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O swylistice nasich autori

Jak jiz bylo vicekrat feceno i napsdano, jednim
z hlavnich poslani Chemickych listii je pecovat o cesky
odborny jazyk, kterym se pisi texty o chemii. Nechme pro-
tentokrat stranou spravnost ndzvoslovi a terminologie,
Jakoz i ortografické detaily, a zamérme se na to, jak se
nasi autori vyjadruji, zda jsou jejich véty srozumitelné,
Jednoznacné a formulacné iisporné.

Neni to tak ddavno, co se v nasi redakci vedla diskuse
o tom, zda a do jaké miry maji redaktori zasahovat do
autorské stylistiky. Cdst z nds prosazovala, Ze by redaktor
mél autorovi ponechat jeho styl co nejméné dotceny
a opravovat jen opravdu nesrozumitelna mista nebo vyslo-
vené chybné vazby ¢i primo anakoluty (,, Oxyceluldza patii
mezi jeden z nejrychleji degradujicich polymerii. *).
Prof. Bohumil Kratochvil, v oné dobé nas séfredaktor, razil
pro tento pristup poetické heslo ,,nestirat autoriim pel jejich
vet“, jinymi slovy, ponechat jim urcitou originalitu.

Chteél bych v tomto uvodniku na nékolika prikladech,
nalezenych v konkrétnich clancich, ukdzat, proc¢ s timto
pristupem nemohu tak zcela souhlasit, a proc¢ by redaktor
nékdy naopak mél tento ,,pel” nemilosrdné setrit, pokud
by pivodni formulace mohla vést treba az k nedoro-
zuméni. VSechny nize uvedené citace jsou autentické. Jako
redaktor si ale obcas dovolim vzbourit se proti autorove
stylu i jen z Cisté estetickych divodii, a navrhnu mu (jim)
upravu textu.

Tak napr. slovni spojeni ,,povoleni k provedeni klinic-
kého hodnoceni* je jisté srozumitelné a jednoznacné, ale
pFilis pFipomind onen vtip o ,, provedeni oSetieni opruzeni
prirozeni”, parodujici , zdeuredni” cestinu. A pritom by
stacilo napsat napriklad ,,souhlas s klinickym hodnocenim .

Neesteticky a rusivé pusobi germanismy, kdy se dvé
nebo i vice predlozek seradi za sebou, kuprikladu ,, Pro
v praxi pouzivané...“ nebo , Do k tomuto ucelu priprave-
ného roztoku pridame...". Duchu CeStiny daleko lépe vy-
hovuje ,, Do roztoku, pripraveného k tomuto ucelu, prida-
me... ", i za cenu mensi uspornosti.

Casto nardZime na pleonasmy. Setkal jsem se
s formulaci ,, Vlivem piisobeni tohoto cinidla...*. Prosim:
bud tedy ,, piisobenim tohoto cinidla“ nebo ,,vlivem tohoto
Cinidla “!

Opakem pleonasmu je nevplnd (nedostatecna) formu-
lace. Napise-li autor ,,...byl objeven az na prelomu
20. stoleti... ", nevi chuddk ctendr, Slo-li o prelom 19/20
nebo 20/21. Pokud to sam nevi ani redaktor, musi se vétsi-
nou autora dotdzat.

Co ale miize ctendre opravdu zmdst, je napr. tato
zdanlive nevinna véta: ,, Tyto déje mohou zpiisobit makro-
skopicke defekty”. Neni zrejmé, co je zpiisobeno c¢im!
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V takovych pripadech je nutné pouZit trpny rod, tedy tieba
,, Témito deji mohou byt zpiisobeny makroskopické defek-
ty“, nebo naopak ,, Tyto déje mohou byt zpiisobeny makro-
skopickymi defekty . Dosti casto se s timto jevem setkd-
vdam i v renomovanych denicich (,, ...tyto zisky prindsSeji
vwhody... ) — nekdy clovek opravdu nevi, jak to ten novi-
nar myslel.

Obcas se setkdavame s prohriesky proti lingvistické
logice. Zlozvykem mnoha autorii je chybné pouzivani zd-
poru: Veéta ,,Laserova modifikace polymernich substrdti
se neprojevuje vzdy vznikem...” by spravné méla znit
., Laserova modifikace polymernich substratii se ne vzdy
projevuje vznikem...”. Opét — je to nesvar, béiny
i v obecné publicistice.

Slovni spojeni ,,zlepSovani této hodnoty* je také za-
vadejici. Hodnota bud roste nebo klesd, a zjejiho
., zlepSovani* se nékdy da jen stézi poznat, co je pro auto-
ra tou kyzenou zménou.

Nekdy ale redaktor nevi, jestli pouZitd véta neni nd-
hodou zazitym odbornym slangem, i kdyz se jevi jako gra-
maticky nespravnd. V takovém pripadé je nutna opatrnost
a nékdy i domluva s autorem. Je polymerni folie
,,exponovana laserovym paprskem* nebo ,, laserovému
paprsku*? Clovék by rekl, e néco je vystaveno
(exponovano) nécemu, ale kdovi, jak je to v praxi. Nebo:
Je spravné ,, ...provedena depozice zlatem " nebo ,,zlata“?

V oboru makromolekuldarni chemie je takovym ne-
spraviym, ale davno zavedenym slovem ,,botndni* (botnact
tlak, botnaci rovnovaha, zbotnaly gel). Kazdému bohemis-
tovi se zjezi vlasy, protoze takové slovo v CesStiné neexistu-
Je, pouze ,,bobtndni“. Dnes uz ale asi nikdo zménu nepro-
sadi, je to zabetonovdano ve vSech knihdch i skriptech.

Casto se setkavame s anglicismy typu ,, NMR méreni*,
, HPLC vysledky* apod. Pripominad to cestinu americkych
Cechii (,,pojedu Ford kdrou do New York mésta*) nebo
soucasny radoby svétacky marketing (,, Doprejte si dovole-
nou v OREA rezortu! ©). Doporucuji toto: pokud je zkratka
v dotyéném vyrazu snadno (napr. pomoci pripony) upravi-
telna do tvaru pridavného jména, napr. ultrafialové spek-
trum nebo polyvinylchloridova folie, je mozno pouzit
ivyraz UV spektrum, resp. PVC folie. Pokud ne (tézko
napr. Fici nukledrné-magneticko-rezonancni méreni), je
lepsi davat zkratku az za slovo, tedy ,,méreni NMR .

Nemohu radit svym kolegiim-redaktorim, maji-li
, vlepsovat* cestinu pri redigovant rukopisu. Ja chybnou
gramatiku (a nékdy i stylistiku) opravuji, a jen zcela vyji-
mecné se mi stavalo, Ze néktery autor protestoval. Méjme
nasi materstinu v ucte, a cit nam snad rekne, kdy mdme
zasdahnout, abychom ji ochranili.

Jiri Podesva

https://doi.org/10.54779/ch120230137
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DETAILNEJSi POHEAD NA EXTRAKCNE POSTUPY VHODNE NA SEPARACIU
NANOCASTIC ZLATA Z ENVIRONMENTALNYCH VOD

INGRID HAGAROVA A Lucia NEMCEK

Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov, Prirodovedeckd fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave,
Milynska dolina, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava, Slovensko
ingrid.hagarova@uniba.sk

Doslo 28.11.22, prijaté 16.1.23.

Nanocastice zlata (AuNP) nachadzaju vyuzitie v stale sa rozsirujucom pocte aplikacii, od vedeckého vyskumu az po
rozne priemyselné procesy. S narastajucim poc¢tom aplikacii suvisi zvySovanie ich koncentracii v ré6znych zlozkach zivot-
ného prostredia, o nasledne vedie k zvySenému zaujmu, ktory je tymto nanocasticiam venovany. Uginky AuNP na Pudské
zdravie nie su stale uplne pochopené, a tak ziskavanie spolahlivych kvantifikacnych tudajov je ddlezité pre postidenie ich
potencialneho rizika, ktoré mozu predstavovat. K bezne publikovanym udajom zatial’ nepatria ani len ich koncentracie
v prirodnych a umelych vodnych matriciach. Na ziskanie takychto informacii pouzivaju environmentalni chemici rdzne
sofistikované analytické metddy, ktoré st Casto velmi drahé. Ciel'om tohto ¢lanku je preto poukdzat’ na analyticky poten-
cial a vyhody lacnejsich a rovnako spolahlivych alternativ, ktoré mozno ziskat’ spojenim zavedenych extrakénych postu-
pov s bezne dostupnymi spektrometrickymi metédami, ktoré mozno pouzit’ na kvantifikaciu ultrastopovych koncentracii
AuNP v komplexnych vodnych matriciach. V texte st diskutované obidva typy extrakénych postupov, extrakcie v systéme
kvapalina-kvapalina ako aj extrakcie v systéme tuha faza-kvapalina. V tomto prehl'ade mozno najst’ podrobnejsi pohl'ad na
rozne typy interakcii, ktoré st zodpovedné za schopnost’ selektivne odseparovat’” AuNP zo zmesi, ktoré obsahuju rézne
i6nové doprevadzajlce zlozky, i6nové formy zlata, iné nanocastice kovov alebo rozpustent organicki hmotu. V préci st
uvedené aj priklady toleran¢nych limitov pre niektoré koexistujice zlozky. Praktické aplikacie extrakénych postupov, ktoré
su zhrnuté v tomto ¢lanku, boli zdokumentované analyzami realnych environmentalnych matric, akymi st vodovodné,
riecne, jazerné, mineralne a morské vody.

