoty absorbance stanovované pii riznych
vlnovych délkach, sleduji se i nizké obsahy rezidui po
odpafteni.

Stale castéji pouzivana detekce pomoci hmotnostni
spektrometrie (LC/MS) klade na rozpoustédla a modifika-
tory mobilni fdze pon€kud odlisné naroky. Jako ptiklad Ize
uvést fosfatové pufry, které se bézné pouzivaji v LC/UV,
ale kterych je tfeba se vyvarovat v ptipadé LC/MS, proto-
ze se Spatn¢ odpatuji a navic potlacuji ionizaci.

V LC/MS je snaha vytvaret nabité ionty, které tvofi
zaklad pro kvalitativni i kvantitativni analyzu. V ptipad¢,
ze je v mobilni fazi koncentrace sodnych a draselnych
iontll vyssi nez 10 ppm, dochazi ke vzniku dal$ich neza-
doucich aduktt, které komplikuji interpretaci spekter
a zaroven snizuji odstup signal/Sum, tedy zhorsuji citlivost.

Jako ptiklad 1ze uvést LC/MS analyzu lidského gastri-
nu'? (MH2097), ktery je &asto pouzivan jako modelovy
peptid pro LC/MS experimenty. Pii ionizaci elektrospre-
jem (ESI) dochazi k protonizaci za vzniku dvakrat nabité-
ho iontu s m/z = 1049,8 [M+2H]*". JestliZe je pro lepsi ioni-
zaci lidsky gastrin rozpustén v 0,2 % kyselin€ mravenci
s velmi nizkym obsahem sodnych a draselnych iontt (<0,1

2
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Obr. 1. ESI hmotnostni spektrum lidského gastrinu rozpusté-
ného v 0,2 % kyseliné mraven¢i s velmi nizkym obsahem
sodnych a draselnych iontii (<0,1 ppm)
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Obr. 2. ESI hmotnostni spektrum lidského gastrinu rozpusté-
ného v 0,2 % kyseliné mraven¢i s vysokym obsahem sodnych
a draselnych ionti (>10 ppm)

ppm), pak nezadouci adukty [M+H+Na]*" [M+H+K]*" maji
velice nizkou koncentraci (viz obr. 1). Pokud je obsah
sodnych a draselnych ionti vy$si nez 10 ppm, stanou se
adukty s témito ionty dominantnimi (viz obr. 2). Je vidét
vysokou Getnost vyskytu adukti [M+H+Na]*', [M+H+K]
¥ [M+2Na]*, [M+Na+K]*".

Obsah alkalickych kovi v LC/MS rozpoustédlech ma
podstatny vliv na dosahované vysledky, mtze zasadné
komplikovat interpretaci hmotnostnich spekter a snizit tak
citlivost vlastniho stanoveni.

Vice informaci o specialnich rozpoustédlech pro LC/
MS Ize nalézt na www.sigma-aldrich.com/lc-ms-solvents.

LITERATURA
1. Application Note 179, Sigma-Aldrich, 2004.

2. LC/MS CHROMASOLV™ Solvents: Analytix 4.2003,
11, Sigma-Aldrich, 2003.
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VersaFlash™ — JEDNODUCHY SYSTEM PRO IZOLACI PRIRODNICH LATEK

A REAKCNICH PRODUKTU

DANA PROCHAZKOVA

Sigma-Aldrich s.r.o., Pobrezni 46, 186 21 Praha 8
dprochaz@europe.sial.com

Stale roste pocet aplikaci, ve kterych je pro izolaci
ptirodnich latek a reakénich produktl vyuzivana tzv.
,flash chromatografie“ neboli ,,High Throughput Flash
Purification” — HTFP. HTFP je sloupcova chromatografie
na preparativnich kolonach s pratokovou rychlosti od 10
do 300 ml.min"". Hlavnim rozdilem oproti klasické sloup-
cové chromatografii je vyrazné urychleni separace latek.
Technika byla poprvé publikovana W. C. Stillsem v roce
1978 (cit.") jako dalsi alternativa kolonové chromatografie.
Jeji hlavni nevyhodou bylo opakované plnéni sklenénych
kolon. Rychlému rozvoji této techniky prispély kolony
z polypropylenu.

Firma SUPELCO, ktera je soucasti korporace
SIGMA-ALDRICH, patentovala pod ndzvem Versa-
Flash™ rychly, ekonomicky a G¢inny systém pro izolaci
a CiSténi pfirodnich latek a substanci z reak¢nich smési
(viz obr. 1).

Systém VersaFlash tvoii volitelnd sestava Versa-
Flash™ station, VersaVak™ Sample loading station,
izokratické cCerpadlo mobilni faze VersaFlash™
pump a preparativni kolony VersaPak™ .

VersaFlash™ station je specialni stojan, do které-
ho se umist'uji kolony. Systém je jednoduse nastavitelny
pro kolony riznych velikosti, takze lze separovat mala
i velkd mnozstvi latek. Vymeéna kolon je velice jedno-
ducha. Speciadlni zakonceni kolon zapadd do tésnéni
PEEK ve stojanu a umoziiuje pritok mobilni faze az do
rychlosti 300 ml.min™'. Systém umoZiiuje i protiproudé
vymyti, coz zvySuje jednak vytézek separace a jednak
snizuje naklady na pouzivana rozpoustédla.

Preparativni  kolony VersaPak™ maji plast
z polypropylenu a jsou uzavieny polyethylenovymi fritami.
Jsou dodavany ve ¢tyfech velikostech (40 x 75, 40 x 150,
80 x 150 a 80 x 300 mm) se silikagelem a/nebo RP-C18.
Specialni postup pii plnéni pod tlakem zajistuje homogen-
ni loZze sorbentu v celém objemu kolony. Pouzivaji se sfé-
rické Castice se zrnitosti 45-75 pum a porozitou 70A. Po-
moci specidlnich adaptert se daji kombinovat kolony
s riznymi rozméry, coz jednak zvySuje sorbéni kapacitu
a jednak umoziuje kombinaci dvou typu sorbentd
v jednom cyklu. V nékterych ptipadech dochézi
k pomalému postupu sledované latky kolonou. V tomto
ptipadé se doporucuje obratit kolonu a vymyvat opacéné,
¢imz se urychli eluce sledované latky.

Davkovani vzorku Ize provadét péti zpuisoby:

1. injekeni stiikackou,
2. s vyuzitim podtlaku,
Pro tento ucel slouzi VersaVak™ Sample loading stati-
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Obr. 1. VersaFlash™

on — jednoduché zafizeni, které se napojuje na vakuo-
vou vyvévu a které umoziuje soucasné davkovani
vzorku na Sest kolon,

3. pevny vzorek lze vlozit do specialni kolonky a postupné
nanést na kolonu preparativni,

4. davkovacim ventilem,

5. kontinualné pumpou.

Kapacita kolon pro davkovanou smés latek se pohy-
buje podle typu kolony a sorbentu od 4 g do 105 g délené
smési v nastiiku.

Chromatografie VersaFlash je rychly, ekonomicky
a ucinny systém pro izolaci pfirodnich latek a reakcnich
produktti.

Vice informaci o systému VersaFlash lze nalézt na
http://www.sigmaaldrich.com/Brands/Supelco_Home/
VersaFlash splash_page.html .

LITERATURA

1. Still W.C., Kahn M., Mitra A.: J. Org. Chem. 43, 2923
(1978).

VersaFlash™ High Throughput Flash Purification
Sigma-Aldrich, Co. (2004).
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DOPORUCENiI REDAKTORUM ODBORNYCH A POPULARIZACNICH CASOPISU
PRIRODOVEDECKEHO ZAMERENI, AUTORUM VYSOKOSKOLSKYCH I STRE-
DOSKOLSKYCH PRIRODOVEDNYCH UCEBNIC A TVURCUM ODBORNYCH
PRAVNICH TEXTU S TOUTO TEMATIKOU

Platnd Pravidla ceského pravopisu (akademické vy-
dani z roku 1993) v mnoha piipadech umoziuji dvoji zpt-
sob psani slov ciziho plivodu. Rozlisuje se u nich na jedné
stran¢ pravopis pocestény a na druhé strané pravopis pl-
vodni (obCas ovSem obtizn¢ zjistitelny), napi. analyza—
analysa, burzoazie—bourgeoisie, komparzista—kompar-
sista, prezident—president aj. Ugelem této variantnosti je
respektovat nékolikery pohyb v tak slozitém systému, ja-
kym nérodni jazyk nesporné je. V této verzi Pravidel se
k moznosti dvojiho psani vztahuje nasledujici doporuceni:

,,O pravopisu prejatych slov obecnych rozhoduje
predeviim mira jejich zdomdcnéni a rozsireni v cestiné.
Slova ridka a vzce odborna se pisou pravopisem puvod-
nim, tj. jako v jazyce, z kterého byla prejata; slova zdo-
mdcnéla se zpravidla piSou podle zasad ceského pravopi-
su. Mezi nimi jsou cetné piechody podle stupné zdomdcné-
ni slova. Vedle toho se uplatiuji Cinitele stylové, zvyklostni
atd. Proto je také mozno v textech urcenych Sirsi verejnosti
psat i slova uzce odborna zpiisobem pocestenym a naopak
pri odborném, védeckém uziti a viibec ve ,,vy$Sim stylu*
Ize u slov jinak pravopisné pocestenych ponechat podobu
puvodni. “

V praxi se ukazuje, ze toto doporuceni Casto vede ke
komplikacim nejen pii psani jednotlivych vyrazi, ale i pfi
stylovém zatrazeni celych textl. Vznikaji tak spory mezi
autory a redakcemi, a to zejména tehdy, chce-li autor —
nebo v nékterych piipadech redakce — prostiednictvim
pravopisu vyjadiit svij urcity postoj, hodnoceni ¢i védomi
jistych etymologickych souvislosti nebo vlastni ptislusnost
k profesni ¢i zdjmové skuping.

Na druhé strané neni tfeba pochybovat o tom, Ze exis-
tence pravopisnych dublet je potiebna. Ma totiz, jak cito-
vany uryvek z Pravidel ukazuje, dva divody.

Prvni je bezprosttedné jazykovy a tkvi v tom, Ze pie-
vzata slova ztraceji svou cizorodost zpravidla pouze po-
stupng, pricemz nektera z nich se nakonec stavaji nedilnou
soucasti Ceské slovni zasoby (Skola, tabule, Zidle, kosile),
jina si odstin cizosti udrzuji trvale nebo zlstavaji omezena
na urCitou oblast uzivani (allegro vivace, dimethylsulfo-
témito dvéma krajnimi pfipady, na jakémsi pomyslném
pfechodu mezi slovy domécimi a cizimi, a pravé tuto sku-
te¢nost pak vyjadfuje moznost jejich dvojiho psani.

Druhy dtvod vyplyva z profesni, zajmové ¢i jiné so-
cialni diferenciace uZivateld jazyka. Zv14st€ v oblasti che-
mie, fyziky, mediciny, farmacie a s nimi souvisejicich
oboril meznich (ale také naptiklad filozofie, klasické filo-
logie atp.) si vétSina odbornikit uvédomuje jak vyhody
grafické jednotnosti odborného nazvoslovi v mezina-
rodnim kontextu, tak preference nékterych pravopisnych
soustav (latinské, fecké, novéji anglické), a dale i potiebu
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odlisit pojmenovani terminologickd, nomenklaturni a béz-
na apod.

V souvislosti s tim je ovSem tieba si uvédomit, ze ani
Pravidla ceského pravopisu (1993) ve své rejstiikové casti
ani  Akademicky slovnik cizich slov zroku 1995
(i v jednosvazkovych vydanich zlet 1997 a 1998) ve
svych lexikalnich oddilech, tj. v abecednim seznamu slov,
dublety neuvadégji, coz v praxi n€kdy vede k vynucovani
uziti pocesténého pravopisu i v publikacich odbornych,
kde to je nevhodné, v pifipad¢ chemické nomenklatury
dokonce nespravné.