KTlucové slova: extrakéné postupy, nanocastice zlata, ionové Spécie zlata, separacné mechanizmy, potencialne interferenty,
rozpustend organickd hmota, environmentélne vody

Obsah 1. Uvod

1. Uvod Za posledné tri desatroCia zaznamenali nanovedy
2. Cinidla vyuZivané v extrak&nych postupoch a nanotechnoldgie znacny rozvoj, pocas ktorého bolo vy-
na stabilizaciu nanocastic zlata robené velké mnozstvo nanomaterialov rozneho zlozenia.
3. Interakcie uplatiiované v extrakénych postupoch pri Nanomaterialy sa postupne adaptovali do roznych oblasti
separacii nanocastic zlata priemyslu (najmé chemického, strojarenského, optického,
4. Stadium interferencii pri vypracovavani extrakénych elektronického, kozmetického, farmaceutického, potravi-
postupov pre selektivnu separaciu nanocastic zlata narskeho), ale aj pol'nohospodarstva. K ¢asto vyuzivanym
4.1. Selektivna separacia nanocastic zlata patria nanocastice (nanoparticles, NP) kovov, medzi ktoré
v pritomnosti anorganickych iénov bezne sa mozno zaradit nanocastice obsahujuce Cisty kov (napr.
vyskytujacich vo vodach Ag, Au, Pd, Pt, Zr ai.), nanoCastice obsahujiuce oxidy
4.2. Selektivna separacia nanocastic zlata kovov (napr. TiO,, ZnO, ZrO,, CuO, Fe;0, a i.), nanocas-
v pritomnosti ich idbnovych $pécii tice obsahujtice iné zluCeniny kovu (napr. sulfidy Ag,S,
4.3. Selektivna separacia nanocastic zlata FeS, MoS; ai.), ale aj iné nanocastice obsahujuce kovy
v pritomnosti nanocastic inych kovov (napr. kvantové bodky ako CdSe, ZnSe, CdTe a i.). Prob-
4.4. Selektivna separdcia nanocastic zlata lematike nanocastic kovov boli venované aj ¢lanky publi-

v pritomnosti rozpustenej organickej hmoty kované na strankach tohto &asopisu' 2.
4.5. Toleran¢né limity pre vybrané potencialne rusivé Na zéklade dostupnych udajov ziskanych z r6znych
zlozky pritomné vo vodach bibliometrickych databaz mozno jednoznacne vyvodit, Ze
5. Zhrnutie z nanocastic kovov je najvicsia pozornost’ venovana nano-
6. Zaver Casticiam zlata (gold nanoparticles, AuNP) a stricbra
Chem. Listy 717, 138146 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230138
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(silver nanoparticles, AgNP). Dévodom znacnej pozornos-
ti st ich unikétne fyzikélno-chemické a optické vlastnosti
amoznost kontrolovanej syntézy. Pocty publikacii veno-
vanych AuNP mierne prevySuju pocet publikacii zaobera-
jucich sa problematikou AgNP. Po zadani klI'icovych slov
,»gold nanoparticles” a ,,review article®, sa napriklad len
v databaze WOS objavi takmer tisic prehl'adovych ¢lan-
kov publikovanych v roku 2022. Vicsina z nich je zamera-
na na vyuzitie AuNP v medicine, pocetna cCast’
z publikovanych prehladov opisuje rézne metody pouzité
na (bio)syntézu AuNP, a nemala Cast’ prispevkov popisuje
vyhody vyuzivania AuNP v rdznych optickych senzoroch.

Cielom tohto prehladu je poskytnut citatelovi po-
drobnejSie informacie o selektivnej separacii  AuNP
z realnych kvapalnych matric rozdielnej komplexity so
zameranim sa na extrak¢né postupy, ktoré boli doposial’
bezne vyuzivané predovSetkym na separaciu roéznych
anorganickych zloziek (kationov alebo anidnov) alebo
organickych latok (najmé organickych polutantov a bioak-
tivnych organickych molektl). Uvedené budi priklady
rozlicnych prevedeni extrakcie v systéme kvapalina-
kvapalina (liquid-liquid extraction, LLE), vratane extrak-
cie s vyuzitim teploty zakalu micelarnych roztokov (cloud
point extraction, CPE), ako aj rézne prevedenia extrakcie
v systéme tuha faza-kvapalina (solid phase extraction,
SPE). Z dostupnych publikécii st v prehlade zahrnuté
prace, v ktorych bol sledovany analyt kvantifikovany
spektrometricky po jeho separacii a nakoncentrovani po-
mocou niektorej z extrakénych technik. Zo spektrometric-
kych metod to su nasledovné: elektrotermicka atomova
absorp¢nd spektrometria (ETAAS), hmotnostna spektro-
metria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS), UV-Vis
spektrofotometria (UV-Vis), spektrometria vyuZivajlica
povrchovu plazménovu rezonanciu (SPR) a spektrometria
vyuzivajica opticky nekoherentny rozptyl svetla (OILS).

V nasledujucich Castiach si dovolime (1) zhrnut typy
¢inidiel vyuzivanych na stabilizaciu AuNP v doposial’
publikovanych extrakénych postupoch; (2) popisat’ typy
interakcii zodpovednych za moznost selektivne separovat’
AuNP zo zmesi obsahujicej rozne doprevadzajuce iony,
nanocastice inych kovov alebo rozpustenu organicku hmo-
tu (jej pritomnost’ bola v experimentoch simulovana pri-
davkami huminovych kyselin); a (3) uviest’ priklady tole-
ran¢nych limitov publikovanych pre vybrané doprevadza-
juce zlozky pritomné v analyzovanom roztoku.

2. Cinidla vyuzivané v extrakénych postupoch
na stabilizaciu nanocastic zlata

Hoci st AuNP povaZované za najstabilnejSie spome-
dzi vietkych nanogastic kovov?'*?, ich pouZivanie je asto
podmienené ich modifikdciou pomocou vhodného stabili-
zacného Cinidla. Vyplyva to zo snahy eliminovat’ tenden-
ciu AuNP tvorit agregaty, kedZe tento proces vedie
k zmene ich fyzikalno-chemickych vlastnosti. Ako priklad
mdzeme uviest’ zmenu v absorpénych spektrach, ktoru je
mozné pozorovat aj vizualne, nakol'ko je sprevadzana
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zmenou sfarbenia roztokov™.

Stabilizacia AuNP zohrava déleziti ulohu aj pri vy-
pracovavani extrakénych postupov, ktoré vedu k ich efek-
tivnej separacii. Obalenie nanocastic malymi pozitivne
alebo negativne nabitymi molekulami patri k bezne pouzi-
vanym postupom na elektrostaticku stabilizaciu nano-
Zastic™. Najcastejsim ¢inidlom pouzivanym na stabiliza-
ciu AuNP je citrat obsahujtci karboxylové skupiny. Citra-
tom stabilizované AuNP (cit-AuNP) maju niz8i zeta po-
tencidl a citrat predstavuje mensie molekuly v porovnani
s polymérnymi molekulami ako napriklad polyvinyl-
pyrolidén (PVP) alebo polyvinylalkohol (PVA) (cit.”),
ktorymi je tiez mozné AuNP stabilizovat’. V pripade vel-
kych molekul, akymi s PVP a PVA, netreba zabudat’ na
stérické odpudivé sily, ktoré mézu v niektorych pripadoch
predstavovat’ problém, a ktoré je nutné zohl'adnit’ pri vy-
pracovavani efektivnych extrakénych postupov. Dalsim
¢inidlom vhodnym na stabilizaciu AuNP je cystein (cys-
AuNP). Aj napriek tomu, Ze cystein obsahuje karboxylovi
skupinu rovnako ako citrat, vo svojej molekule ma zaro-
ven aj amdniova skupinu, ktora méze byt’ za uréitych pod-
mienok nabita kladne, o mdze byt neziadlce, ak sa na
separaciu pouzije napriklad kladne nabity sorbent.

V disperznej extrakcii tuhou fazou (dispersive solid
phase extraction, DSPE), kde bola ako sorbent pouzita
sulfatom modifikovana nanoceluldza (s-NC), nebolo moz-
né vypracovat’ efektivny separacny postup bez stabilizacie
AuNP pomocou kationovych tenzidov; konkrétne cetyltri-
metylamoénium-bromidu (CTAB) a cetyltrimetylamonium-
chloridu (CTAC) (cit.®®). V pritomnosti tenzidov nebola
zistend Ziadna zjavna agregacia AuNP, pricom dosiahnuté
vysledky boli pri obidvoch latkach podobné. K efektivne;j
separdcii AuNP dopomohla jednak stabilizdcia AuNP
v pritomnosti pouzité¢ho tenzidu, ako aj posilnenie vzajom-
n}'/clzl5 interakcii medzi pouzitym sorbentom a AuNP
(cit.”).

Pozitivnu funkciu plnili CTAB a CTAC aj v pripade
kvapalinovej mikroextrakcie (microliquid-liquid ex-
traction, pLLE), kde sa ako extrakéné ¢inidlo vyuzila i6-
nova kvapalina tvorend 1-butyl-3-metylimidazdlium-
hexafluérofosfatom (BMIM PFy) (cit.*®). Po zisteni, Ze sa
cit-AuNP zhlukujii v medzivrstvovom priestore medzi
iénovou kvapalinou a vodou, bolo potrebné na dosiahnutie
pozitivnych vysledkov zvolit’ iny typ stabilizacie. Pouzitie
kationovych tenzidov sa ukédzalo ako vhodna alternativa.
V prvom kroku micely vytvorené z pouzitého tenzidu
reagovali s AuNP vo vodnom prostredi, pricom doslo
k obaleniu nanocastic micelami, a v druhom kroku boli
takto zastabilizované AuNP extrahované do i6novej kva-
paliny s vyuzitim idn-parovej interakcie s hexafludro-
fosfatom, anidnom i6novej kvapaliny.

Pri extrakcii AuNP s vyuzitim magnetického sorben-
tu Fe;04@SiO,@IDA-AI’" v magnetickej extrakeii tuhou
fazou (magnetic solid phase extraction, MSPE) boli testo-
vané $tyri typy stabilizaénych Cinidiel; citrat sodny, kyse-
lina 11-merkaptoundekanova (MUA), PVP a CTAB
(cit.*"). Extrakéné vytaznosti pre AuNP zastabilizované
uvedenymi c¢inidlami sa zistovali v pritomnosti kyseliny
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merkaptosukcinovej (MSA) a bez nej. Bez pouzitia MSA
bola extrakéna vytaznost nad 98 % dosiahnuta iba
v pripade AuNP stabilizovanych pomocou MUA, pre os-
tatné stabilizacné Cinidla sa extrakéné vytaznosti pohybo-
vali medzi 65-80 %. V pritomnosti MSA boli dosahované
extrakéné vytazky > 85 % bez ohl'adu na pouzitu stabili-
zaéni metodu’’.