Védomi si téchto souvislosti, doporucujeme odbor-
nym redakcim a nakladatelstvim, jakoz i autorim vSech
pfirodovédnych ucebnic a autorim prdvnich norem se
souvisejici tematikou, aby se pfidrzovali nasledujicich
zasad:

1. VSechny prejaté vyrazy patrici do béZné slovni
zasoby psat v souladu s platnymi Pravidly ceského pravo-
pisu, tedy muzeum, analyza, syntéza, teorie, metoda, ter-
malni, konverzace, konzervace, univerzita, observator atp.

2. Z dubleti v chemické, 1ékarské a biologické ter-
minologii, jako naptiklad isotop a izotop, isomer a izomer,
isotherma a izoterma, mesomerie a mezomerie, base
a baze, lese a léze, plasmid a plazmid, cytoplasma a cyto-
plazma, metabolismus a metabolizmus, dale neurosa
a neuroza, diagnosa a diagnoza, cirrhosa a cirhoza, mitosa
a mitoza, thrombosa a tromboza, epithelidalni a epitelialni,
thymolepticky a tymolepticky, thalassemie a talasemie,
davat prednost pravopisu klasickému, podobajicimu se
uzanci mezinarodni. V pfipadé volby jednoho nebo druhé-
ho zptsobu psani jej pak dusledné dodrzovat v celém tex-
tu, a samoziejme i v jednotlivych segmentech slova (napf.
psani typu isoterma, thrombadza je tedy tieba hodnotit jako
zcela nepfijatelny hybrid).

3. Prosazovat dusledné psani kratkych samohlasek
v zakonceni piejatych slov na -eza, -uze, -ivni, -in, -on,
-en, -em, -or, -emie, -imie, -omie, -erie, tedy psat vidy
elektroforeza, difuze, pasivni, penicilin, vitamin, aspirin,
kodon, foton, neocen, antigen, meristem, modem, chromo-
for, anemie, leukemie, bulimie, dichotomie, mesomerie atp.

4. V oznaceni chemickych a biochemickych litek
dodrzovat v odborné literatufe a ucebnicich specialni jed-
notnou mezinarodni nomenklaturu. Tato nomenklatura,
kterou je potieba odliSovat od obecnéjsi odborné termino-
logie (viz bod 2), jednoznacné€ popisuje chemickou struk-
turu jednotlivych latek a je fakticky zvlastnim jazykem sui
generis s vlastnimi pravidly a zékonitostmi, které byly
zavazné stanoveny celosvétovymi mezinarodnimi organi-
zacemi International Union of Pure and Applied Chemist-



Chem. Listy 98, 943— 960 (2004)

ry (IUPAC) a International Union of Biochemistry and
Molecular Biology (IUBMB). Do jednotlivych narodnich
jazykl (4. i do Cestiny) je potfeba tuto mezinarodni che-
mickou nomenklaturu prevadét s maximalni snahou o to,
aby se v zajmu snadné mezinarodni komunikace a vymény
exaktnich védeckych informaci jeji narodni verze co
nejméné liSily od zékladni zavazné mezinarodni (fecko-
latinsko-anglické) normy.

V Cestiné plati pro chemii a biochemii tfi zakladni
publikace sestavené reprezentativnimi tymy odborniki,
¢lenti nazvoslovnych komisi. Jsou to:

1. Klikorka J., Hanzlik J. a kol.: Nazvoslovi anorga-
nické chemie. Academia, Praha 1987.

2. Priivodce nazvoslovim organickych sloucenin
podle IUPAC. Academia, Praha 1999.

3. Blaha K., Ferles M., Stan€k J. a kol.: Nomenklatura
organické chemie. Academia, Praha 1985.

V publikacich je potfeba zejména dodrzovat nasledu-
jici zavazna pravidla pravopisu chemickych a biochemic-
kych sloucenin:

4a. RozliSovat ¢t a th podle toho, odpovidaji-li
v piivodni fectiné pismentim tau (t) nebo théta (J), tedy:
tyrosin, taurin, metanilova kyselina, trehalosa, terfenyl,
tantal, ale thyroxin, threonin, thiamin, thrombin, thallium,
methan, ethan, thioly atp.

4b. Dodrzovat pivodni psani zdvojenych souhlasek r#
a ll, tedy allylalkohol, allosa, ferredoxin, pyrrol.

4c. V feckych a latinskych slovech prepisovat qu jako
kv a psat k misto plivodniho ¢ tam, kde po ném nasleduje
zadni samohlaska nebo souhlaska, tedy ubikvitin, kviskva-
lova kyselina, kanavanin, konkanavalin, kukurbitin, kla-
thrin, kreatin. V nékterych specifickych ptipadech je vSak
tieba dat pozor na nazvy latek, u nichz je ptvod nazvu

chin- (chinon, chinolin aj.).

4d. Zavazna piipona pro sacharidy je pouze -osa
(napt. glukosa, idosa, gulosa, sacharosa, trehalosa), pro
glykosidy pouze -osid (napt. heteroglykosid, nukleosid)
a pro enzymy pouze -asa (napf. amylasa, dehydrogenasa,
esterasa, glykosidasa, hydrolasa, isomerasa, kinasa, liga-
sa, lipasa atd.).

4e. Nazvy aminokyselin kon¢i na kratké -in (nikoli
-in), tedy lysin (ne lyzin), jehoz ptislusny tiipismenny sym-
bol je Lys (ne Lyz), threonin (ne treonin), kde je symbol
Thr (ne Tre), methionin (ne metionin) atp. Totéz plati
o nazvech dusikatych basi nukleovych kyselin, tedy thy-
min (ne tymin), cytosin (ne cytozin) atp.

4f. Ptipony nazvu soli a esterti anorganickych i orga-
nickych kyselin i jinych latek (podle némeckého -at nebo
anglického -ate) je tieba psat s dlouhym d, tedy fosfit,
sulfat, nitrat, stejn€ jako palmitat, benzoat, acetat, fenolat,
butanoadt, askorbat, pantothendt, atd. Jde o tradini zptisob
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psani, ktery se sice z lingvistického hlediska vymyka sys-
témové pravidelnosti, piesto je vSak tfeba mu pro jeho
zavedenost i nadale davat prednost.

4g. Piipony chemickych nazvi -in, -yn, -en, -on, -an,
-am, -im jsou vzdy kratké (napf. pyridin, atropin, keratin,
ethyn, selen, benzen, buten, pyren, thiofen, keton, lakton,
indanon, oktan, pyran, fosforan, laktam, laktim)

Tato pravidla a zasady je tieba respektovat ve vSech
oborech, které chemickou nomenklaturu pouzivaji ¢i pieji-
farmacie, mineralogie a nejriznéjsi technologie), a ve
vsech odbornych textech napt. v oblasti legislativni.

5. V samotné biologii a mediciné je ponékud odlisna
situace.

5a. Pokud jde o latinské nazvoslovi, je tieba dodrzo-
vat pivodni pravopis, tedy rosa canina a nikoli foneticky
roza kanyna, nebo rhinitis a nikoli rynytys, ¢i vena cava
caudalis a nikoli foneticky véna kava kaudalis.

5b. V terminologii plati pravidlo o (pouhé) preferenci
dublet odpovidajicich klasickému pravopisu (viz bod 2),
kromé vyjimek uvedenych bezprostfedné nize v bodech Sc
a 5d.

5c. Existuji biologické terminy, u nichZ je nutno za-
chovéavat pravopis mezinarodni. Je tomu tak v pripadé slov
koncicich na -som, tedy chromosom, ribosom, akrosom
(odvozeno od teckého soma, nikoliv zoma; srovnej soma-
tologie a nikoliv zomatologie — hlaska "s" by se v té€chto
pripadech totiz méla nejen psat, ale i vyslovovat), mozné
je vsak jak psani lysosom, tak psani lyzosom (nikoliv ale
lysozom, lyzozom). Stejné tak je nutno ve slovech obsahu-
jicich v piivodni podobé pismeno théta zachovavat na od-
povidajicim misté ptepis s th, tedy pouze thylakoid, hete-
rothalicky atp.

5d. Uzivat prepis uvedeny v bod¢ 4c, tedy kalus, kii-
makterium, konidie atp.

Predkladajice shora uvedené doporuceni bychom
chtéli zdlraznit, Ze bylo a je nasi snahou maximalné re-
spektovat  stavajici  Pravidla  ceského  pravopisu
(Academia, Praha 1993), jakoz i Akademicky slovnik cizich
slov (Academia, Praha 1997). Povazujeme vsak za potreb-
né vyuzit jejich ivodni vyklad o dubletach tak, aby pravo-
pisné zasady a piipadné i zasady spravné vyslovnosti ma-
ximalné vyhovovaly nutnosti co nejsrozumitelnéjsi védec-
ké komunikace v piirodovédnych oborech.

Prof. MUDr. Jivi Duchon, DrSc.

profesor biochemie UK, emeritni pfednosta II. tstavu 1é-
katské chemie a biochemie 1. 1ékaiské fakulty UK; predse-
da Ceské nazvoslovné komise pii Ceském narodnim komi-
tétu pro biochemii a molekularni biologii a Ceské spoleé-
nosti pro biochemii a molekuldrni biologii; Cestny clen
Ceské spole¢nosti klinické biochemie pii Ceské 1ékaiské
spolecnosti J. E. Purkyné
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Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.

vedouci védecky pracovnik Ustavu makromolekularni
chemie AV CR; ¢&len divize IUPAC pro chemické na-
zvoslovi a reprezentaci struktur; ¢len subkomitétu ITUPAC
pro makromolekularni terminologii; piedseda Ceské komi-
se pro makromolekuldrni nomenklaturu; ¢len Ceskych
komisi pro nomenklaturu organické a anorganické chemie;
¢len Ceského narodniho komitétu pro chemii; predstavitel
Narodniho centra IUPAC pro CR
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Prof. RNDr. Arnost Kotyk, DrSc.

vedouci védecky pracovnik Fyziologického tistavu AV CR;
profesor biochemie Masarykovy univerzity v Brné; ptred-
seda nomenklaturni komise [UBMB pro biochemii a Spo-
le¢né komise IUPAC a [IUBMB pro biochemickou nomen-
klaturu; predseda Ceského narodniho komitétu pro bioche-
mii a molekularni biologii

Doc. RNDr. Karel Oliva, Dr. 5
teditel Ustavu pro jazyk ¢esky AV CR

Odborna setkani

56. Sjezd asociaci chemickych spolecnosti se
konal v Ostravé

Letosni Sjezd asociaci chemickych spolecnosti se
uskutecnil ve dnech 6. az 9. zari 2004 po osmnacti letech
opét v Ostrave. Probehl pod patronaci hejtmana Morav-
skoslezského kraje Evzena ToSenovského, primétora statu-
tarntho mésta Ostravy Ing. AleSe Zednika, generalniho
feditele BorsodChem Laszl6 F. Kovacse a sendtora Vacla-
va Roubicka. Organizaéni zajiSténi prevzala Ostravska
pobocka Ceské spolegnosti chemické, kterd po nékolikale-
té prestavce obnovila svou ¢innost v roce 2002.

Témét 600 Gdastnikdl po &tyti dny hostil aredl VSB-
TU Ostrava. Slavnostniho zahéjeni sjezdu ve velkoryse
zrekonstruovaném Divadle Antonina Dvotaka se zacastnili
vedle hejtmana a primatora Ostravy rovnéz attaché pro
védu Francouzského velvyslanectvi pan Dominique le
Masne, ptredseda Rakouské chemické spolecnosti prof.
Ulrich Schubert, mistopfedseda Polské chemické spolec-
nosti prof. Pawel Kafarski a ¢len pfedsednictva Mad’arské
chemické spolecnosti prof. Endre Banai. Za spolupotadaji-
ci ASCHEFS se sjezdu zcastnil doc. Dusan Veli¢, jeji mis-
topiedseda. Soucasti programu slavnostniho zahéjeni bylo
rovnéz udéleni HanuSovy medaile vedoucimu vyzkumu
BorsodChem MCHZ, s.r.o. ing. Pavlu Pavlasovi a Cest-
nych Clenstvi CSCH Ing. Alexanderu Palffymu, CSc.,
generalnimu fediteli BorsodChem MCHZ, s.r.o. a Ing.
Jitimu Zakovi, generalnimu fediteli Farmaku a.s.

Co do poctu tcastnikll byl ostravsky sjezd nejvétsim
za poslednich 20 let. PotéSujici je skuteCnost, ze témet
40% ucastnikd byli mladi do tficeti let.

Mottem sjezdu bylo ,,Chemie uhli a uhlikatych mate-
rialt pro 21. stoleti“. Potadatelé tak chtéli nejen podtrh-
nout vyznam uhli pro rozvoj Ostravy v minulosti, ale upo-
zornit rovnéz na to, ze uhli zdaleka neteklo své posledni
slovo. K perspektivdm uhli a uhlikatych materidlti byla
zamé&fena téz Givodni plenarni prednaska, kterou prednesl
prof. Vaclav Roubicek.

Jako nové byly zafazeny do jednani sjezdu tii sekce:
Fytochemie, Sekce mladych a sekce Chemie uhli, pro-
dukti jejich zpracovani a chemie uhlikatych materiald.
Do potadu sjezdu byly zatazeny téz dvé soutéze, jejichz
ceny dotovali sponzotfi BorsodChem-MCHZ, s.r.o. a
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Posterova sekce

pardubicky CHEMING, a.s. Jednalo se o soutéze Nejlep-
§i poster a Chem Talent 2004, jejichz smyslem bylo ocenit
nejlepsi prednasky studentd magisterskych a doktorskych
studijnich programd. Ocenéni za nejlep§i studentskou
prednasku ziskal student VSCHT Praha Petr Holzhauser,
na druhém misté se umistil Attila Gaal ze Slovenské tech-
nické univerzity a tfeti misto ziskala Jana Reginska z P¥F
Univerzity Palackého v Olomouci.
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Chemie patii k Zivotu

Porota slozena z garantli jednotlivych sekci hodnotila
v soutézi o nejlepsi poster vedle odborné stranky téz origi-
nalitu prezentace. Zvitézila Barbora Papouskova z katedry
analytické chemie PiF UP Olomouc pfed Ivou Dudkovou
z VSCHT Praha a Michaelou Benovou ze Slovenské tech-
nické univerzity v Bratislavé.

Generalnim sponzorem sjezdu byl BorsodChem
MCHZ, s.r.0. Ostravska pobotka CSCH se rozhodla uspo-
fadat pred vlastnim sjezdovym jednanim ptehlidku uzitec-
né a zajimavé chemie pod ndzvem ,Chemie patfi
k zivotu“. Hlavnimi aktéry piehlidky byli predevSim stu-
denti chemickych oborti z Ostravské univerzity, VSB-TU
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a Univerzity Palackého v Olomouci. Pro déti byly pripra-
veny efektni pokusy a nejriznéjsi soutéze s chemickou
tématikou (chemické puzzle, chemické pexeso, soutéz ve
stavéni modelti molekul ...). Ti starsi si mohli nechat vy-
Cistit zlaté a stiibrné Sperky ultrazvukem, nechat zanalyzo-
vat pfinesenou slivovici ¢i jiny destilat pomoci plynové
chromatografie nebo vyuzili moznosti provedeni zékladni
analyzy vody ¢i kontroly kvality UV filtru slunecnich bry-
li. Akce se setkala u ostravské vetejnosti s velkym ohla-
sem.

Sjezdova jednani doplnil i bohaty doprovodny pro-
gram, ktery zavedl zdjemce do zajimavych mist v okoli
Ostravy, do Divadla Jifiho Myrona na Kalmanovu Car-
dasovou princeznu nebo do ostravského planetaria. Tradic-
ni spoleensky vecer byl vyvrcholenim doprovodného
programu. Pro sportovné zalozené Ucastniky byl po celou
dobu konani sjezdu k dispozici moderni sportovni areal
jsou pfistupné na adrese http://albert.osu.cz/"kch/sjezd/ .

Primator statutarniho mésta Ostravy pfijal na radnici
delegaci zastupct asociaci chemickych spolecnosti a orga-
nizatort sjezdu.

Organizatofi sjezdu dékuji vSem, ktefi se podileli na
jeho pripravé i zdarném prabehu.

Petr Panek
predseda ostravské pobocky CSCH
foto: archiv 56. sjezdu

Ze zivota chemickych spole¢nosti

Odborna skupina pro chemické vzdélavani
Ceské spole¢nosti chemické v obdobi 20012003

Odborna skupina pro chemické vzdélavani (diive
odborna skupina pro vyuku chemie) pokracovala v letech
2001-2003 ve své cCinnosti a aktivné se podilela na déni
v oblasti chemického vzdélavani u nés i v zahranici. Jeji
praci tidil a koordinoval do konce r. 2001 vybor skupiny,
zvoleny ve volbach r. 1998. Protoze vr. 2001 skoncilo
jeho Ctyfleté volebni obdobi, byly zorganizovany
v prubéhu dubna a kvétna 2002 korespondencni volby
nového vyboru odborné skupiny, kterych se Gcastnilo asi
30 % ¢lend skupiny. Cleny vyboru byli zvoleni (v potadi
podle poétu hlast): doc. Ctrnactova (UK PiF), doc. Banyr
(UK PedF), prof. Benes (UK PedF), prof. Kolai (UHK
PedF), doc. Bilek (UHK PedF), doc. Solarova (OU PiF),
doc. Petivova (UJEP PedF), dr. Lichtenberg (G C. Budg-
jovice), doc. Budis (MU PedF), dr. Koloros (G Tébor)
a dr. Sirotek (ZU PedF). Piedsedkyni vyboru byla zvolena
doc. Ctrnactové, mistoptedsedou doc. Banyr a tajemnikem
doc. Bilek.

Spolu s volbou nového vyboru byl zménén i ndzev
skupiny. Novy nazev 1épe vystihuje zaméfeni a Cinnost
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¢lenti odborné skupiny, ktera se jiz delsi dobu nezaméiuje
pouze na samotnou vyuku chemie na zékladnich a stfed-
nich Skolach, ale pokryva vSechny oblasti chemického
vzdélavani na viech urovnich, tj. od 1. stupné ZS, kde je
chemie jako soudast piirodovédy, pres 2. stupei ZS
a viechny typy SS, kde je chemie samostatnym predmé-
tem, vysokosSkolskou vyuku chemie, chemické vzdélavani
pro dospélé odborniky (kurzy pro vyucujici chemie a che-
miky) i laiky (pfednasky pro vetejnost, Univerzita 3. véku
apod.).
borna skupina podilela, patfila v r. 2001 mezinarodni kon-
ference ,,Pregradudlni pfiprava a postgradualni vzdélavani
uciteltl chemie®, kterou v kvétnu pofadala Piirodovédecka
fakulta Ostravské univerzity. Jednani konference se ucast-
nilo vice nez 50 pracovnikil z Ceské republiky, Slovenska
a Polska. Zajimavé bylo také jednani sekce ,,Vyuka che-
mie“ na 53. sjezdu chemickych spolecnosti, ktery se konal
v zafi na Univerzité Matéje Bely v Banské Bystrici a mezi-
narodni konference o vyuce chemie, kterou v zafi potadala
Pedagogicka fakulta Univerzity Hradec Kralové.

V kvétnu 2002 se uskutecnila ve Smolenicich mezina-
rodni konference ,,Aktudlni vyvojové trendy ve vyucovani
chemie®, kterou organizovala Pedagogicka fakulta Trnav-
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ské univerzity. Ugastnilo se ji vice nez 60 pracovnikd
z Ceské republiky, Slovenska a Polska. Na 54. sjezdu che-
mickych spolecnosti, ktery se konal na pfelomu Cervna
a ¢ervence 2002 v Brng, aktivné pusobila sekce ,,Historie,
vyuka a informatika chemie”. Mezinarodni seminaf
o vyuce chemie se konal v zafi 2002 na katedfe chemie
Pedagogické fakulty Univerzity Hradec Kralové.

V kvétnu 2003 byla usporadana Piirodovédeckou
fakultou Ostravské univerzity mezinarodni konference
,,Aktualni aspekty pregradudlni ptipravy a postgradudlniho
vzdélavani ucitelt chemie, které se UcCastnilo témér 70
pracovnikil z Ceské republiky, Slovenska a Polska. Dalsi
vyznamnou akci byl mezinarodni seminat o vyuziti pocita-
¢l ve vyuce chemie, ktery v zaii potradala Pedagogicka
fakulta UHK v Hradci Kralové, a naSe aktivni spoluticast
na 55. sjezdu chemickych spolecnosti v sekci ,,Vyucovani
a historie chemie®, pofadanym v zafi 2003 v Kosicich.

V letech 2001-2003 bylo zorganizovano celkem Sest
akei pro vSechny zajemce z odborné skupiny: exkurze do
chemickych zavodi v Kolin¢ (duben 2001), seminai na
téma: Jak dale ve vyuce chemie III (prosinec 2001), exkur-
ze do chemického zdvodu Spolana Neratovice (kvéten
2002), seminai: Jak dale ve vyuce chemie IV (prosinec
2002), prednaska a seminaf na téma: Chemické nazvoslo-
vi ve vyuce chemie (duben 2003) a seminai na téma: Che-
micky experiment ve vyuce chemie (prosinec 2003).

Nejvyznamnéjsi zahrani¢ni akci r. 2001 byla nepo-
chybn¢ 6. Evropska konference o vyzkumu v chemickém
vzdélavani (ECRISE) a 2. Evropské konference o chemic-
kém vzdélavani (ECCE). Konference poradala v zari 2001
Univerzita Aveiro spolu s Divizi chemického vzd€lavani
FECS v Aveiru (Portugalsko). Byly spojeny s vyro¢nim
zaseddnim Divize chemického vzdélavani. Konferenci se
ucastnilo témét 100 odbornikli z 25 zemi. Konferenci
1 zasedani Divize se U¢astnili dva ¢lenové odborné skupi-
ny. Doc. Ctrnactova byla v priibdhu zasedani zvolena mis-
toptedsedou Divize pro oblast centralni a vychodni Evro-
py.-

Mezi nejvyznamnéjsi akce v r. 2002 patfilo 10. celo-
svétové sympozium Mezinarodni organizace pro piirodo-
veédné vzdélavani (IOSTE), které se konalo na ptelomu
Cervence a srpna 2002 ve Foz do Iguacu (Brazilie),
a mezinarodni seminéf ,,Variety in Chemistry Teaching®,
poradany v zaii 2002 Keele University ve Velké Britanii,
jehoz soucasti bylo jednani Divize pro chemické vzdéla-
vani FECS. Velkym zazitkem byla piednaska, kterou pred-
nesl profesor Sir Harry Kroto, nositel Nobelovy ceny
a prezident RSC na téma: SET on the NET. Jednani konfe-
rence se ucastnilo cca 40 pracovnikdl z 5 zemi, pfevazné
z Velké Britanie a Irska.

Nejvyznamnéjsi zahranicni akei r. 2003 byla 4. kon-
ference Evropské asociace pro vyzkum v pfirodovédném
vzdélavani (ESERA), kterou poradala v srpnu 2003 Uni-
verzita Utrecht v Noordwijkerhoutu (Holandsko). Konfe-
rence se ucastnilo vice nez 350 odbornikli ze 30 zemi.
Byla spojena s vyro¢nim zasedanim Divize chemického
vzdélavani FECS. Konference i zasedani Divize se UiCast-
nili dva ¢lenové odborné skupiny.
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V letech 20012003 také pokracovala spoluprace
odborné skupiny a VS, kde byla pozornost zaméfena pie-
devs§im na ptipravu a prabéh akreditaci ucitelského studia
na pedagogickych a pfirodovédeckych fakultich, a to stu-
dia bakalaiského, magisterského i doktorského.