Vseobecné tvrdenie, ktoré hovori otom, ze ak je
v extrakeii s vyuzitim teploty zdkalu micelarnych roztokov
(CPE) separovana zlucenina dostatocne hydrofobna, jej
ukotvenie do hydrofébneho jadra micely vytvorenej
z molekul neidnového tenzidu by malo mat’ hladky prie-
beh atakato zlicenina by mala byt odseparovana
v tenzidom obohatenej faze s takmer stopercentnou ucin-
nostou, nebolo potvrdené v praci publikovanej dvojicou
El Hadri a Hackley”’. Porovnanie dvoch stabilizaénych
¢inidiel, PVP a huminovych kyselin (HA) s citratom uka-
zalo, Ze napriek ocakdvanej efektivnej extrakcii
PVP-AuNP a HA-AuNP (ked’ze su vd’aka dlhému uhl'ovo-
dikovému retazcu hydrofébnejsie) boli pri extrakcii sa-
motnym Tritonom X-114 efektivnejSie extrahované cit-
AuNP (70-90 %). Z danych zisteni je zrejmé, ze G¢inna
separacia pomocou CPE nezavisi vyluéne od hydrofobici-
ty separovanej zliceniny, inak by pri PVP-AuNP
a HA-AuNP boli extrakéné vytaznosti vysSie nez len
10-35 %. Podrla vsetkého je jednym z klI'icovych paramet-
rov aj velkost’ molekuly pouzitého stabilizatného ¢inidla.
Extrakéné vytaznosti sa pohybovali v intervale 70-105 %
pri vSetkych typoch spomenutych stabilizaénych cinidiel
v pripade, ze bol pouzity Triton X-114 spolu s pridavkom
NaCl. Vytaznosti v rozmedzi 85-100 % boli dosiahnuté
pre vSetky typy uvedenych stabilizanych ¢inidiel ak bola
s Tritonom X-114 pridand aj EDTA. Pridavok soli moze
viest’ jednak k modifikécii teploty potrebnej na vytvorenie
zéakalu, ale moze viest’ aj k ulahéeniu separacie dvoch faz
(tenzidom obohatenej fazy a vodnej fazy), pretoze docha-
dza k zmene hustoty vodnej fazy. Je vysoko pravdepodob-
né, ze druhy spomenuty dovod, ktory mohol dopomdct’
k dokladnejsej separacii faz, ma za nasledok mierne navy-
Senie dosahovanych extrakénych vytaznosti v uvedenej
praci.

Separacia AuNP s vyuzitim extrakcie tuhou fazou
v kolénovom usporiadani, pri ktorej bola pouzitd reverzno-
fazova napln obsahujuca C18 (RP-C18), sa ukazala byt
ucinnou pre nanocastice stabilizované citratom, MUA,
MSA a tetraoktyl amonium bromidom (TOAB). V tychto
pripadoch sa extrakéné vytaznosti pohybovali medzi
83-99 %. Pri pouziti stabilizdcie neidnovym tenzidom
Tween 20 bolo viac ako 46 % nanocastic kvantifikova-
nych v roztoku, ktory bol ziskany po preteceni kolonou.
Toto vysoké percento jednoznac¢ne signalizovalo, Ze takato
stabilizacia AuNP nie je vhodna pri extrak¢nom postupe,
ktory vyuziva RP-C18 (cit.”®).

Ak sa na separaciu pouzil anionovo-vymenny sorbent
Amberlite IRN-78 obsahujuci kladne nabité amoniové
skupiny, miera vytaznosti pre nanocastice stabilizované
citratom, PVP,y a TOAB, a zaroveni modifikované aj pri-
davkom MSA, sa pohybovala medzi 85-105 %. Problém
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nastal pri stabilizdcii s pouzitim PVPy4, kedy vytazky
klesli pod 36 %, a to aj v tom pripade, ak boli nanocastice
modifikované pridavkom MSA (cit.”).

V kapildrnej mikroextrakcii (capillary microex-
traction, CME) vyuzivajucej metyl-akrylamidovy polymér
bola porovnana extrakéna vytaznost pre tri typy nano-
Castic, cit-AuNP, MSA-AuNP a MUA-AuNP. Pri opti-
malnych extrakénych podmienkach vytazky dosahovali
85-90 % pre vietky uvedené typy nanocastic™.

Excelentné vytazky vrozmedzi 90-96 % priniesla
metdda in-situ mikroextrakcie suspendovanych agregatov
(in-situ suspended aggregate microextraction, iISAME) pre
vSetky typy Studovanych AuNP, konkrétne cit-AuNP,
PVP,o-AuNP a cys-AuNP (cit.>").

3. Interakcie uplatiiované v extrakénych
postupoch pri separacii nanocastic zlata

Presne odhadnut’ typ interakcii, ktory je zodpovedny
za efektivnu separaciu AuNP, je nickedy vel'mi obtiazne,
Casto je mozné ocakavat’ ,,superenie” medzi fyzikalnymi
a chemickymi javmi. Pri pouziti magnetického sorbentu
F6:3O4@SiOZ@IDA—Al3+ je opisanych niekolko réznych
interakcii, ktoré st zodpovedné za kvantitativnu adsorpciu
AuNP stabilizovanych MUA a stcasne modifikovanych
MSA. V kyslom prostredi s pH 2—4 bola rozhodujtca chela-
tacia medzi karboxylovymi skupinami MSA a AI** imobili-
zovanom na pouzitom sorbente (Fe;O04@SiO,@IDA),
a zarovenl posobenie van der Waalsovych sil medzi MSA
a nadbytoénym Fe;0,@SiO,@IDA (cit.?"). V tomto pripa-
de je mozné adsorpciu oznacit ako kvantitativnu.
V prostredi s pH 4-9 dochadzalo s narastanim koncentra-
cie [OHT] kzvysenej hydrolyze AI*', & viedlo
k znizovaniu efektivnej adsorpcie a naslednému poklesu
extrakénych vytaznosti.

V literatire sa pre nulovy ndboj cit-AuNP (pHpzc)
uvadza pH okolo 2 (cit.??), zatial’ o pre magnetické nano-
Castice Fe;O4NP sa hodnoty pH pre ich nulovy naboj po-
hybuji v rozmedzi 6,2-6,9 (cit.**). Na zéklade uvedeného
bolo mozné ocakavat, Ze pri pouZiti ,,surového* magnetic-
kého sorbentu Fe;O4,NP budu prevladat’ elektrostatické
interakcie medzi negativne nabitymi AuNP a pozitivne
nabitymi Fe;O,NP. Tato hypotéza sa vSak nepotvrdila
a samotné elektrostatické interakcie neboli postacujice na
efektivnu extrakciu AuNP; napomohol az pridavok exter-
ného C¢inidla. Z testovanych cinidiel (citrat sodny, tetra-
hydroboritan sodny a kyselina askorbovd) boli pozitivne
vysledky dosiahnuté v pritomnosti kyseliny askorbovej,
ktora bola nasledne pouzita v optimalizovanych extrak¢-
nych postupoch®®. V pritomnosti kyseliny askorbovej do-
Slo k zvySeniu idnovej sily, ¢o pravdepodobne viedlo
k agregacii  AuNP na povrchu magnetickej fazy
(Fe;O4NP). Tento pozitivny Uc¢inok autori pripisujii zmen-
Seniu Debye-ovej dizky pri vysokej koncentracii i6-
nov>+35.

Latky zname ako podvojné vrstevnaté hydroxidy
(layered double hydroxides, LDHs) nasli uplatnenie
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v roznych priemyselnych oblastiach a vdaka svojim vyni-
kajucim sorpénym vlastnostiam vystupuju aj ako sorbenty
v remediacnych procesoch. Prave tato ich schopnost’ sor-
bovat’ rozli¢né polutanty, akymi si anorganické anidny,
radionuklidy, iony roznych tazkych kovov, organické
farbiva, antibiotikd, a mnohé iné organické zluceniny,
viedla k snaham o ich analytické vyuzitie v extrakénych po-
stupoch na separaciu a prekoncentraciu réznych analytov. Pre
vysvetlenie predpokladanych interakcii medzi AuNP a LDHs
je dolezité poznat’ ich chemické zloZenie. VSeobecne sa Casto
uvadza vzorcom: [(M™);_(M™)(OH),I" (A" y,,)-mH,0], kde
M" predstavuje dvojmocny kation a M™ trojmocny kation,
ktoré st oktaedricky koordinované v hydroxidovych
vrstvach, a A" oznaduje vymenitelny anién*®*’. Choleva
a Giokas®® pouzili na separaciu AuNP LDHs pripravené zo
zmesi dusi¢nanu hore¢natého a dusi¢nanu hlinitého.
V pripade aplikacie tohto sorbentu boli pre separaciu roz-
hodujuce elektrostatické interakcie medzi zaporne nabity-
mi cit-AuNP a kladne nabitymi LDHs. ZvySenie iénovej
sily analyzovaného roztoku po pridani anorganického
elektrolytu (pridavok NaNOs) viedlo k poklesu extrak¢-
nych vytaznosti, ¢o je mozné vysvetlit' dvoma spdsobmi.
Bud’ doslo k eliminacii negativneho povrchového naboja
AuNP, ¢o mohlo nasledne viest' k agregacii nanocastic
a k znizeniu ich elektrostatickych interakcii s kladne nabi-
tym povrchom LDHs, alebo mohlo dojst’ k ovplyvneniu
Struktiry a morfologie LDHs a/alebo aj k adsorpcii nadby-
tocného mnozstva aniénov na kladne nabity povrch LDHs.
Pdsobenie predpokladanych mechanizmov bolo potvrdené
pokusmi, pri ktorych bolo v prvom pripade NaNO; prida-
né pred samotnou tvorbou LDHs, a v druhom pripade az
nasledne, po vytvoreni LDHs a pridani AuNP. Pri prvom
type experimentu bolo pozorované vyraznejSie zniZenie
extrakénej G¢innosti v porovnani so situaciou, ked’ bolo
NaNO; pridané az po vzniku LDHs a naviazani AuNP.

Pre vyuzitie nanoceluldzy (NC) ako efektivneho sor-
bentu pre AuNP v DSPE je potrebna jej povrchova modi-
fikacia. Porovnanie dvoch rozdielnych funkénych skupin
naviazanych na povrchu NC, a to sulfénovych (s-NC)
a karboxylovych (c-NC), prinieslo pozitivne vysledky len
pre s-NC modifikaciu. Rozhodujicu ulohu tu zohravali
funkéné skupiny obsahujuce siru a ich schopnost’ viazat” Au
(cit.®). Vyssia afinita siry k atdmom Au v pripade inych
zlicenin, napr. tiolov alebo disulfidov, bola vyuzita pri elucii
AuNP po ich naviazani sa na s-NC. Z testovanych disulfidov
boli pozitivne vysledky ziskané po pouziti vodného roztoku
sodnej soli kyseliny lipoovej. Kvantitativna elicia AuNP
z povrchu s-NC bola dosiahnutd za kratky cas.