Pokracovala také spoluprdce s rezortnimi ustavy
MSMT CR - VUP, NUOV a UIV-CERMAT. Clenové
skupiny se aktivn€ podileli na ptipravé novych vzdélava-
cich programi, novych maturitnich zkousek, na tvorbé
arecenzi publikaci a dalSich materialti pro vyuku chemie
na zéakladnich a stfednich Skolach. Vedli prednasky a se-
minafe na VS a v Pedagogickych centrech CR v ramci
dalsiho vzdélavani ucitelti chemie zékladnich a stfednich
Skol.

V pribéhu rokd 2001-2003 byl ukoncen 37. roénik
chemické olympiady (CHO), probéhl 38. a 39. rocnik
CHO a byl zah4jen jubilejni 40. ro¢nik CHO. Clenové
odborné skupiny se podileli na priprave uloh vsech katego-
rii CHO, na realizaci obvodnich a oblastnich kol olympia-
dy i na piipravé a organizaci celostatniho kola kategorie A
a E v Praze (2001), v Brné (2002) a opét v Praze (2003).
mické olympiady (MCHO) v r. 2001 v Indii, kde ziskali
jednu zlatou a tii bronzové medaile, 34. MCHO v r. 2002
v Nizozemi, kde ziskali tfi bronzové medaile i jubilejniho
35. roéniku MCHO v Recku, kde ziskali tfi stfibmé a jed-
nu bronzovou medaili.

Cinnost odborné skupiny je tedy i nadale velmi mno-
hotvarna a byli bychom velmi radi, aby o ni byli informo-
vani a ucastnili se ji nejen ¢lenové odborné skupiny pro
vyuku chemie CSCH, ale i dal3i zajemci.

Aktudlni informace o odborné skupin€ pro chemické
vzdé€lavani a jeji ¢innosti jsou k dispozici na nasi infor-
macni strance Sdruzeni didaktiki chemie (SDCH), kterou
naleznete na internetové adrese: http:// www.uhk.cz/
chemie/sdruz.html

Hana Ctrndctovd

Mezinarodni chemicka olympiada v Kielu

olympiady (IchO) byl némecky Kiel. Od 18. do 27. cer-
vence se pravé v této metropoli Slesvicka-Hol$tynska ode-
hraval souboj mezi 260 talentovanymi chemiky z 68 zemi.
Organizacni stranku naprosto dokonale zajistil Leibniziv
Institut pro védu a vzdélavani pii Univerzité v Kielu spolu
s Univerzitou Christiana Albrechtse v Kielu za podpory
z pramyslu (Verband der Chemischen Industrie e.V.,
Fonds der Chemischen Industrie, Initiative Chemie im
Dialog) a z némecké chemické spolecnosti (Gesellschaft
Deutscher Chemiker). Prezidentem soutéze byl Dr. Helmut
Korner, hlavnimi organizatory zodpovénymi za hladky
chod soutéze pak bylo duo Zertem nazvané Wolfgang’,
Dr. Wolfgang Biinder a Wolfgang Hampe.

Ctyf¢lenny ¢esky tym piijel na mezinarodni olympia-
du ve slozeni Eva Pluhafova, Petra Ménova, Tomas Mi-
kulka a Ondfej Sedlacek spolu s mentory Janem Sejbalem
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Zleva: E. Pluhaiovd, T. Mikulka, J. Sejbal, E. Mrdzkovd,
P. Ménovad a O. Sedlacek

a Evou Mrazkovou. Po velmi pekném zahajovacim cere-
monialu na Univerzit€ v Kielu byli dle zvyklosti mentofi
oddéleni od studentti a obé skupiny mély dale vlastni pro-
gram. Na mentory ¢ekalo setkani s autory, diskuse nad
praktickymi tlohami, nezbytné zasedani komise, kde se
ulohy schvaluji a poté pro neanglofonni zemé i pieklad
uloh. Obé¢ praktické tlohy byly pomérné narocné, ale vy-
borné¢ pfipravené. Organizaci praktické ¢asti nelze nazvat
jinak nez bezchybnou, coz je pfi uvazeni, ze rukama orga-
nizatort proslo 14000 kust laboratorniho vybaveni, 12000
cedulek a 500 litrd chemikalii, opravdu obdivuhodné.

Studenti se praktickym tlohdm vénovali po 5 hodin
v laboratofich Univerzity v Kielu, pfesto si vSak fada stu-
dentti po skonceni stéZovala na nedostatek ¢asu. Nasi stu-
denti zvladli vSichni pomérné uspésné analytickou tlohu,
zatimco organickd syntéza nevysla Uplné podle piedstav,
coz ale vzhledem k naro¢nosti jisté neni mozné povazovat
za neuspéch.

Cely proces diskuse s autory, schvalovani tloh na
komisi a preklad se opakoval jesté jednou pro teoretickou
&ast. Uloh bylo celkem 8 a kazdou z nich piedstavili jeji
autofi osobné v kratké prezentaci na zasedani komise.
VétSina uloh se zaméfovala na fyzikalni chemii a organic-
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kou chemii, ¢emuz se neni co divit pfi soucasnych stano-
vach IChO, kde je jako vysledek moZzno akceptovat pouze
Cislici nebo vzorec. Stejné jako v praktické casti autofi
teorie odvedli skvélou praci, a tak komise nemohla tloham
témef nic vytknout.

Studenti méli na feSeni opét 5 hodin, ale znovu to
nebylo pro vétSinu studentli dost. Kazdopadné celd tada
studentt ulohy zvladla velmi dobfe, vcetné nasich, o cemz
svéd¢i i vysledky, kterych dosahli.

Pot¢é co vysledky opravili mentofi, dohodli se

s organizatory na poctu bodt na opét skvéle zorganizované
arbitraci a na zasedani bylo odhlasovano, kolik procent
studentt dostane zlatou, stiibrnou a bronzovou medaili, uz
bylo vSe pripraveno na zavére¢ny ceremonial v Hamburku.
Nasi studenti Petra Ménova a Tomas Mikulka byli bronzo-
vi, Ondfej Sedlacek stiibrny a Eva Pluhatova dosahla az
na zlatou medaili a umistila se na celkové 9 misté, coz je
nejlepsi vysledek za posledni roky.
IChO se stala Cina se 4 zlatymi medailemi (v Cing se prv-
niho kola chemické olympiady ucastni neuvétitelnych
140 000 student!), prvni misto v absolutnim pofadi jim
vSak vzal Rus Aleksej Zelfman.

36. rocniku mezinarodni chemické olympiady v Kielu
je asi malo co vytknout. Organizace celé soutéze i dopro-
vodného programu (tfeba vylety k Severnimu mofi nebo
do starého hanzovniho mésta Liibecku) byla dokonald,
organizatofi po celou dobu IChO velmi pfijemni a hlavné
snadno dosazitelni a pfipraveni feSit jakykoliv problém.
Kazdy den olympiady také vyslo Cislo Casopisu Catalyser,
vydavané Univerzitou v Kielu, kde se studenti i mentofi
mohli dozvédét o pribéhu soutéze, o zakulisi i o planech
na dalsi den.

Znacné usili bylo vynaloZeno i propagaci mezinarod-
ni chemické olympiady. Internetové stranky 36. ro¢niku
IChO v Kielu, kde jsou kompletni ulohy, vSechna cisla
Casopisu Catalyser i fotografie z IChO, je mozné nalézt na
adrese http://www.icho.de/. Olympiada se téSila i znacné
pozornosti ob¢ant Kielu, autofi naptiklad nevahali demon-
strovat praktické ulohy zajemcim tfeba v nakupni galerii
Sophienhof.

Na zavér tedy zbyva poptat Tchaiwanu, aby 37. IChO
dopadla minimaln¢ stejn¢ uspésné jako ta v némeckém
Kielu.

Eva Mrazkova

Evropsky koutek

Zdravi a Zivotni prostiedi:
celoevropsky projekt startuje

Interakce mezi zdravim a zivotnim prostiedim je
mnohem vice komplexni, neZ je b&ézné¢ vnimano. Mald
pozornost se vénovala soucasnému a naslednému vzajem-
nému plsobeni riznych chemikalii jak v téle, tak v jeho
okoli — v zivotnim prostfedi. Dokonce chronickéa expozice
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i malému mnozstvi slozité smési chemikalii ze vzduchu,
vody, potravin nebo vyrabénych produkti mize vyrazné
plisobit na Groven zdravi populaci.

Proto stovky védeckych pracovnikti ze 17 zemi Evro-
py budou spolecné pracovat na integrovaném projektu,
ktery ma za cil vyvinout nové metody a pfistupy k analyze
interakei mezi Zivotnim prostfedim ve své komplexnosti
a zdravim, vyuZitelné pro integrovany odhad rizik expozi-
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ce chemikaliim pro zdravi. Tento projekt, zvany NOMI-
RACLE (z angl. Nové metody pro integrovany odhad rizik
kumulujicich se stresorti v zivotnim prostfedi — NOvel
Methods for Integrated Risk Assessment of CummuLative
stressors in the Environment), je zamyslen jako podpora
evropského planu rozvoje vyzkumu Zivotniho prostiedi
a zdravi na 1éta 2004—2010 (European Environment and
Health Action Plan 2004-2010), neddvno vyhlaseny Ev-
ropskou Komisi. Tym védeckych pracovnikll bude studo-
vat nejen ucinky jednotlivych chemickych latek, ale i je-
jich smési, hledat pro né predikéni modely a jejich ovliv-
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néni dal§imi faktory, jako jsou infekce, nemoci, alergeny
nebo klimatické zmény.

Projekt je koordinovan Hansem Lokkem ze Statniho
vyzkumného Ustavu pro zivotni prostfedi (National Envi-
ronmental Research Institute) v Dansku a z Ceské republi-
ky se ucastni Statni zdravotni Ustav v Praze s Miloném
Tichym jako spolufesitelem. Projekt ma zacit na podzim
roku 2004.

Vice informaci na strance projektu www.NOMIRACLE.dk
Milon Tichy

Ceska spole¢nost pramyslové chemie

VysledKy voleb piedstavenstva Ceské spoleé-
nosti primyslové chemie a Valné shromazdéni

V souladu se stanovami prob&hly v letoSnim roce
korespondenénim zpiisobem volby piedstavenstva Ceské
spolecnosti primyslové chemie. Bylo rozeslano 530 list-
ki, zpét se vratilo 152 tj. 26,68 %. Do predstavenstva Ces-
ké spole¢nosti praimyslové chemie byli zvoleni pro nasle-
dujici volebni obdobi (v abecednim potadi) Dr. Ing. Petr
Anto$, Eurlng. EurChem., doc. Dr. Ing. Karel Bouzek,
doc. Ing. Zdenék Cernogek, CSc., prof. Ing. Vratislav Du-
chacek, DrSc., doc. Ing. Bohumir Dvorak, CSc., prof. Ing.
Jiti Hanika, DrSc., Ing. Tomas Herink, PhD., Ing. Jaroslav
Hell, CSc., doc. Ing. Petr Kalenda, CSc., Ing. Jaromir Le-
derer, CSc., Ing. Tomas Loubal, doc. Ing. Petr Mosner,
DrSc., Ing. Jaroslav Obermajer, PhD., Ing. Pavel Pavlas,
MBA, RNDr. Miroslav Smrz, CSc., prof. Ing. Gustav Se-
bor, CSc., Ing. Miroslav Uhlif, doc. Ing. Jan Vym¢étal,
CSc., RNDr. Pavel Zachat, CSc.