Speciélny typ extrakcii zaloZeny na tvorbe supramo-
lekulovych agregatov, ktory vyuZziva i6n-parové interakcie
medzi katidbnovym tenzidom a derivatom kyseliny sulfo-
novej, mozno najst pod ndzvom in-situ mikroextrakcia
suspendovanych agregatov (iISAME). Pri iISAME postupe,
v ktorom boli pouzité cetyltrimetyl amoénium bromid
a kyselina sulfosalicylova, dochadzalo k vzniku kompliko-
vanejSich agregatov oznaCovanych ako multilamelarne
vezikuly’'. Autori pripisuji moZnost separacie AuNP
z analyzovaného roztoku skutoCnosti, Ze pri separacnom
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procese prevladaju fyzikalne javy nad chemickymi. Prvym
pravdepodobnym mechanizmom je v¢lenenie AuNP do
jadier vzniknutych vezikul eSte pocas spontanneho zhro-
mazd’ovania sa, ktoré prebicha in-situ v kvapalnej vzorke.
Ked'ze velkost’ vezikul je obmedzena (pohybuje sa medzi
0,4-0,5 pm), nie vSetky AuNP mozu byt zachytené v ich
jadrach. Velkost nepolarnej dvojvrstvy vezikularnych
agregatov autori odhaduji na 0,15 nm, ¢o tito oblast’ vy-
luCuje ako pravdepodobnu cast’ vezikuly, do ktorej by
mohli byt” AuNP vélenené, nakol’ko je ovel'a mensia ako
priemerna velkost’ separovanych AuNP. Sekundarny me-
chanizmus pre kvantitativnu separaciu AuNP podla auto-
rov spociva v zadrzani vezikul na povrchu filtra pri sepa-
racii faz pomocou filtracie, pricom dochadza k vytvoreniu
tenkého filmu. Tento tenky film je prakticky trojrozmer-
nou vrstvou supramolekulovych agregatov, ktora dokaze
fyzicky zachytit' AuNP zostavajuce v roztoku.

DalSou z interakcii, ktord bola vyuZitd pri extrakcii
AuNP, je nekovalentnd reverzibilna adsorpcia na iénovo-
vymenny sorbent Amberlite IRN-78 obsahujici kladne
nabité amoniové skupiny®”. Pre ulely tejto studie boli
AuNP modifikované naviazanim MSA. MSA predstavuje
bifunk¢ny ligand, ktory bol na AuNP naviazany cez svoju
tiolovll skupinu, priCom dve karboxylové skupiny ostali
volné. V zésaditom prostredi st karboxylové kyseliny
deprotonizované, ¢im sa stdvaji  zdporne nabité
a vytvaraju tak nieco ako zaporne nabity obal. Takto mo-
difikované AuNP vstupuja do interakcie s kladne nabitymi
amoniovymi skupinami pouzitého sorbentu a st nim zadr-
zané. Kvantitativna desorpcia bola dosiahnuta s vyuzitim
roztoku kyseliny mravéej v metanole. Pozitivom daného
postupu je aj mozna regeneracia pouzitého sorbentu po
jeho kondicionacii najskor roztokom HCI a nésledne roz-
tokom NaOH. Autori okrajovo spominaju aj iny typ inter-
akcii, a to van der Waalsove interakcie medzi sorbentom
a nanocasticami, ktoré sa uplatnili pri zadrzani nemodifi-
kovanych castic a prispeli k extrakénym vytazkom pohy-
bujticim sa v rozmedzi 30-40 %.

Pri metdde kapilarnej mikroextrakcie, kedy bol na
separaciu pouzity hydrofilny metyl-akrylamidovy poly-
mér, bola zasadnou podmienkou pre vypracovanie efektiv-
neho postupu pritomnost’ karboxylovych skupin cit-
AuNP, ktoré boli schopné disociovat’ za vzniku karboxy-
lového aniénu™. Pre hladky priebeh sorpcie AuNP na
povrchu monolitu sa tak stali rozhodujice elektrostatické
interakcie (v relativne Sirokom rozmedzi pH 3-6), ale
aj vodikové vizby, ktoré vznikali medzi karboxylovymi
skupinami a akrylamino skupinami pouzitého polyméru.
Schopnost’ tiolovych skupin vstupovat do interakcie
s AuNP bola vyuzita pri elicii nanocastic. Z dvoch ¢ini-
diel (cystein a cysteamin), pri ktorych boli dosiahnuté
pozitivne vysledky, bol nakoniec v optimalizovanych ex-
trakénych postupoch pouzity cysteamin. Bol zvoleny vd’a-
ka svojej vdcsej rozpustnosti, ale aj vd’aka tomu, Ze cyste-
in obsahuje okrem tiolovej skupiny a aminoskupiny aj
karboxylovi skupinu, ¢o moéze za ur€itych podmienok
viest’ k agregacii AuNP v dosledku vzniku medzimoleku-
lovych vodikovych vizieb.
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4. Stadium interferencii pri vypracovavani
extrakénych postupov pre selektivnu
separaciu nanocastic zlata

Interferencné Studie zamerané na selektivnu separaciu
AuNP s vyuzitim extrakénych postupov zahriiali analyzu
vplyvov réznych anorganickych kationov a aniénov bezne
sa nachadzajtcich vo vodach, vplyvov doprevadzajucich
ionovych foriem zlata (Au®*, Au'), vplyvov niektorych
inych nanocastic kovov (AgNP, TiO,NP, PANP, ZnONP)
a vplyvu rozpustenej organickej hmoty (ktorej pritomnost’
bola modelovana pridanim huminovych kyselin).

4.1. Selektivna separacia nanocastic zlata
v pritomnosti anorganickych ié6nov bezne
sa vyskytujtacich vo vodach

Na zéaklade prehladu literatiry a publikovanych vy-
sledkov je mozné mierne zovSeobecnit’, Ze koncentracie
anorganickych iénov (¢i uz katiéonov alebo anidénov) bezne
sa nachadzajucich v prirodnych vodach nepredstavovali
vazne problémy pri selektivnej separdcii  AuNP
v optimalizovanych extrakénych postupoch. Toto zovseo-
becnené tvrdenie vSak neplati, ak boli pouzité LDHs
(cit.*®). LDHs predstavuju kladne nabity sorbent, pri kto-
rom i6nova sila analyzovaného roztoku je jednym
z rozhodujucich parametrov vplyvajicich na extrakéné
vytaznosti. V pritomnosti vysokych koncentracii anorga-
nickych i6nov boli dosahované znizené extrakéné vytaz-
nosti (vysvetlenie predpokladanych mechaniznov, ktoré
viedli kzniZzeniu GCinnosti extrakcie, je opisané
v predchadzajicej kapitole). Toto pozorovanie viedlo
k zéveru, ze extrakény postup vyuzivajuci LDHs je urcite
vhodny pre vodné vzorky s nizkou iénovou silou (napr.
riene a jazerné vody), pricom pri vodach s vysokou kon-
centraciou soli (napr. morské a silno mineralizované mine-
ralne vody) treba odakavat’ znizené extrak&né vytaznosti*:.

Vysoké koncentracie soli v mineralnych vodach ne-
predstavovali problém v CPE postupe, pri pouziti ktorého
boli dosahované kvantitativne extrakéné vytaznosti®.
Analyza morskych vod vsak uz problematickd bola, pri-
¢om extrakéné vytaznosti sa v tomto type vzoriek pohybo-
vali okolo 50 %. Tuto komplikaciu pomohla vyriesit’ ka-
libracia metddou pridavku Standardu, pri pouziti ktorej
doslo ku korekcii ziskanych vysledkov.

4.2.Selektivna separacia nanocastic zlata
v pritomnosti ich i6novych $pécii

Ukazalo sa, Ze kladne nabité LDHs su schopné extra-
hovat’ AuNP spolu s ich idnovymi Spéciami, priCom elek-
trostatické interakcie medzi AuNP a LDHs boli rozhodu-
jlce pri naviazani AuNP, a za naviazanie Au®" boli zodpo-
vedné i6novo-vymenné reakcie®®. Separacia spomenutych
$pécii (AuNP a Au’") bola uskutoénena pomocou ultracen-
trifugacie. LDHs s naviazanymi extrahovanymi zlozkami
boli rozpustené v HCI a tato zmes bola nasledne podrobe-
na ultracentrifugacii (18 000 rpm). AuNP sa usadili
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na kénickom dne laboratérnej nadoby, pricom spoluextra-
hované zlozky zostali v supernatante.

Spoluextrahované iénové formy zlata predstavovali
vazny problém pri disperznej mikroextrakcii pomocou
povrchovo aktivnej latky v systéme kvapalina-kvapalina
(surfactant assisted dispersive liquid liquid microex-
traction, SA-DLLME)", ale aj pri extrakcii s vyuZitim
teploty zakalu micelarnych roztokov*'. Na separaciu Au®*
od AuNP bol vobidvoch pripadoch pouzity Na,S,0s,
ktory dokazal zredukovat Au’" na Au” anasledne vytvo-
reny komplex [Au(S,05),]*" sa nedostal do extrakénej fazy
ani v jednom zo spomenutych pripadov. Tym, Ze uvedeny
komplex zostal vo vodnej faze, bolo mozné selektivne
odseparovat’ AuNP od ich iénovych $pécii.

V zoptimalizovanom extrakénom postupe, ktory zahrrial
pouzitie magnetického sorbentu Fe;O0,@SiO,@IDA-AL,
bolo mozné extrahovat spolone s AuNP aj Au®" iény
modifikované pridavkom MSA (MSA-Au a MSA-AuNP)*.
Selektivna separacia tychto dvoch $pécii bola uskuto¢nena
s vyuzitim sekvencnej elucie. Prvy krok spocival v aplika-
cii Na,S,0; za tcelom elicie idnovych foriem zlata,
v druhom kroku boli zo sorbentu vymyté AuNP s pouzi-
tim roztoku amoniaku. Dosiahnuté vytazky boli naozaj
vynimoc¢ne vysoké, az 97,5 % pre MSA-Au pri elucii po-
mocou Na,S,0; (a 4,2 % pri pouziti amoniaku) a 95,4 %
pre MSA-AuNP pri pouZiti roztoku amoniaku (a 0,4 % pri
pouiiti Na,S,05).

Extrakéné vytaznosti presahovali 100 % (v priemere
boli vyssie o 15 %), ak bola zvolenou metdédou CPE a jej
ucinnost’ sa posudzovala na modelovych roztokoch obsa-
hujucich AuNP, Av’" a presne znamu koncentraciu humi-
novych kyselin (15 mg1™) (cit.*?). 15 % navysenie ex-
trakénych vytaznosti autori pripisuju vytvaraniu komple-
xov medzi Au®" a HA, ktoré boli &iastoéne extrahované do
micelarnej fazy (t.j. Sast Au®" presla do micelarnej fazy
v neidnovej forme). Eliminacia problematickych percent
nadhodnocujticich skutocné extrakéné vytaznosti bola
moznd pomocou zmesi tiosiranu sodného a nasyteného
roztoku EDTA, ktory bol pridany do analyzovaného rozto-
ku este pred pridanim Tritonu X-114 (v tlohe extrakéného
¢inidla).

I6nové $pécie Au’* nepredstavovali problém pri me-
tode dvojkrokovej extrakcie, kde v prvom kroku bola pou-
7itd reverzno-fazova koldna obsahujuca naplin C18 (RP-
C18) a v druhom kroku bol sorbent so zachytenymi nano-
Casticami extrahovany roztokom 1-dodekantiolu (1-DDT),
ktory bol pripraveny v chloroforme?. Testovanie modelo-
vych roztokov potvrdilo pritomnost >90% Au’"
v roztoku po preteCeni koldénou alen <3,5% zadsor-
bovanych i6nov bolo néasledne extrahovanych do 1-DDT
v chloroforme. V kone¢nom désledku bolo tymto dvojkro-
kovym extrakénym postupom extrahovanych menej ako
0,35 % z celkového mnoZstva Au’* iénov.

Vhodne zvolené pH (5,5) bolo rozhodujtacim fakto-
rom, ktory umoznil selektivne separovat AuNP
v pritomnosti ich iénovych Spécii v kapilarnej mikroex-
trakcii s vyuzitim metyl-akrylamidového polyméru®. Pri
pH vrozmedzi 2—6 nebola pozorovana ziadna sorpcia
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i6novych $pécii na pouzity polymér. Mierny nérast sorpcie
i6novych $pécii pri pH > 6 bol pripisany pravdepodobne;j
hydrolyze vol'nych iénov v alkalickom prostredi.

4.3.Selektivna separdcia nanocastic zlata
v pritomnosti nanocastic inych kovov

Takmer v kazdej publikovanej praci venovanej opti-
malizicii extrakéného postupu na separaciu AuNP je Cast’
interferen¢nych $tadii orientovanad na nanocastice inych
kovov. Z nich st ¢asto ako modelové interferenty zvolené
TiO,NP a AgNP, no mozno sa stretnat’ aj s pracami zame-
ranymi na testovanie vplyvu ZnONP a PANP na selektivi-
tu vypracovaného extrakéného postupu, ktory spolu
s pouzitou detekénou metodou viedol k ziskaniu spol’ahli-
vych vysledkov. V niektorych pripadoch prave aplikovana
detekénd metdda umoznila selektivau kvantifikdciu
AuNP.

Modelovy interferent TiO,NP, ktory bol pouzity pri
posudzovani moznych interferencii v CPE postupe®', mal
zanedbatel'ny vplyv na extrakciu AuNP aj pri pomerne
vysokej koncentracii (50 mg 1), pri¢om modelovy roztok
obsahoval vzdy 0,5 pgl' AuNP a pridavky TiO,NP sa
pohybovali v koncentraciach medzi 0,5 az 50 mgl".
V poslednom testovanom modelovom roztoku bol tak
nadbytok TiO,NP az 10 000 ndsobny. Modelovy inter-
ferent AgNP nepredstavoval ziadny problém pri
SA-DLLME (cit.*%), napriek jeho 100 nasobnému nadbyt-
ku v porovnani s koncentraciou AuNP (modelovy roztok
obsahoval 1 pg I"' AuNP a 100 pg I"' AgNP).

TiO,NP a plazménové AgNP (stabilizované citratom)
boli odskuSané ako modelové interferenty v praci, kde
bola kvantifikacia AuNP uskuto¢nend pomocou povrcho-
vej plazmonovej rezonancie (surface plasmon resonance,
SPR)®. Pri optimalnych extrakénych podmienkach boli
obidva typy potencialnych interferentov sorbované na
pouzity sorbent (s-NC) spolu s AuNP, no v elu¢nom kroku
boli vymyté iba plazménové AgNP a plazménové AuNP.
Na eltciu nanocastic zo sorbentu bol zvoleny vodny roz-
tok sodnej soli kyseliny lipoovej. Plazmoénové nanocastice
v eluénom roztoku navzajom nevstupovali do interakcie
a selektivna kvantifikdcia AuNP bola mozna vdaka pri-
tomnosti silnych absorpénych SPR pasov detekovanych
pre tieto nanodastice pri roznych vlnovych dizkach; AgNP
pri cca 400 nm a AuNP pri 527 nm.

Nanocastice typu cit-AgNP a ZnONP boli vybrané
ako modelové interferenty pri overovani selektivity vypra-
covaného CPE postupu, na ktory nadvizovala detekcia
vyuzivajuca opticky nekoherentny rozptyl svetla (OILS)
nanohybridnej ststavy tvorenej vodikovymi vdzbami me-
dzi AuNP a ditiotreiolom funkcionalizovanymi kvantovy-
mi bodkami CdS (CdS@DTT) (cit.*?). Uvedena detek&na
metdda bola znacne napomocna pri vypracovani selektiv-
neho postupu. ZnONP ani v koncentracii radovo dvakrat
vyS$$ej nez bola koncentracia AuNP neovplyvnili ich kvan-
tifikdciu, ¢o mozno pripisat’ nedostatku aktivnych skupin
na povrchu ZnONP, ktoré by teoreticky mohli prekdzat
pri vytvarani vodikovych vézieb cit-AuNP s kvantovymi
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bodkami CAS@DTT pocas detekcie. To vSak neplatilo pre
cit-AgNP. Tieto nanocastice spoésobovali komplikacie uz
pri analyze modelovych roztokov obsahujucich ekvimo-
larne pomery cit-AgNP a cit-AuNP. Do tenzidom oboha-
tenej fazy, ktora bola ziskana po aplikacii CPE postupu, sa
dostali spolu s cit-AuNP aj cit-AgNP. Kvantifikacia
s vyuzitim OILS bola v tomto pripade tiez problematicka,
ked’ze cit-AgNP obsahovali dostatok funkénych skupin
pripravenych vytvarat' vodikové vizby s kvantovymi bod-
kami CdS@DTT. Na eliminaciu tohto problému bol
k tenzidom obohatenej faze ziskanej po extrakcii pridany
H,0,, pricom AgNP boli Gplne rozpustené za vzniku Ag"
ionov*. CPE postup sa potom znovu zopakoval bez doda-
to¢ného pridavku Tritonu X-114 (roztok obsahoval takmer
povodné mnozstvo surfaktantu z predchadzajicej CPE),
pricom Ag" idny zostali vo vodnej faze a pritomné AuNP
boli opdt’ zachytené v miceldrnej faze. Supernatant bol
odstraneny a tenzidom obohatena faza s AuNP bola po-
drobend kvantifikdcii. Pri pouziti tohto postupu neboli
pozorované interferencie ani v pripade koncentracie AgNP
o tri rady vySSej v porovnani s koncentraciou AuNP.
Modelové roztoky obsahujuce ekvimolarne pomery
nanoCastic AuNP/AgNP, AuNP/PANP a AuNP/AgNP/
PANP boli pripravené za ucelom sledovania vplyvu AgNP
a PANP na selektivnu separdciu AuNP s vyuzitim RP-C18
kolony, snaslednou extrakciou AuNP do 1-DDT
v chloroforme®. Priemerné dosiahnuté vytaznosti boli pri
vsetkych modelovych roztokoch na urovni > 92 %.

4.4.Selektivna separdcia nanocastic zlata
v pritomnosti rozpustenej organickej hmoty

Interakcia AuNP s rozpustenou organickou hmotou
(dissolved organic matter, DOM) moze viest’ k ich stabili-
zacii?’, o sa javi ako neziaduci efekt pri vypracovavani
extrakénych postupov urenych na separaciu AuNP
z vodnych vzoriek. Koncentracie DOM sa pohybuju rado-
vo v jednotkdch mg I'v prirodnych vodach a v desiatkach
mg I"' v odpadovych vodach®’. V publikovanych pracach
bola  pritomnost  rozpustenej  organickej  hmoty
v modelovych roztokoch simulovana pridavkami komeré-
ne dostupnych huminovych kyselin (HA). Koncentracie
HA v modelovych roztokoch sa ¢asto pohybovali na trov-
ni 10mg 1™ (cit.***'**") s poznamkou, Ze uvedena kon-
centracia znaCne prekracuje bezné koncentracie DOM
v prirodnych vodach. Pri extrakénych vytazkoch > 85 %
autori konstatovali, Ze pritomnost DOM neovplyviiuje
selektivnu separaciu AuNP. V niektorych publikovanych
pracach boli vyvodené rovnaké zavery pri testovani eSte
vy&§ich koncentracii HA, napr. 25 mg 1™ (cit.**) alebo
30 mg I (cit.2"9).

Pritomnost HA negativne ovplyviiovala velkost
extrakénych vytazkov v SPE postupe zahfiajicom pouzi-
tie reverzno-fazovej naplne obsahujucej C18 (cit.”®). Pri
modelovych roztokoch s koncentraciami HA do 16 mg 1!
boli znizené extrakéné vytaznosti pozorované uz pri naj-
nizsich testovanych koncentraciach, pravdepodobne
z dévodu neziaducej stabilizdcie AuNP pritomnymi HA,
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¢o skomplikovalo ich zachytenie na SPE néplni. K nérastu
vytaznosti nasledne prispela Gprava modelovych roztokov
pridavkom H,0,. V takto upravenych roztokoch boli
kvantitativne extrakéné vytaznosti dosahované iba do
koncentracie HA 3,4 mg !, dalsie zvySovanie koncentra-
cie HA az na uroveil 16 mg "' viedlo k znaénému poklesu
extrakénych vytaznosti aj napriek uprave modelovych
roztokov.

Pri pouziti idnovo-vymenného sorbentu Amberlite
IRN-78 bolo mozné vypracovat spolahlivy extrakény
postup pre AuNP iba v tom pripade, ak sa koncentracie
HA pohybovali do 2 mg 1" (cit.?®).

4.5.Toleran¢né limity pre vybrané potencialne
rusivé zlozky pritomné vo vodach

Dostupna literatra nie vzdy uvadza tolerancné limity
pre potencidlne interferenty, ktoré sa moézu nachadzat’
v analyzovanych prirodnych vodach. Zaver, ze dopreva-
dzajuce zlozky analyzovanej matrice nepredstavuji prob-
1ém, bol Castokrat vyvodeny na zaklade vyhodnotenia
experimentov, pocas ktorych bola analyzovana vzorka
obohatena presne znamou koncentraciou AuNP. Ak boli
dosiahnuté extrakéné vytaznosti z takto obohatenej vzorky
vyhodnotené ako kvantitativne, postaovalo to ako dokaz
o pritomnosti neinterferujucich doprevadzajucich zloziek.

Tabulka I poukazuje na niekol’ko prac, v ktorych boli
Studované modelové roztoky obsahujiice samostatne nie-
ktoré z anorganickych katiénov alebo aniéonov. Su tu uve-
dené koncentracie potencialnych interferentov, ktoré nija-
ko neovplyvnili extrakéné vytaznosti AuNP v publiko-
vanych extrakénych postupoch.