Na zakladé zpravy volebni komise bylo svolano nové
zvolené predstavenstvo na 2.9.2004. Prof. Hanika jako
odstupujici predseda pod€koval stavajicim funkcionarim
za spolupraci a piivital nové zvolené ¢leny. Na prvnim
ustavujicim zasedéani byl zvolen pfedseda Spole¢nosti Ing.
Jaromir Lederer, CSc., dva mistopiedsedové doc. Ing. Dr.
Karel Bouzek a prof. Ing. Jifi Hanika DrSc. a dva revizofi
doc. Ing. Jan Vymétal, CSc. a doc. Ing. Bohumir Dvorak,
CSc.

Dne 20.9.2004 se v ramci konference APROCHEM
2004 konalo Valné shromazdéni, kde se predstavili nové
zvoleni funkcionafi a pfedseda Spolecnosti sezndmil ¢leny
s hlavnimi nosnymi body cCinnosti predstavenstva
a hlavnimi aktivitami Spole¢nosti. Jednim z tikoli je ziska-
vani novych, zejména mladych ¢lenti Spolecnosti.

V poslednich letech predstavenstvo ovliviiuje vy-
znamnym zpusobem odborny program konferenci Apro-
chem. Na letosSnim 56. sjezdu chemickych spolecnosti
v Ostravé byly zasluhou naSich ¢lenti poprvé zatfazeny
auspésné naplnény dvé sekce — Ropa a petrochemie
a Primyslova chemie. V obou bylo prezentovano 21 pted-
nasek a 7 posterti. Nasledujici 57. sjezd chemickych spo-
le¢nosti se bude konat ve Vysokych Tatrach (Tatranské
Matliare zati 2005). Jednim z prvoradych ukold je navazat
na aspé$nou Gcast na sjezdu v Ostravé a vytvotit tak tradi-
ci v zastoupeni primyslovych sekci na sjezdech chemic-
kych spole¢nosti. CSPCH se bude rovnéz vyrazng podilet
na organizaci 58. sjezdu v roce 2006 v Usti nad Labem.
V piistim roce je planovan ve spolupraci s Univerzitou
Jana Evangelisty Purkyné v Usti nad Labem a Spolkem
pro chemickou a hutni vyrobu, a.s. jiz druhy roénik konfe-
rence Bezpeénost v chemickém pramyslu (zati 2005 Usti
nad Labem).

Novému predstavenstvu piejeme hodné uspéchi
v jeho ¢innosti.

mab

Akce v CR a v zahrani¢i

rubriku kompiluje Lukas Drasar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, Ze ji neni mozno
publikovat v klasické tist€né podobé. Je k dispozici na
webu na URL http://www.konference.wz.cz/ a http:/
www.csch.cz/akce9909.htm . Pokud mé néktery ctenaf
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potize s vyhledavanim na webu, miZe se o pomoc obratit
na sekretariat CSCH. Tato rubrika nabyla jiz tak vyznam-
ného rozsahu, zZe ji po dohodé¢ prebiraji i neékteré zahranic-
ni chemické spolecnosti.
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Aprilovy klub

Tento ¢lanek je Spacek. Vy miiZete pomoci
Wikipedia tim, Ze opravi to.

Zajimavé stavénd samoobsluzna encyklopedie Wiki-
pedia byla neddvno pielozena strojnim piekladacem do
CeStiny; vysledek je volné dostupny na http://
wikipedia.infostar.cz/c/ch/chemistry.html . Nelze vypocitat
vSechna zde vznikla roztomild nedorozuméni; kazdy si
miiZe najit ve svém oboru néco nového. Nahodile vybirdm:

Elektricky poplatek jeden krtek... (Electric charge of
one mole)

Zehlit kysliénik... (Iron oxide)

Dodavka der Waals... (Van der Waals)

Hlasitost stolicky substance je hlasitost jeden krtek té
substance. (The molar volume of a substance is the volume
of one mole of that substance).

U normalnich tlakd uhlik nabude tvar tuha, ve kterém
kazdy atom je spojen k tii jini v letadle klidny se roztavil
Sestiuhelnikovy prsteny. (At normal pressures carbon takes
the form of graphite, in which each atom is bonded to
three others in a plane composed of fused hexagonal
rings).

Kola je pevna latka carbonaceous zbytek odvozeny
zuhli od kterého nestali voli¢i byt odehnan pecenim
v dusné peci u teplot jak vysoce jak 1, 000 mir Celsius tak
to fixovany uhlik a zbytkovy popel byt se spojil. (Coke is
asolid carbonaceous residue derived from coal from
which the volatile constituents are driven off by baking in
an airless oven at temperatures as high as 1,000 degrees
Celsius so that the fixed carbon and residual ash are fused
together).

Komentaf pravi, ze to: ,,Poslouzi jak uzivatelim, kteti
neznaji jazyk vubec, tak i lidem, ktefi sice urcité znalosti
jazykd maji, ale pfi praci s béznymi texty pfesto Casto
narazi na neznamé vyrazy, jejichz pireklad pak museji
zdlouhavé vyhledavat ve slovniku®.

Myslim, ze v tomto stavu by to mohlo byt dobrou
pomuickou pro zadbavna cviceni z odborného jazyka anglic-
kého.

Kamil Wichterle

Védci objevili dvé nové mezihvézdné molekuly

Posilam vam jeden aprilovy ¢lanek, ktery jsem obje-

vil na adrese http://hvezdarnauherskybrod.sweb.cz/
Povsimnéte si prosim uvedenych vzorcii senzacnich
molekul nalezenych v mezihv&€zdném prostoru. Pokud se
podivate na original ¢lanku, zjistite, Ze Zertovny blud je
dokonce doplnén obrazkem. Na vyrobu tohoto aprilového
vtipu tedy autor patrné potfeboval nejen dovednosti che-
mické, ale byl patrné i vytvarné nadan. Kdo umi, ten umi...
Martin Ferus, student UK Praha
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vytah z ¢lanku:
Védci objevili dvé nové mezihvézdné molekuly

Tym vé&dcl pouzivajici radioteleskop — Robert C.
Byrd Green Bank Telescope (GBT), objevil dvé nové mo-
lekuly v mezihvézdném mraku blizko sttedu Mlécné
drahy. Tento objev je prvni odhaleni novych molekul po-
moci GBT. Je pomérn¢ dilezity, protoze pomiize astrono-
mim 1épe porozumét komplexnim procesiim, kterymi se
velké molekuly v kosmu tvori.

Jedna se o osmi atomovou molekulu propylenu a de-
seti atomovou molekulu propanu nalezenou ve velkém
mraku plynt a prachu asi 26 000 svételnych rokti od Ze-
mé, v oblasti znamé jako Sagittarius B2. Takové mraky,
Casto o rozméru mnoha svételnych roki, jsou surovinou ze
které se rodi nové hvézdy.

Ackoli je, méfeno pozemskymi standardy, velmi
zfedény, je tento mezihvézdny mrak mistem komplexnich
chemickych reakci, které trvaji uz vice nez stovky tisic
nebo mozna miliony let. MiZe v nich byt vytvofeno mno-
ho komplexnich molekul, ale zatim byly odhaleny jen ty
malé, do péti atoml. Takovych je znamo asi 130. Velkych
molekul s osmi nebo vice atomy bylo vSak zatim nalezeno
jen par.

Pocinaje jiz dfive ozndmenym propylem (HC2CHO),
je propylen (CH2CHCHO) vytvofen pfidanim dalSich
dvou vodikovych atomi. Stejnym procesem pak z propyle-
nu lze vytvorit propan (CH3CH2CHO).

Tyto molekuly vznikaji na mezihvézdnych prasnych
zrnech a byvaji rozptyleny jako plyny. Pokud se ale nahro-
madi dostatecné mnoZstvi takovych molekul, mohou byt
objeveny radioteleskopem. Jak totiz molekuly rotuji, vyda-
vaji rddiové vlny na pfesn€ stanovenych frekvencich. Tyto
radiové frekvence vytvari pak néco jako jedinecny ,,otisk
prstu®, tak, Ze je védci mohou uzivat k identifikaci téchto
molekul. Naptiklad tyto dva nové aldehydy odhalili v pas-
mu 18 az 26 GHz.

Komplexni molekuly v kosmu jsou zajimavé z mnoha
divodu, také pro jejich mozné spojeni s formovanim bio-
logicky vyznamnych molekul na mladé zemékouli. Mole-
kuly s aldehydovou skupinou jsou zvlasté biologicky vy-
znamnymi molekulami, protoze patii do rodiny cukrovych
molekul.

Laboratorni experimenty také dokazuji, Ze adicni
reakce na stupni atomtl, mohly hrat roli v syntéze kom-
plexnich molekul obsahujicich v ledu jednoduché moleku-
ly jako je voda, kysli¢nik uhli¢ity a methylalkohol. Labo-
ratorni experimenty s ionizujicim zafenim se nyni mohou
pokusit vytvofit z nich aldehydy pozorované pomoci GBT.

Odhaleni dvou novych aldehydd, s béznym chemic-
kym fetézcem kterému byl dodan vodik, demonstruje, ze
vyvoj vice komplexnich druhi molekul v mezihvézdnych
mracich trva, a ze relativné€ jednoduchy mechanismus mu-
ze vytvorit velké molekuly spojovanim menSich.
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GBT nyni bude jednim z klicovych pfistroji pro
zkoumdni chemického vyvoje vesmiru, fekl Jan M. Hollis
z NASA Goddard Space Flight Center, zabyvajici se timto
vyzkumem.

GBT je nejvétsi plné pohyblivy radioteleskop. Jeho
velky primér a vysoka ptesnost dovolila studovat i malé

Bulletin

mezihvézdné mraky, které mohou pohlcovat zafeni z jas-
ného zdroje leziciho za nimi. Citlivost a flexibilita tohoto
radioteleskopu dal védciim do ruky dilezity novy nastroj
pro studium komplexnich mezihvézdnych molekul, doplnil
jej Philip R. Jewell z Narodni Radio Astronomické Ob-
servatoie (NRAO) v Green Bank.

Bulletin pfedstavuje

Spole¢nost ACD/Labs slavi 10 let existence

Tento rok je to jiz deset let, co kanadska spolecnost
Advanced Chemistry Development produkuje, jak sama
rada uvadi, ,,Visionary Software for Scientists*.

Od svého zalozeni v roce 1994 je ACD/Labs stale se
rozvijejici firmou, ktera zacala se sedmi zaméstnanci
a dnes jich ma 125; zacala se ¢tyfmi produkty a dnes jich
nabizi vice nez 60. Vyvinula se z poskytovatele predikc-
nich programti pro NMR a chemického editoru na vedouci
firmu v oboru spektroskopie, spektrometrie, zpracovani
chromatografickych dat. Fyzikalné-chemickd data jsou
v jejich aplikacich ptimo spojena s ,,zivymi* chemickymi
strukturami a integrovany s moznosti jejich pojmenovani
a predpovédi vlastnosti. Ke dne$nimu dni je software
ACD/Labs na pocitacich a sitich vice nez 500 primyslo-
vych firem a 300 akademickych instituci na celém svéte.

K tomuto vyro¢i byl pfetvofen internetovy portal
firmy www.acdlabs.com, ktery nabizi sluzby jak obci aka-
demické, tak primyslu, a to zejména novou verzi progra-

mu 8.0, kterd pokraCuje v usili pomahat chemikim ve
vyzkumu a praxi se spektroskopickou validaci struktur,
feSenim struktur nezndmych sloucenin, chromatografic-
kych separaci, medicinalni chemii, preformulaci novych
lékovych latek, tvorbou systematickych nazvi latek a pa-
tentovanim a publikovanim v chemii.

Je hodno zaznamendni, Ze nejpopularnéjsi software
firmy, ChemSketch, je vpodobé freeware jednim
z nejpopularnéjsich programi v oboru. S vice nez 50 000
downloady za posledni mésic (300 denné¢) dosahl pocet
takto ziskanych licenci 350 000.