Z tab.Ije zrejmé, ze interferencné Studie zamerané
na anorganické i6ny (konkrétne K, Na', Ca*", Mg®", NO*,
SO4* a CI") uvadzaju toleranéné limity radovo v tisickach
mg ™" (cit.?'***%). Toleranéné limity pre nicktoré d'aliie
potencialne interferenty st nasledovné: do 1 mgl™” pre
Fe*', Cu®’, Cd*" a Pb*" (cit.?"); do 25 mg I'! pre Zn**, Fe*",
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Cu*', Ni*" a AP" (cit.*"); ado 10 mg "' pre anorganické
aniény ako su PO4* a F~(cit.*").

Na zaver tejto Casti mozno poznamenat’, ze koncen-
tracie sledovanych potencialnych interferentov boli ovela
vysSie nez koncentracie AuNP pouzité v modelovych roz-
tokoch.

5. Zhrnutie

V publikovanych pracach opisujucich extrakéné po-
stupy na separaciu AuNP z realnych vodnych vzoriek boli
na stabilizaciu AuNP pouzité rézne stabilizacné ¢Cinidla.
Rozhodujucu ulohu pre vypracovanie efektivneho sepa-
ra¢ného postupu zohraval typ funkénych skupin zvoleného
stabiliza¢ného ¢inidla, ale aj velkost' molekul pouzitého
¢inidla. Optimalizacia vSetkych délezitych experimentél-
nych parametrov spolu so snahou podporit’ pozitivne inter-
akcie medzi AuNP a pouzitou extrakénou fazou Castokrat
priniesla o¢akavané vysledky v podobe vysokych extrak¢-
nych vytaznosti (> 85 %).

Hoci testované AuNP mali r6znu velkost, extrakéné
vytaznosti boli pre vsetky posudzované velkosti Castic
Castokrat porovnatelné. Ako priklad uvddzame Styri sku-
piny AuNP s velkostou 10 nm, 20 nm, 40 nm a 80 nm
aplikované v ramci SPE postupu a extrahované s vytaz-
kom nad 88 % pri vietkych testovanych velkostiach™.
Podobny vytazok (>89 %) bol ziskany pre nanocastice
srozmermi 14-140 nm pouzitymi v MSPE postupe®’.
Extrak¢né vytaznosti v priemere okolo 80 % dosiahli El-
Hadri a Hackley”’ po aplikovani CPE postupu pre velkosti
Castic 10-60 nm. O nieco nizSie vytaznosti (> 75 %) pre
Castice o velkosti 2—80 nm ziskali s vyuzitim CPE postu-
pu Hartmann a Schuster, pri 150 nm AuNP extrak¢éna vy-
taznost’ klesla zhruba na 50 % (cit.*'). Rovnaka odozva
meraného signalu po separdcii bez ohl'adu na velkost
Castic (15—40 nm) bola zistend po aplikovani iSAME po-
stupu®’. Pri testovani troch roznych velkostnych skupin

Tabul'ka I

Koncentracie doprevadzajucich zloziek, ktorych pritomnost’ neovplyvnila extrakéné vytaznosti AuNP vo vypracovanych
extrakénych postupoch

Extrakcia * Detekcia ° Toleranéné limity pre potencialne interferenty [mg I™'] Lit.

K Na® Ca® Mg" NO;  SO& CI'  HA®

IL-uLLE UV-Vis 5000 5000 1000 1000 8000 500 3000 30 40
iISAME ETAAS --- --- 150 150 --- 10 10 10 31
CME ICP-MS 1,6 11 95 38 - 71,5 25 10 30
MSPE ICP-MS 5000 10000 2000 2000 8000 1000 15000 30 21
MSPE ETAAS -—- - 2000 2000 2000 2000 2000 10 34

*IL-uLLE: kvapalinova mikroextrakcia s vyuzitim ionovej kvapaliny; iSAME: in-situ mikroextrakcia suspendovanych
agregitov; CME: kapilarna mikroextrakcia; MSPE: magneticka extrakcia tuhou fazou; "UV-Vis: spektrofotometria
v ultrafialovej a viditel'nej oblasti; ETAAS: elektrotermické atdémova absorpcné spektrometria; ICP-MS: hmotnostna spek-
trometria s induk&ne viazanou plazmou; ° HA: huminova kyselina
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nanocastic, ato 17-21 nm, 47-64 nm a 80-108 nm bola
namerand intenzita signdlu identickd (koncentricia Au
merand priamo v modelovych roztokoch bez prekoncen-
tracie metddou ETV-ICP-MS), ale intenzita signalu pre
roztoky po SA-DLLME extrakcii bola mierne znizena pre
najvi¢sie ztestovanych nanodastic’’. Zatial ¢o sorpciu
AuNP na metyl-akrylamidovy polymér pre velkostné
frakcie 3nm, 17 nm a 40 nm bolo moZné oznadit' ako
kvantitativau (92-95 %), mnozstvo nanocastic ziskanych
po elucii zo sorbentu bolo rézne: 96 % pre 3 nm Castice,
89 % pre 17 nm &astice a iba 58 % pre 40 nm (cit.*).

Daldou dolezitou sutastou uverejnenych prac boli
interferencné Studie zamerané na selektivnu separaciu
AuNP s vyuzitim vypracovanych extrakénych postupov.
Skumal sa najmid vplyv roznych anorganickych idnov
(katiénov aj anidénov) bezne sa nachadzajucich vo vodach,
vplyv pritomnych iénovych foriem zlata, vplyv nanocastic
inych kovov a vplyv rozpustenej organickej hmoty. Prak-
tickym vystupom interferencnych $tudii bolo stanovenie
toleran¢nych limitov pre niektoré katidny a aniény bezne
pritomné v prirodnych vodach?'*'**4°. Dékladna optimali-
zacia vSetkych krokov v navrhovanych extrakénych postu-
poch viedla k selektivnej separacii AuNP aj v pritomnosti
ich doprevadzajucich ionovych §pécif?! 830284042,

Selektivna separdcia AuNP z modelovych roztokov
bola castokrat mozna aj napriek nadbytku nanocastic
inych kovov, napr. TiO,NP (cit.*") alebo AgNP (cit.*").
V niektorych pripadoch napomohla k selektivnej kvantifi-
kacii AuNP prave pouzita detekénd metdda, napriklad
v situdciach, ked boli spolu s AuNP extrahované aj nano-
Castice iného kovu (AgNP) (cit.”). Modifikacia modelo-
vych roztokov 10 mmol I' roztokom H,O, po spolo¢nej
extrakcii AgNP a AuNP bola tieZ moZznou alternativou
vhodnou na dosiahnutie selektivnej kvantifikdcie AuNP
z modelovych roztokov obsahujucich zmes uz spomenu-
tych nanocastic*.

Vplyv rozpustenej organickej hmoty na AuNP simu-
lovany pridavkami HA Casto v zna¢ne zvySenych koncen-
traciach sa ukazal ako zanedbatelny vo vicsine publikova-
nych prac?!30313439-41,

6. Zaver

Zaradenie vyssie uvedenych extrakénych technik
medzi postupy na separaciu AuNP zo skuto¢nych environ-
mentalnych vzoriek je v sucasnosti skor ojedinelé. Tu sa
vynara otazka, ¢i mozno prezentované postupy povazovat
za dostato¢ne robustné, ¢o by v pripade kladnej odpovede
samozrejme mohlo viest' k roz$ireniu ich pouzivania na
rozne typy (nielen vodnych) matric; alebo maju vypraco-
vané extrakeéné postupy iba obmedzené pouzitie na niekto-
ré menej komplikované typy vodnych matric, akymi st
pitné, jazerné a rie¢ne vody. Ak aj plati druha spomenuta
uvaha, je tu vel’ky predpoklad, Ze v relativne Cistych vo-
dach budu koncentracie AuNP aj v budtcnosti stale vel'mi
nizke a ich odhadované environmentalne riziko tak zatial
nehrozi. Informacie o predpokladanych zvysenych kon-
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centraciach AuNP v odpadovych vodach by kazdopadne
mohli byt zaujimavym udajom. Spol'ahliva kvantifikacia
ultrastopovych analytov je vSak vo vzorkach, ktoré mno-
hokrat predstavuju zmes Sirokospektralnych roznorodych
zloziek (organickych, anorganickych, nizkomolekulovych,
vysokomolekulovych) pritomnych na rdéznych koncentrac-
nych trovniach, zna¢ne problematicka, ak nie priam nemoz-
na. Analytickd vyzva spolahlivo kvantifikovat AuNP
v odpadovych vodach pomocou separacie prostrednictvom
extrakénych technik je z tohto dovodu stale vysoko aktualna.

Vysledky prac spomenutych v tomto prehlade jed-
noznacne poukazuju na to, Zze vypracovanie spol'ahlivého
extrakéného postupu na selektivnu separaciu ultrastopo-
vych AuNP ¢o ilen z prirodnych vdd nie je jednoduchou
a ani rychlou zalezitostou. Vd’aka dokladnej optimalizacii
experimentalnych parametrov, spravne pochopenym sepa-
raénym mechanizmom a podporenim pozitivnych interak-
cii medzi AuNP a extrakénou fazou pri analyze prirod-
nych vod (pitnych, rie¢nych, jazernych, mineralnych, mor-
skych) obohatenych orézne koncentracie ~AuNP
(sledované vécsinou na troch koncentraénych trovniach)
boli nakoniec dosiahnuté kvantitativne extrakéné vytaz-
nosti.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je fi-
nancne podporovany grantom Vedeckej grantovej agentui-
ry Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR
a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0135/22.
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I. Hagarova and L. Nem¢ek (Institute of Laboratory
Research on Geomaterials, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University, Bratislava, Slovakia): A Further
Insight into Extraction Procedures Suitable for Sepa-
ration of Gold Nanoparticles from Environmental
Waters

Gold nanoparticles (AuNP) are being utilized in an
ever-expanding number of applications ranging from sci-
entific research to industrial processes. Increasing nano-
particle emissions in the environment have become of
public and academic concern. Since the effects of AuNP
on human health are not fully understood, the accumula-
tion of reliable and detailed data is critical for the assess-
ment of their potential risk of harm to humanity. Even
their concentrations in natural and engineered water sys-
tems do not belong to commonly published data. To ob-
tain such information, the environmental chemists use
various sophisticated analytical methods that are often
very expensive. Therefore, this paper aims to challenge
the analytical potential and advantages of cheaper and
equally reliable alternatives that couple the well-
established extraction procedures with common spectro-
metric methods to quantify the ultratrace concentrations of
AuNP in complex aqueous matrices. Both types of extrac-
tion procedures, solvent extractions as well as sorbent
extractions, are discussed in the text. A detailed inspection
of different types of interactions that are responsible for
the ability to selectively separate AuNP from mixtures
containing various ionic species, gold ions, other metallic
nanoparticles, and dissolved organic matter can be found
in this overview. The examples of the tolerance limits
reported for several coexisting components of interest are
also given. Practical applications of the extraction proce-
dures, summarized in this article, were demonstrated in
analysis of actual environmental matrices, such as tap,
river, lake, brook, mineral, and sea waters.

Keywords: extraction procedures, gold nanoparticles, ion-
ic gold species, separation mechanisms, potential inter-
ferents, dissolved organic matter, environmental waters
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Jasmonaty, derivaty kyseliny jasmoénovej, s od lipidov odvodené oxylipiny s cyklopentanénovym skeletom vznikaju-
ce lipoxygenézami sprostredkovanou dioxygenaciou. Biosyntéza kyseliny jasmonovej je katalyzované skupinou réznych
enzymov, od llpoxygenazy, allénoxidsyntazy, allénoxidcyklazy a OPDA reduktazy po enzymy troch kol B-oxidacie. Z vy-
slednej kyselmy Jasmonovej vzniké niekol’ko metabolitov, Jasmonatov z nich niektoré vykazuju aktivitu na Jasmonatovom
receptore, ¢im spustaji jasmonatova signalnu drahu. Produkty génovej expresie vychadzajlce z tejto signalnej drahy su
vyznamné v procesoch rastu, vyvoja, rozmnozovania, starnutia rastlin, aj v obrane a adaptacii na rozli¢né nepriaznivé envi-

ronmentalne podmienky.

KTlucové slova: kyselina jasmonova, jasmonaty, jasmonatova signalna draha
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1. Uvod

Jasmonaty — derivaty kyseliny jasmdnovej, si po
chemickej stranke cyklopentanony vznikajiice z nena-
sytenych alifatickych kyselin, ¢im sa radia medzi rozsiahlu
skupinu oxylipinov. Termin oxylipiny oznacuje rozmaniti
skupinu molekul obohatenych o kyslik, ktoré v rastlinach
vznikaju z rdznych nenasytenych mastnych kyselin proce-
som chemickej autooxidacie, no Castej§ie za enzymovej
katalyzy aspoil jednej mono- alebo dioxygenazy.
V Zivocisnej risi su k rastlinnym oxylipinom prirovnavané
podobnym mechanizmom vznikajice eikozanoidy, kde
hlavnym lipidovym prekurzorom je Kkyselina arachidono-
va, smnohymi dolezitymi fyziologickymi funkciami
(najmi pro- a protizapalové aktivita)'. Rastliny, na rozdiel
od zivocichov, nie su schopné reagovat’ zmenou vlastnej
polohy na meniace sa podmienky prostredia, preto si vyvi-
nuli siet’ ndhradnych mechanizmov s mnozstvom signal-
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nych molekul, ktoré spolo¢ne komplexne reaguji na zme-
ny a zvySuju tak prispdsobivost’ a Sancu rastlin na prezitie.
Takymito signalnymi molekulami su prave jasmonaty
zOcastiiujlice sa rozozndvania a moduldcie adekvéatnych
reakcii na stresové faktory vo vnutornom aj vonkajSom
prostredi. Jasmonaty, ubikvitarne vo vysSich rastlinach,
patria medzi najviac analyzovanud a skimanu skupinu rast-
linnych oxylipinov. Funguju aj ako fytohormony, teda
reguluju a zasahujui do procesov rastu, vyvoja, rozmnozo-
vania, ale aj smrti rastlin®.

2. Charakteristika jasmonatov

Prvym izolovanym jasmonatom, ktory spustil kaska-
du d’alSieho vyskumu, bol jasmon zo silice rastliny Jasmi-
num grandiflorum L. (jazmin velkokvety) z ¢elade Olea-
ceae. Neskor bol z tejto silice izolovany, za vonu zodpo-
vedny, metyljasmonat, jeden z doteraz najviac preskuma-
nych derivatov kyseliny jasmoénovej (JK). Ta bola vo svo-
jej Cistej forme prvykrat izolovana ovela neskor z huby
Lasiodiplodia  theobromae (Pat.) Griffon & Maubl.
(rastlinny patogén). AZ nasledne dosSlo k objasneniu jej
chemickej Struktiry a mechanizmu biosyntézy, na zaklade
ktorych sa zaradili jasmonaty k oxylipinom, teda kysliko-
vym derivatom nenasytenych mastnych kyselin®. Charak-
teristickym $pecifikom v chemickej $truktare JK je cyklo-
pentandnovy skelet (s oxo-skupinou v polohe 3). Cyklicky
skelet obsahuje aj pentenylovy retazec, pricom pre vznik
mnohych derivatov je dolezita najmé karboxylova skupina

https://doi.org/10.54779/ch120230147
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JK. Reakciami prave s karboxylovou skupinou vznikaja
derivaty ako metyljasmonét & izoleucin-jasmonat*.

3. Biosyntéza jasmonatov

Jasmonaty sa v rastlinach tvoria za fyziologickych
podmienok, no najmé ako reakcia na rozne druhy biotické-
ho aabiotického stresu. Proces biosyntézy prebicha
pri oboch typoch stresu rovnako. Biosyntéza zadina
v chloroplastoch nevyhnutnym uvolnenim nenasytenych
mastnych kyselin z fosfolipidov membran. Vychodisko-
vou je kyselina a-linolénova s troma dvojitymi vézbami,
no v malej miere su niektoré prekurzory jasmonatov tvore-
né aj zkyseliny linolovej s dvoma dvojitymi vézbami
a kyseliny hexadekatriénovej>®. Hydrolyzou dvomi $peci-
fickymi  lipidovymi hydrolazami, fosfolipazou A,
(hydrolyza v pozicii snl) a A, (hydrolyza v pozicii sn2), sa

13 9
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tieto kyseliny uvolnia a podliehaji enzymovej oxidécii
lipoxygendzami a d’alSimi vetvami lipoxygenazovej, resp.
oktadekanovej cesty’®. Prave jasmonaty st produktom
jednej zo siedmych vetiev tejto biosyntetickej cesty’.
Obrazok 1 zobrazuje vznik kyseliny jasmoénovej zo sub-
stratu kyseliny a-linolénove;j.

Spoloénym menovatel'om lipoxygendzovej biosynte-
tickej cesty su rastlinné lipoxygenazy (LOX, linoleat:O,
oxidoreduktazy, EC 1.13.11.12), ktorymi zacina proces
oxidacie mastnych kyselin. Vo svojej Struktire obsahuju
pre katalyticku aktivitu nevyhnutné nehémové zelezo. Vo
vSeobecnosti katalyzuju polohovo a priestorovo $pecificktl
dioxygenaciu, teda adiciu molekulového kyslika na nena-
sytené mastné kyseliny. Podmienkou pre dioxygenaciu je
pritomnost’ cis,cis-1,4-pentadiénovej Struktiry nenasytene;j
mastnej kyseliny, z ktorej vzniknu prislusne hydropero-
xidy'’. Po vstupe kyseliny a-linolénovej do aktivneho
miesta lipoxygenazy dochadza k selektivnemu odStiepeniu
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Obr. 1. Biosyntéza kyseliny jasménovej (spracované podl'a®). Dioxygenacia kyseliny a-linolénovej enzymami 9-lipoxygenaza (9-LOX)
a 13-lipoxygenaza (13-LOX). 9-AOS — 9-allénoxidsyntaza, 13-AOS — 13-allénoxidsyntaza, AOC — allénoxidcyklaza, OPR3 — OPDA
reduktaza 3, ACX1A — acyl-CoA oxidaza, MFP — multifunkény protein, KAT — ketoacyl-CoA tiolaza, TE — thioesteraza, 1 — kyselina
a-linolénova, 2 — 9-hydroperoxyoktadekatriénova kyselina, 3 — 9, 10-epoxyoktadekatriénova kyselina, 4 — 10-oxofytodiénova kyselina,
5 — 13-hydroperoxyoktadekatriénova kyselina, 6 — 12,13-epoxyoktadekatriénova kyselina, 7 — cis-(+)-OPDA — cis-(+)-oxofytodiénova
kyselina, 8 — 3-0x0-2(2'[Z]-pentenyl)-cyclopentan-1-oktanova kyselina, 9 — jasmonoyl-koenzym A, 10 — kyselina (+)-7-izo-jasmdnova,

11 —kyselina (-)-jasmonova, 12 — (+)-7-izo-jasmonoyl-izoleucin
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vodika z atdmu uhlika v polohe C11, na zdklade vytvore-
ného radikalu mastnej kyseliny dochadza k inzercii mole-
kulového kyslika do poloh (+2) alebo (-2), ¢im vznikne
bud’ kyselina 13-hydroperoxyoktadekatriénova alebo kyse-
lina 9-hydroperoxyoktadekatriénova. Rovnakej reakcii
moze podlichat’ aj kyselina linolova za vzniku kyseliny
13-hydroperoxyoktadekadiénovej a 9-hydroperoxyokta-
dekadiénovej. Na zaklade polohy inzercie kyslika st rast-
linné lipoxygenazy delené na 9-LOX a 13-LOX (cit.'"'?).
Do biosyntézy jasmonatov sa zapaja prave 13-LOX a z nej
vznikajuca 13-hydroperoxyoktadekatriénova, pripadne
13-hydroperoxyoktadekadiénova kyselina'”.

Biosyntéza pokracuje dehydrataciou 13-hydroperoxy-
oktadekatriénovej kyseliny pomocou atypického enzymu
cytochromu P450 zo skupiny CYP74A, allénoxidsyntazy
(AOS, EC 4.2.1.92), ktory pre svoju aktivitu nepotrebuje
molekularny kyslik ¢i NADPH-zavislu cytochrom P450
reduktazu ako kofaktor, ale ako zdroj kyslika pouziva
priamo hydroperoxid'®. V rode Arabidopsis (L.) Heynh.,
teda arabkovka, z celade Brassicaceae, ktory je modelo-
vym druhom pre skumanie tvorby jasmonatov, je enzym
AOS kddovany len jedinym génom, zatial’ ¢o v inych vys-
Sich rastlinach aj prokaryotoch ho koduje viacero génov.
Této skutoCnost’ moze naznacovat, Zze AOS je regulatnym
enzymom tvorby jasmonatov'”. AOS sa vyznaluje substra-
tovou S$pecifitou, katalyzuje dehydrataciu, bud’ produktu
vznikajuceho pomocou 9-LOX, alebo produktu vznikaju-
ceho 13-LOX. Imunofluorescenciou vSak bola dokdzana
viazba AOS a 13-LOX na membranu chloroplastov, pri-
¢om 9-LOX je $pecifickd pre cytozol, s vysokou pravde-
podobnostou preto AOS v chloroplastoch katalyzuje pre-
menu len 13-HPOT (cit.'®).