Program je pouzivan na celém svété, véetné Pobiezi
slonoviny, Cookovych ostrovt, Ostrovit Wallis a Fortuna,
Uzbekistanu, Tonga, Paragvaje a Kataru, m.j.

Nezanedbatelnou vyhodou je i fakt, ze program ma
navod v cesting.

Zijemci o magazin zajimavosti vyddvany firmou
ACD/Labs se mohou zaregistrovat na  http:/
www.acdlabs.com/subscriptions/.
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Osobni zpravy

B Prof. Jiti Hanika Sedesatni-
kem

’ ;T!;{E KdyzZ jsem byl mladym asistentem
. A na Katedfe organické technologie,
prihlasil se jako studentska védec-
ka sila sympaticky student druhého
* ro¢niku Jifi Hanika. M¢l zijem
pfedev§im o aplikaci exaktnich
disciplin, proto byl rozhodnut se ve
ttetim rocniku pfihlasit na obor
fyzikalni chemie. Bylo to v dobé, kdy na Katedfe organic-
ké technologie zapocal jak ve vyzkumu, tak ve vyuce pro-
ces transformace tradi¢ni popisné empirické technologie
na technologii zaloZenou na aplikaci fyzikdlni chemie a
chemického inzenyrstvi, pozdgji pak i na vyuziti pocitaco-
vych matematickych modelt procesi. Tehdy se nam poda-
filo presvédcit studenta Jifiho Haniku, Ze aplikaci exakt-
nich véd je mozné se vénovat i na technologické katedre.
Rozhodl se tedy studovat na Katedie organické technolo-
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gie a tam pak skoro cely zivot pracoval. A bylo to, podle
mého nazoru, rozhodnuti $t'astné, a to jak pro katedru, tak
ipro studenta Jifiho Haniku, budouciho docenta a pak
i profesora katedry. Velmi brzy se prokéazalo, Ze Ing. Jifi
Hanika ma nadéani pro realisticky exaktni technologicky
i zakladni vyzkum a Ze je védcem koncep¢niho typu, ktery
je schopen vyvijet novy obor a nové vyukové discipliny.
Postupné se stal docentem a profesorem a obhéjil dizertac-
ni praci DrSc. Jeho odborny vyvoj byl ovlivnén vyvojem
a zptistupnénim pocitacti a byl jednim z ucitelti, ktefi za-
vedli aktivni pouziti pocitaci ve vyuce.

Zakladnim oborem jeho védecké a pedagogické prace
jsou vicefazové katalytické reaktory, pfedevsim reaktory
skrapéné, coz jsou reaktory naplnéné katalyzatorem, pies
ktery stéka kapalna smés, ktera na povrchu zrn katalyzato-
ru vytvaii stékajici film, kolem kterého proudi plyn, zpra-
vidla vodik. V soucasné dobé nabyvaji na vyznamu i reak-
tory na tzv. mokrou oxidaci, jiz jsou odpadni latky biolo-
gicky nerozlozitelné §tépeny na biologicky rozlozitelné
fragmenty reakci s kyslikem. Proces je oznacovan jako
mokra oxidace. Chovani téchto reaktord je velmi slozité,
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protoze je ovlivnéno zpiisobem davkovani kapalné smési,
distribuci toku kapaliny, n¢kdy i vypafovanim kapalné
smési vlivem reakéniho tepla, dale pak pfenosem vodiku
nebo kysliku z plynné faze do kapalného filmu, pfenosem
filmem k povrchu zrn katalyzatoru a prenosem téchto slo-
zek do port katalyzatoru. Jednim z vysledkd védecké pra-
ce prof. Ing. Jifiho Haniky, DrSc. je kvantitativni popis
uvedenych jevil s vyuzitim matematickych modela. V
tomto oboru spolupracoval s primyslovymi organizacemi,
navrhl napf. pivodni postup plnéni etdzovych reaktorti
katalyzatorem. Vedle toho vytvotil a prednasel dalsi pred-
méty — pfedmét Inzenyrstvi farmaceutickych vyrob, pred-
mét zaméfeny na jednotkové operace typické pro farma-
ceutické vyroby, napf. peletizaci, tabletovani a predmét
Separacni procesy.

Prof. Ing. Jifi Hanika DrSc. je $pic¢kovym odbornikem
s Sirokym rozhledem, ktery fesi védecké, technické, orga-
nizacéni i mezilidské problémy klidn€ a racionalné. To je
také diivod, pro¢ byl zvolen predsedou Ceské spole¢nosti
prumyslové chemie a pro¢ byl vybran v konkursu na misto
teditele Ustavu Chemickych procesit Akademie V&d Ces-
ké republiky jako nejvhodnéjsi kandidat. Rad bych mu
poptal, aby se mu dafilo ovlivnit pfiznivé vyvoj tématiky
Ustavu chemickych procesti tak, jako piiznivé ovlivnil
vyvoj tématiky Ustavu organické technologie Vysoké $ko-
ly chemicko-technologické, kde po 1éta pracoval.

Josef Horak

Prof. Ing. Jifi Hanika, DrSc. €erstvym Sedesat-
nikem

Jiti Hanika se narodil posledni fijnovy den predpo-
sledniho roku druhé svétové valky ve znameni Stira. Kdyz
jsem ho nedavno pozadal o néjaka zivotopisna data, reago-
val ponékud impulzivné: ,Sedesatka neni 7adna zasluha,
ale udél! O mné uz stejné vSechno vis!“ Ta prvni véta je
naprosto pravdiva, pokud nemluvime o zéasluze rodici, ta
druha jen zcasti.

Poprvé jsme se potkali na Katedie organické techno-
logie VSCHT v Praze pied devétatiiceti lety, kde se Jiti
coby diplomant prof. Razicky zabyval horlivé rozpustnosti
vodiku v nejriznéjsich kapalinach, zatimco ja jsem se
pripravoval na slozeni zkousky z kandidatského minima.
Tehdy ani jeden z nas netusil, Ze se takto budeme potkavat
prakticky denné, po nékolik desetileti, spojovani problé-
mem likvidace vodiku jeho vazanim na nejriznéjsi orga-
nické molekuly, v procesech zvanych hydrogenace.
Z tohoto pohledu je zajimavé, Ze jsme v chemickém dét-
stvi spolu napsali pouze jedinou spole¢nou publikaci'
s duchaplnym nazvem ,,Studium hydrogenace v kapalné
fazi XIII. Transport vodiku k aktivnimu povrchu katalyza-
toru, ktera vysla v roce 1970 v Chemickém primyslu, a¢
jsme oba psali hodné a radi. Nu coz, neni vS§em dndm ko-

Sudicky daly malému Hanikovi do vinku tfi cenné
devizy — chytrost, pili a cilevédomost, takze i kdyby ne-

956

Bulletin

chtél, musel toho udélat hodné. Podivejme se do literatury,
resp. strukturovaného odborného zivotopisu jubilanta:

Tituly: 1966 — Ing., absolvoval VSCHT s vyzname-
nanim, 1972 — kandidat véd, 1984 — jmenovan docentem,
1987 — doktor véd, 1990 — Gspésné habilitacni ftizeni,
1996 — profesor.

Funkce: 1985-1990 prodékan FCHT VSCHT v Pra-
ze, 1990-1991 dékan FCHT, 1996—dosud ¢len Hlavniho
vyboru Ceské spolecnosti chemického inZenyrstvi, 1994—
2004 predseda Ceské spoleGnosti primyslové chemie,
1999, 2004 prezident Asociace ¢eskych chemickych spo-
le¢nosti, 1991—-dosud pfedseda Oborové rady doktorského
studijniho oboru Organické technologie VSCHT v Praze.
Od 1.1.2004 je feditelem Ustavu chemickych procesit AV
CR.

Clenstvi: byl ¢&i je ¢lenem mnoha védeckych rad:
VSCHT v Praze 1985-dosud, FCHT VSCHT 1985-94,
2000—dosud, FPBT VSCHT 1994-2000, FTOP VSCHT
1997—dosud, FCHI VSCHT 2003—dosud, VSCHT Pardu-
bice 19851991, FCHT Univerzita Pardubice 1999—dosud,
UCHP AV CR 1991-1999.

Je ¢lenem Oborové rady doktorského studijniho obo-
ru Organicka technologie Univerzity Pardubice (2000—
dosud), ¢lenem komisi pro SZZ v magisterském studijnim
programu Technologie organickych latek (1984—dosud) na
VSCHT v Praze, na Univerzitd Pardubice (1991-dosud)
ana STU Bratislava (1991-2000), byl ¢lenem Ceské ko-
mise pro udélovani titulu DrSc. v oboru Organickd chemie
a technologie, je ¢lenem obdobné komise na STU Bratisla-
va a nové komise AV CR pro DSc. v oboru Chemické
inzenyrstvi.

Je dale clenem Stalé pracovni skupiny pro chemii
Atestaéni komise MSMT (2000—-dosud), ¢lenem Vyboru
pro vyzkum skupiny Unipetrol (2003—dosud) a Vyboru
Svazu chemického primyslu CR pro vyzkum a vyvoj
(2003—dosud), &lenem Ceské spoleénosti chemické (1971
dosud), ¢lenem poroty ,,Ceska hlava“ (2002—dosud) a &le-
nem pracovni skupiny Chemické reaktorové inzenyrstvi
Evropské federace chemického inzenyrstvi (1993—dosud).

Jeho jméno se objevuje v redakcnich radach Casopist
Technology Today (1991-1993), Hemijskaja Industrija
(1995—dosud) a Chemické listy (1998—dosud).

Profesor Hanika se vyznamné zapsal do programu
vyuky na Ustavu organické technologie VSCHT v Praze
zavedenim a prednaSenim predmétd Specialni separacni
procesy, Vicefazové reaktory a Farmaceutické inzenyrstvi.
Na Univerzit¢ Pardubice externé piednasi Katalyzu pru-
myslovych organickych syntéz. V pedagogice se odrazeji
ijeho védecké zajmy, kterymi jsou predev§im vicefazové
reaktory, heterogenni katalyza, aplikovana chemicka kine-
tika, organickd technologie a petrochemie a matematické
modelovani.

Svoji pedagogickou praci i publikacni aktivitou
patii mezi profesory VSCHT, o nich? nikdy nikde nikdo
ani v nejmensim nepochyboval, zda a jak splituji ptislusna
kritéria. Jifi Hanika je ve vSech polozkach vyznamné pie-
kracuje.
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K osobnim zalibam jubilanta patfi klasickd hudba,
sport (turistika, lyZovani), cestovani a astronomie. Zvlasté
posledni z nich je znama pouze jeho nejbliz§im kolegtim.
Rad se diva riznymi pfiblizovadly na hvézdnou oblohu
anevaha nasadit vlastni védeckou povést k tomu, aby na
své osob€ ovétil zavery slovutnych astrologil. Jak jiz bylo
uvedeno, narodil se ve znameni Stira?, podle Indiant Ha-
da’, dle Citanti je Obratnou opici®. Podivejme se..... !

Nadchne-li se Stir praci, dokaze pracovat za dva, bez
odpocinku, jidla i piti. Je zvlasté rad, kdyz si jeho prace
druzi vazi. Vyznacuje se velkou ambicioznosti a nevycer-
patelnou energii. Je tvorivy, napadity, dikladny, ale i své-
hlavy. Pracuje v plném tempu, vydrzi mnoho, neni zadny
padavka®.

Lidé narozeni v Hadu se pIné identifikuji se svymi
profesnimi cili a tkoly. Jsou silné ctizadostivi, prurazni
a zpravidla velice kompetentni, protoze se do vSeho plné
,,vlozi“. Hadi se nejlépe citi v povolanich, v nichz se n¢jak
bada. Jsou velice spolehlivi partnefi, kteti se svym druhem
doslova putuji vysinami i propastmi’.

Neexistuje nikdo, kdo by mél tolik napadd jako
Obratné Opice®. Hodné védi a jsou se¢t&lé. Citi se dobie
ve vSech povolanich, vyzadujicich duSevni préci. Nikdo se
nesrovnava s nezdary rychleji nez Opice. Nejhez¢im ry-
sem na Opicich je to, Ze nikdy neklesaji na mysli. Vzdy se
znovu postavi na nohy a opét vySplhaji vysoko. V roce
Opice (2004, 2016) se Opice raduji stale vice ze zivota.
Maji vSechny divody byt se sebou spokojené. A slunce
lasky zati*.

Astrologové v piipadé Jifiho Haniky jednoznacné
obstali.

At Ti tedy, mily Jirko, slunce zafi jesté¢ hodné dlou-
hych let!

Libor Cerveny
LITERATURA

1. Cerven)’/ L., Hanika J., Rtzi¢ka V.: Chem. Pram. 20, 9
(1970).

2. Kludska D.: Souboj znameni. Eminent, Praha 1998.

3. Noé W: Das indianische Horoskop. Falken Verlag,
Niederhausen 1998.

4. Haddenbach G.: Chinesisches Horoskop. Falken Ver-

lag, Niederhausen 1998.

Milady sedmdesatnik profesor Josef Horak

Nekdy se zda, ze ke jménu Hordk zakonité nalezi
profesorsky titul a Ze asi skoro kazda Stastna fakulta ¢i
Skola urcité¢ méla ¢i ma svého profesora Hordka. Jen tak
namatkou: Skvé€lou ucebnici technické fyziky napsal prof.
Zdengk Horak z CVUT, na Pardubické Univerzitd dlouhd
1éta pusobil skv€ly prof. Jaromir Horak, nicméné osobné
mé ze vSech Horadkd nejvice ovlivnil mtj skvély ucitel
a pozdéji dlouholety kolega prof. Josef Horak, excelentni
chemicky inzenyr, na jehoz ptednasky o vécech vSednich
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i nevsednich se opravdu dlouho vzpomina.

Je az neuvéftitelné, kolik elanu dostal od svych sudi-
¢ek do vinku a co vSechno dokézal vykonat. Do taju teorie
chemickych reaktorli zasvétil celé generace chemicek
a chemikd, které prosly Katedrou, &i Ustavem organické
technologie na VSCHT, kde piisobi po cely sviij Zivot.

Popiejme Josefu Horakovi do dalsich let hodné pevné
zdravi, neutuchajici optimismus a také ovSem bohaté ry-
barské ulovky.

Jiri Hanika

K sedmdesatinam prof. Ing. Josefa Horaka, DrSc.

Nedavno jsem psal ¢lanek k Sedesatinam prof. Horaka
o a uz je tu jeho dalsi Zivotni jubile-
. um. Nam star§im lidem utika Zivot
strasné rychle. Prof. Hordk si ani
dnes neuziva ,,zaslouZeny odpoci-
nek“ a stale je aktivnim clenem
Ceské chemické a technické obce.
" Prof. Horak i ja, coby fosilie Usta-
vu organické technologie (U0T)
VSCHT Praha, se jiz do formovani
| Gstavu tém mlad3im piili§ neplete-

me, snad jen trochu malo. Prof.
Horak vsak nadéle pfednasi nékolik pfedmétl — Chemické
reaktory, Bezpecnost chemickych vyrob a v prvnim roé¢ni-
ku nasi Skoly pak Toxikologii a ekologii.

Prof. Horak ukon¢il VSCHT v r. 1957 a uz 47 let
spolu sdilime jedno pracovisté, po jistou dobu i jednu
mistnost. Ani pro méné zasvéceného neni tézké vystihnout
hlavni p¥inos prof. Hordka pro UOT, VSCHT i pro celou
Ceskou a slovenskou chemickou pospolitost. Prof. Horak
mé ohromnou zésluhu na rozvoji inzenyrsko-kinetického
mysleni a jeho vyznam pro formovani vyuky na UOT a na
utvareni odborného profilu tstavu byl v 60. az 80. letech
dominantni. Jeho diplomanti i aspiranti odchazeli do Zivo-
ta s Hordkovou kinetickou peceti a na vétsin€ z nich je to
i po letech patrné. V onéch letech se ménilo popisné pojeti
chemické technologie na tviir¢i pfistup zalozeny nejen na
chemii, ale pfedevS§im na fyzikélni chemii a chemickém
inzenyrstvi. Podil prof. Hordka na této transformaci piesa-
hoval hranice UOT i VSCHT.

Své poznatky a pfistupy vyuzil v knize J. Horak
a J. Pasek Design of Industrial Chemical Reactors from
Laboratory Data, ktera vysla v r. 1978 anglicky, pak cesky
(1980) a francouzsky (1981). Pokud vim, ucili se z ni stu-
denti a doktorandi v n¢kolika zemich.

Jako dlouholety $éfredaktor ¢asopisu Chemicky pri-
mysl vtiskl svou pecet’ i tomuto periodiku. Ovlivnil nejen
obsah Casopisu, ale svymi pfipominkami zvySoval kvalitu
jednotlivych &lankd a poméhal tak autorim. Casopis sehral
vyznamnou roli v rozvoji technické chemie v byvalém
Ceskoslovensku a jeho zanik nepovazuji za §tastny. Popu-
laritu prof. Hordka dokumentuje i fakt, Ze byl v r. 1990
zvolen predsedou Ceské spolecnosti chemické.

V poslednich deseti letech se prof. Horak vénuje pte-
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devSim bezpecnosti chemické vyroby. Linie inzenyrské
kinetiky vyustila do problematiky bezpecnosti chemickych
reaktort, sleduje vSak 1 bezpeCnost chemické vyroby
v obecnych dimenzich. Jeho pohled exaktniho inzenyra na
oblast obvykle prezentovanou jen jako legislativni zalezi-
tost je inspirativni. Vysoké Skoly by potiebovaly vice uci-
telt, ktefi chapou $irsi spolecenské souvislosti, prof. Horak
k takovym bezesporu patii. O tom svéd¢i napt. jeho nedav-
na vystoupeni v televizi a na Sjezdu chemickych spolec-
nosti.

Jsem presvédcen, Ze nase Skola méla $tastnou ruku,
kdyz prof. Horakovi svéfila pfednasky Toxikologie a eko-
logie pro 1. ro¢nik. Prof. Hordk zde studentim vypravi
o uloze chemie ve spolecnosti, o spojeni chemie s energe-
tikou, o vodikové energetice aj. Promyslena koncepce
spojena s jeho talentem pro prednaseni zasévaji zrnka zvi-
davosti do dusi zacinajicich chemika.

Piejme prof. Hordkovi dalsi plodna léta ve prospéch
Ceské chemické komunity.

Josef Pasek

Ing. Otakar Brenner, CSc. oslavi 60. narozeni-
ny

Dne 15. listopadu 2004 se doziva 60 let Ing. Otakar
Brenner, CSc., jeden z pfednich odbornikl v oblasti koro-
zivzdornych oceli a slitin. Jeho rozhodnuti vénovat se che-
mii vyrazné ovlivnil jeho stryc Dr. Spalenka, ktery byl
zikem a spolupracovnikem nositele Nobelovy ceny za
chemii prof. Heyrovského. V letech 1959—1963 absolvo-
val Ing. Brenner Stfedni primyslovou Skolu chemickou
v Praze v Kifemencové ulici. Byla to krasna 1éta, ktera mu
pro dalsi pisobeni v oblasti chemie dala rozhodujici zakla-
dy. V téchto letech byla v ,,Kfemencarné“ jesté generace
star§ich profesori, vyucujicich klasickou chemii zalozenou
na praktickych znalostech a dokonalé praci v laboratofich
(preparacni a analytickd chemie) a na druhé stran¢ nastu-
pujici generace mladsich profesori prinasejicich do vyuky
moderni teoretické poznatky, véetn€ novych laboratornich
metod. Jak s oblibou jubilant fika, kazdy absolvent che-
mické primyslovky pak védél, ze modra skalice ma mod-
rou barvu.

Logickym dal§im krokem Ing. Brennera bylo v letech
1963-1968 studium na Vysoké skole chemicko-
technologické v Praze. Studium absolvoval na tehdejsi
fakulté anorganické technologie, katedie chemické techno-
logie kovii (dnesni Ustav kovovych materiali a korozniho
inzenyrstvi). V této dobé vedl katedru nam vSem nezapo-
menutelny profesor Koritta, ktery zavedl mnoho novych
prednasek a seminaiti z oblasti materialového a korozniho
inzenyrstvi. Ing. Brenner se povazuje za jeho zaka. Na
katedfe byly vytvofeny vynikajici podminky pro studium,
polozeny zéklady pro védeckou praci nebo primyslovou
praxi a dal$i odborny rist absolventd. Na vyborném zaze-

958

Bulletin

mi katedry se podilely i dal$i osobnosti, jako doc. Franc
(koroze) a Ing. Berdnek se svymi slavnymi piednaSkami
a zkouskami z oblasti metalurgie nezeleznych kovi.

Po ukon&eni VSCHT, na doporuéeni prof. Korrity
nastoupil Ing. Brenner na tehdejsi prestizni pracovisté do
Statniho vyzkumného tstavu materidlu v Praze do oddéle-
ni korozivzdornych zaruvzdornych materiald. V tomto
Gstavu, dnes jiz privatni akciové spole¢nosti SVUM, a.s.,
pracuje, s kratkou ptestavkou v letech 1997-2003, do
soucasné doby. V roce 1980 obhajil titul CSc. V roce 2002
ziskal certifikaci korozniho inZenyra podle pozadavkd Std
—401/E01.

Ing. Brenner se zabyva oblasti materidlového a ko-
rozniho inzenyrstvi a pfedev§im se specializuje na korozi-
vzdorné oceli a slitiny. Postupné pracoval jako odborny
a védecky pracovnik a v létech 1988—1996 pisobil jako
feditel vyzkumu kovovych materiali. Podilel se na vyvoji
novych austenitickych korozivzdornych oceli s velmi niz-
kym obsahem uhliku, na rozsdhlém vyvoji specialnich
korozivzdornych oceli pro zafizeni a vyrobu mocoviny,
vyvoji korozivzdornych oceli pro energetiku i zkouSeni
kovovych materialt za vysokych teplot. Vedl fadu tehdej-
Sich statnich ukold védecko-technického rozvoje. Velmi
rozsahla je jeho poradenska ¢innost pro vyrobni podniky.
Publikoval fadu ¢lankd v tuzemskych a zahrani¢nich ¢aso-
pisech a pfednésel na konferencich.

V poslednich letech se podili na fadé projekti GA
CR, projektech financovangych MPO CR a na projektu
COST. Zabyva se hodnocenim technického stavu techno-
logickych zafizeni z hlediska materidlové a korozni analy-
zy a inspekcéni a supervizni €innosti. Vénuje se také vycho-
ve€ novych odbornikii pfednaskami z oblasti koroze a vol-
by materidll v ramci dvousemestrového studia ,,Povr-
chové upravy ve strojirenstvi® na strojni fakult¢ CVUT.

Je ¢lenem Ceské spole¢nosti chemické, Asociace
koroznich inZzenyrd a ASM International. VG. V roce 1990
byl jednim ze zakladatelt tehdejsi Ceskoslovenské spolec-
nosti pro nové materialy a technologie, jejimz pokracova-
telem je Ceska spole¢nost pro nové materialy a technolo-
gie, kde je dodnes ¢lenem fidiciho vyboru.

Musim pfipomenout i jeho velkou lasku, a to sport,
kterému se vénoval od doby, kdy ho jeho otec privedl
v 5 letech do Sokola Dejvice. Se svymi kamarady ze So-
kola dodnes hraje zavodné kosikovou a v ned¢€li dopoled-
ne maly fotbal. Nechybi ani na pondélnich fotbalovych
utkanich spoleéné s pedagogy z VSCHT. V zimé se vénu-
je lyZovani a v 1ét€ tenisu, kde nelze ptehlédnou jeho oso-
bity beckhand a forhand.

Zavérem mu jeho spolupracovnici pieji, aby si zacho-
val i nadale svoji zivotni aktivitu a optimismus, hodné
zdravi do dalSich let a aby mu pfi sportu mice vzdy padaly,
kam maji, a aby mu vydrzela radost z odborné prace.

Josef Cizner
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Osmdesaté narozeniny profesora Jaroslava
Cihalika

20.11. 2004 oslavi své osmdesaté narozeniny prof.
RNDr. Jaroslav Cihalik, CSc. z Piirodovédecké fakulty
Univerzity Karlovy, jehoz jméno je neoddélitelné spjato
s vyukou zivotniho prostiedi na této fakulté. Jeho od-
borna i pedagogické Cinnost byla jiz mnohokrate hod-
nocena na strankach naseho casopisu (naposledy viz
Chem.Listy 93,717 (1999)). S obdivuhodnym elanem
a nadSenim se na vyuce zivotniho prostiedi, k jejimuz
vybudovani rozhodujici mérou piispél, podili dodnes.
A nam pii této prilezitosti nezbyva, nezli mu i do dal-
Sich let poptat hodné zdravi a energie a té$it se na jeho
dalsi ptisobeni na nasi fakulté.

Jiri Barek a Lida Maslanova

Vzpominka na Karla Eckschlagera

Pfed deseti lety zastihla Sirokou chemickou a technic-
kou vefejnost smutnd zprava o umrti prof. Ing. Karla
Eckschlagera, DrSc. Pies trvalou nepfizen zivotniho osudu
se vypracoval v Celného predstavitele ceské chemie
v mezinarodnim méfitku a vynikajiciho odbornika v oboru
chemometrie. Vyznamnou mérou piispél k rozvoji strate-
gie a technik vyzkumu zpracovani, vyuziti a sdélovani
chemickych informaci a jejich rychlé aplikace v pru-
myslové praxi.

Narodil se 12. ¢ervna 1927 v Pocatcich (tehdy okres
Pelhfimov) v rodin¢ venkovského 1ékate, ktery byl pozdéji
v roce 1955 odsouzen za velezradu na 10 let do vézeni,
kde také zemftel. Po absolvovani specializace analytické
chemie na prazské Vysoké skole chemicko-technologické
(1951) se zde mlady Ing. Eckschlager stal asistentem
a brzy odbornym asistentem u prof. Hovorky. Po proveér-
kach byl nucen jako syn tfidniho nepfitele v roce 1958
z vysoké skoly odejit a po dobu Sesti let pracoval jako
delnik, rutinni laborant a posléze vedouci laboratote
v zavodé Léciva Praha 9. V roce 1964 byl pfijat jako vé-
decky pracovnik do Ustavu anorganické chemie CSAV
v Rezi, kde pisobil az do roku 1990. V roce 1977 obhjil
svou doktorskou dizerta¢ni praci a konecné se v roce 1990
konalo habilitaéni fizeni na VSCHT v Praze, ke kterému
kompletné prepracoval svoji ptvodni dvacet let starou a
v 70. letech odmitnutou habilitani praci. Na sklonku své
veédecké kariéry piesel téhoz roku na katedru analytické
chemie pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy
v Praze, kde byl v roce 1993 jmenovan fadnym profeso-
rem. Byl dlouholetym &lenem Ceské spoleénosti chemické
(pfedsedou odborné skupiny Chemometrie) a Jednoty Cs.
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matematikd a fyzikl. Z fady mnoha ocenéni pfipomenme
trikrat cenu CSAV, zlatou medaili TU Kosice a &lenstvi v
The New York Academy of Sciences (1993).

Omezené moznosti experimentalni prace, osobni dis-
pozice a touha po tvurci Cinnosti vedly K. Eckschlagera
k orientaci na pomérn¢ novou oblast statistického zpraco-
vani vysledk chemickych analyz, a tak se stal jednim
z prvnich chemikl v nasi republice a ve svété viibec, ktefi
koncem 60. let minulého stoleti polozili zaklady nového
chemického oboru — chemometrie. Tato dnes jiz samostat-
na védni disciplina se zabyva pouzitim statistickych a ma-
tematickych metod v chemii: pocitaCovym zpracovanim
velkého mnozstvi dat se snazi uttidit, izolovat z nich pod-
statné udaje a odkryt dosud nepoznané souvislosti a zako-
nitosti. Rozsahlé je pouziti chemometrickych metod nejen
pfi zpracovani analytickych signala a pfi multiparametrové
a nelinearni kalibraci, ale také pfi studiu vztahii mezi mo-
lekularni strukturou a chemickou, fyzikalni nebo biologic-
kou aktivitou a instrumentalni odezvou.

Eckschlagerova publikacni Cinnost je opravdu pozo-
ruhodna a zahrnuje osm odbornych monografii, spoluau-
torstvi na Sesti vysokoskolskych ucebnicich a vice nez 100
pvodnich sdéleni a referatli v odbornych casopisech,
z toho z poloviny v mezinarodnich periodikach. Jiz v roce
1961 vychazi jeho prvni knizka Chyby chemickych rozbo-
rii (némecky 1962, anglicky 1963, 2.vydani 1972), ktera se
na dlouha 1éta stala zakladni pomuickou pracovnikd vy-
zkumnych a primyslovych laboratofi a Gtvarti normalizace
a méteni. V pozdé&jSich letech nasleduji dalsi odborné tis-
ky, vydané vétsinou v zahrani¢i: spoleéné s V. Stépankem
Information Theory as Applied to chemical Analysis (New
York, 1979) a Analytical Measurment and information
(Letchwort, 1986), Chemometrische Strategien in der Ana-
Iytik (Leipzig, 1990) aj. Posledni dilo z oboru chemometrie
Information theory in Analytical Chemistry napsal prof.
Eckschlager spolecné s prof. Danzerem zJeny a vyslo
vroce 1994 v New Yorku. V poslednich letech plodného
zivota se také v ramci svého pedagogického puisobeni zaji-
mal o $irSi otazky metodologie ptirodnich véd a filozofii
statistického pfistupu, mysleni a objektivni kvantifikace
informaci v aplikovaném a primyslovém vyzkumu.

Zivot milovnika vazné hudby Karla Eckschlagera byl
zivotem skromného, tolerantniho, velkorysého a nesmirné
pracovitého ¢loveka, ochotného kdykoliv pomoci. Zemfel
11. listopadu 1994 ve véku 67 let. Za symbolicky projev
uznani jeho zasluh o rozvoj chemometrie v evropském
mefitku je mozno povazovat letoSni mezindrodni setkani
chemometrikl, chemiki a statistiki CHEMSTAT 2004,
pofadané na pielomu mésict srpna a zaii v Pardubicich na
pude zdejsi Univerzity.

Bohumil Tesarik
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Vyroci a jubilea

Zivotni jubilea &leni spolefnosti v 1. &tvrtleti
2005

85 let

Ing. Jaroslav Kastner, (5.1.), dfive Vyzkumny ustav sla-
dafsky a pivovarsky Brno, nyni v diichodu Praha

Ing. FrantiSek Pavlik, (26.1.), diive Obchodni sladovny
Prostéjov, nyni v dichodu Konice

RNDr. Ing. Oldiich Sviabensky, CSc., (3.2.), diive
SKVTR Praha, nyni v dichodu Praha

Dr. Ing. Emilie Kami$ova, (19.2.), dfive Spolchemie Usti
nad Labem, nyni v diichodu Jindfichdv Hradec

80 let

Doc. MUDr. Milo§ Ledvina, CSc., (1.1.), diive 1. ustav
lékatské chemie Univerzity Karlovy Praha, nyni
v dtichodu Praha

Doc. RNDr. PhMr. Sylva Léblova, CSe., (22.1.), diive
Prirodovédeckad fakulta Univerzity Karlovy Praha, nyni
v dichodu Praha

Ing. Miroslav Zamek, CSc., (2.2.), dtive UIV ReZ u Pra-
hy, nyni v diichodu Praha

75 let

Ing. Bohuslav Halik, (8.1.), dfive Stfedni zdravotnicka
Skola Plzefi, nyni v dichodu Plzeni

Prof. Ing. Pavel Kratochvil, DrSc., (6.2.), Ustav mak-
romolekularni chemie AV CR Praha

Ing. Zdenék Babak, CSc., (8.2.), diive Vojenska Akade-
mie Brno, nyni v dichodu Brno

prom. ped. Svatoslav Stanék, (11.2.), diive Skolsky od-
bor ONV Liberec, nyni v dichodu Liberec

RNDr. Stépanka Stokrova, CSc., (16.2.), diive Ustav
makromolekularni chemie AV CR Praha, nyni v diichodu
Praha

Doc. RNDr. PhMr. Jaroslav Prokes, CSc., (25.2.), Fa-
kulta vSeobecného 1ékatstvi Univerzity Karlovy Praha,
nyni v diichodu Praha

MUDr. Bohuslav Malek, (8.3.), difive Hygienicka stanice
NV Praha, nyni v diichodu Praha

Doc. RNDr. Piemysl Beran, CSc., (23.3.), dfive Ptirodo-
védecka fakulta Univerzity Karlovy Praha, nyni v dichodu
Praha

MUDr. FrantiSek Musil, CSc.,(30.3.), nyni v dichodu
Plzen

Ing. Jifi Hrdina, (31.3,), dfive Artia Praha, nyni
v dichodu Praha
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70 let

Ing. Milos$ Vavra, CSec. (6.2.), diive VUFCH Hradec Kra-
lové, nyni v dichodu Hradec Kralové

prom. ped. Milada Jelinkova, (8.2.), dfive Zakladni skola
Praha, nyni v dichodu Praha

RNDr. Jiii Zavada, DrSc., (16.6.), Ustav organické che-
mie a biochemie AV CR Praha

Ing. Vladimir Tolman, CSc., (21.3.), Ustav nuklearni
biologie a radiochemie AV CR Praha

Ing. Pavel Kuda, (29.3.), dfive Chemopetrol Praha, nyni
v dichodu Praha

Doc. RNDr. Karel Holada, CSc., (30.3.), Pedagogicka
fakulta Univerzity Karlovy Praha, nyni v dichodu Praha
Ing. Véra Dulova, CSc., (31.3.), diive Vyzkumny ustav
vnéjSich ekonomickych vztah Praha, nyni v dichodu
Praha

65 let

Ing. Milada Ttmova, (9.1.), dfive UAnCh AV CR Rez,
nyni v diichodu Praha

Prom.chem. Josef Patera, (25.1.), diive Procter & Gam-
ble — Rakona, a.s. Rakovnik, nyni v dichodu Skupa

Ing. Jifi Malecha, CSc., (20.5.), v diichodu Praha

Prof. Ing. Jiii G.K. Sevéik, DrSc., (23.2.), PiF UK Praha
RNDr. Ivan Buben, CSc., (7.3.), diive SUKL Praha, nyni
v diichodu Brno

Doc. Ing. Karel Handli#, CSc., (31.3.), Univerzita Pardu-
bice

60 let

RNDr. Pavel Zachaf, CSc., (2.1.), VSCHT Praha

Doc. Ing. Marie Balikova, CSc., (4.1.), SUJB Praha

Ing. Libor Janéa, (31.1.), VU vodohospodaisky Ostrava
RNDr. Bedrich Uchytil, CSec., (11.2.), Institut CO, Lazné
Bohdane¢

Ing. Jana Harsova, (28.2.), Praha

Doc. Ing. Oldfich Hoffman, CSc., (27.3.), VUT v Brné

Srdecné blahoprejeme

Zemfreli ¢lenové

RNDr. Miroslav Slabina, CSc., dfive MBU AV CR, dnes
v dichodu Praha, zemfiel dne 2. zaii 2004 ve véku 82 let

Cest jeho pamdtce
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