Vzniknuty vysoko nestabilny produkt 12,13(S)-epoxy-
-[9(2),11(E),15(2)]-oktadekatriénova kyselina sa vo vod-
nom prostredi prirodzene ajednoducho hydrolyzuje na
a-ketoly a y-ketoly, pripadne neenzymova premena vedie
k racemickej zmesi dvoch enantiomérov 12-oxofytodiénovej
kyseliny'”. Aviak pre biosyntézu jasmonatov je nevyhnutny
opticky Cisty produkt, kyselina 12-o0xo0-10,15(Z)-fytodiénova,
skratene cis-(+)-OPDA, ktora vznikd vyluéne pdsobenim
enzymu allénoxideyklaza (AOC)*. AOC byva kédovana
viacerymi génmi, napr. v druhu Arabidopsis thaliana (L.)
Heynh. (arabkovka Thalova) su to konkrétne $tyri gény'®.
To, ze su medziprodukty vznikajuce aktivitou AOS nesta-
bilné, spolu s vysokou optickou ¢istotou cis-(+)-OPDA
nevyhnutnej pre spravnu konfiguraciu cyklopentanénové-
ho skeletu jasmonatov, naznacuje silnti vizbu medzi reak-
ciami katalyzovanymi tymito dvoma enzymami'®.

Paralelnou biosyntetickou cestou, kedy je substratom
kyselina hexadekatriénova s niz§im poctom uhlikov (pri
nedostatku kyseliny o-linolénovej), vznikd Gc¢inkom
13-LOX, 13-A0S a 13-A0C tzv. dinor-12-oxofytodiénova
kyselina®. Zaujimavostou je zakomponovanie kyseliny 12-
oxofytodiénovej a dinor-12-oxofytodiénovej do galaktoli-
pidov membran chloroplastov v niektorych druhoch ¢ela-
de Brassicaceae, napr. aj v A. thaliana (arabkovka). Tento
$pecificky druh lipidov, arabidopsidy, slizi pravdepodob-
ne ako rezervodr kyseliny 12-oxofytodiénovej pre syntézu
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jasmonatov v Case ich zvySenej potreby (napr. pri porane-
ni rastlinnych pletiv)’.

Vsetky predchadzajtice kroky sa odohravaju v mem-
brane chloroplastu, avsak nasledujuce reakcie prebiehaju
v peroxizéme endoplazmatického retikula, ¢o si vyzaduje
transport substratu cis-(+)-OPDA minimalne cez dve
membrany. Transportny mechanizmus nie je uplne objas-
neny, predpoklada sa, Ze na zaklade hydrofobneho charakteru
molekul cis-(+)-OPDA tieto prechadzaji membranou chlo-
roplastu v podobe prislusnych esterov koenzymu A (CoA)
vznikajucich ¢innostou acyl-CoA syntetazy. Za ich pre-
stup do peroxizému endoplazmatického retikula je zodpo-
vedny ATP-zavisly proteinovy transportér®’.
V peroxizome prebiecha redukcia cyklopentenonového
skeletu cis-(+)-OPDA na cyklopentanénovy  kruh,
z cis-(+)-OPDA  vznikd 3-ox0-2(2'[Z]-pentenyl)-cyklo-
pentan-1-octanova kyselina redukciou dvojitej vizby me-
dzi 10. a 11. uhlikom. Reakcia je katalyzovana enzymom
OPDA reduktdza (OPR, EC.1.3.1.4.) zo skupiny flavin-
zavislych oxidoreduktaz'®. V roznych rastlinnych druhoch
bol doteraz identifikovany rézny pocet jej izoenzymov,
v modelovej 4. thaliana (ardbkovka) Sest, osem v Zea
mays L. (kukurica siata) z ¢elade Poaceae, ¢i minimalne
tri v Solanum tuberosum L. ('ulok zemiakovy) z Celade
Solanaceae.  Vykonanim  viacerych  experimentov
s blokovanim génov kdédujucich izoenzymy sa zistilo, ze
na redukcii cis-(+)-OPDA sa v A. thaliana (ardbkovka)
podiel’a prave izoenzym OPDA reduktaza 3, pripadne jeho
analégy v ostatnych druhoch?'?2. Finalnymi krokmi bio-
syntézy JK je skratenie retazca karboxylovej kyseliny
troma kolami p-oxidacie. Nevyhnutnou pre vstup do
B-oxidacie je aktivacia karboxylovej kyseliny na prislu-
chajuci ester koenzymu A, ktora je katalyzovana enzy-
mom OPC:CoA ligazal patriacim do $irSej skupiny acyl-
CoA syntetdz zavislych od ATP (cit.”).

Kazdé z troch kol B-oxidacie prebieha za vzijomnej
spoluprace troch enzymov: acyl-CoA oxidazy, tzv. multi-
funkéného proteinu a ketoacyl-CoA tiolazy. Acyl-CoA
oxidaza katalyzuje konverziu acyl-CoA na trans-2-enoyl
CoA, vedl'ajsim produktom je peroxid vodika premienany
antioxida¢nou kataldzou na vodu. Multifunkény protein
sprostredkuje viaceré reakcie, a to hydrataciu, dehydroge-
naciu, epimerizaciu a izomerizaciu. Katalyzou ketoacyl-
CoA tiolazy sa na konci uvolfiuje acetyl-CoA, findlnym
produktom je jasmonoyl-CoA, ktory vo forme koenzymu
neprechadza membranou peroxizomu. Tu sa zapaja dote-
raz neznama tioesteraza uvoliujuca kyselinu (+)-7-izo-
jasmonovu, ktora sa v rovnakom pomere meni na stabil-
nejsiu kyselinu (—)-jasmoénova schopnt prechodu do cyto-
zolu, kde prebieha jej metabolicka premena na d’alsie deri-
vaty, jasmonaty'®2°.

Cely proces tvorby JK a jej derivatov podlicha nie-
kolkym regulacnym mechanizmom. V prvom rade je to
dostatok substratu, teda nenasytenych mastnych kyselin
uvolnenych zmembran na zaklade externych stimulov
(napr. poranenia, napadnutia hmyzom), najmi a-lino-
Iénovej kyseliny, a jej vySsie spomenutych nahrad. Dole-
zitou je aj reguldcia pozitivnou spitnou vézbou, kde JK
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a medziprodukty biosyntézy spustaju kaskadu zvysenej
expresie génov kddujucich enzymy biosyntézy. Tvorba JK
je tiez podmienend pletivovou Specifitou, rdzne pletiva
obsahuji rozliéni sadu izoenzymov biosyntézy JK,
z ktorych sa mnohé na jej tvorbe nezucastiiuju .

4. Metabolické cesty kyseliny jasménovej

JK, rovnako ako ostatné rastlinné molekuly, je viace-
rymi metabolickymi cestami premiefiana na aktivne, neak-
tivne &i Giastodne aktivne metabolity (obr. 2)*. Sledova-
nim osudu JK v rastlinnych organoch bolo detegovanych
Sest’ hlavnych ciest jej metabolizmu:

Konjugiacia
Po prvej izolacii metyljasmonatu a JK sa dlhy cas

predpokladalo, Ze prave tieto jasmonaty st aktivnymi mo-
lekulami v rastlinnych fyziologickych alebo stresovych
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reakciach. Neskor sa objasnenim Struktury jasmonatového
receptora a jasmonatovej signalnej drahy priSlo na fakt, Ze
pre spravnu funkciu tejto signalnej drahy je dolezita tvor-
ba jasmonoyl-L-izoleucinu konjugaciou JK samino-
kyselinou L-izoleucinom **. Konjugécia prebicha za ugasti
$pecifického enzymu jasmonoyl-L-izoleucinsyntetaza 1
(JARI1), zrozsiahlej skupiny adenylujucich enzymov.
Najskor sa vytvori adenylovany intermediat za uvolnenia
difosfatu, nasledne sa napoji aminokyselinovy zvySok
a uvolni AMP (adenozinmonofosfat). Vo vysledku vznika
najaktivnejsi epimér (3R,7S)-jasmonoyl-izoleucin [(+)-7-
-izo-Ja-Ile]®. Mnozstvo aktivneho (+)-7-izo-Ja-Ile hréa
dolezita ulohu vo vsetkych procesoch zavislych od JK
a jeho hladina je udrziavana okrem JARI1 aj d’al$imi reak-
ciami: hydroxylaciou, karboxylaciou a hydrolyzou konju-
gatov »°. Okrem konjugatu s L-izoleucinom boli nedavno
identifikované konjugaty aj sinymi aminokyselinami
s nizSou biologickou aktivitou, (+)-7-izo-Ja-alanin, (+)-7-
-izo-Ja-valin, (+)-7-izo-Ja-leucin a (+)-7-izo-Ja-metionin®*.
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Obr. 2. Metabolizmus kyseliny jasmoénovej (spracované podl'a’). CYP94B3, CYP94C1 — ¢lenovia podrodiny cytochrému P450, JAR1 —
jasmonoyl-izoleucinsyntetaza 1, JMT — jasmonatmetyltransferaza, ST2 — hydroxyjasmonat-sulfotransferaza, 1 — kyselina (+)-7-izo-
-jasménova, 2 — cis-jasmon, 3 — (+)-7-izo-jasmonoyl-izoleucin, 4 — 12-hydroxyjasmonova kyselina, 5 — sulfoderivat kyseliny jasmdnovej,
6 — glukozid kyseliny jasmonovej, 7 — 12-hydroxyjasmonoyl-izoleucin, 8 — 12-karboxyjasmonoyl-izoleucin, 9 — 12-karboxyjasmonova
kyselina, 10 — glukosid jasmonoyl-izoleucinu, 11 — metyljasmonoyl-izoleucin, 12 — metyljasmonat, 13 — 12-hydroxymetyljasmonat
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Hydroxyl4cia a karboxylacia

Dlhy cas neboli dostupné dokazy o priamej hydro-
xylacii JK na kyselinu 12-hydroxyjasménovu, no nedavno
boli z A. thaliana (arabkovka) izolované Styri gény pre
tzv. jasmonatom indukované 2-oxoglutarat oxygenazy,
ktoré¢ hydroxylaciou rastlinnych hormoénov prispievaju
k znizeniu ich aktivity, teda aj expresie jasmonat-
dependentnych génov®®. Hydroxylicie konjugovanych
jasmonatov katalyzuju tri enzymy CYP P450 patriace do
podrodiny CYP94: CYP94B1, CYP94B3 a CYP94CIl,
ktoré hydroxyluju posledny uhlik pentenylového boéného
retazca (+)-7-izo-Ja-Ile za vzniku 12-hydroxyjasmonoyl-L-
-izoleucinu, ktorého hydroxyskupinu je schopny dalej
oxidovat len  CYP94Cl1 az na  neaktivny
12-karboxyjamonoyl-izoleucin. Tento sled reakcii tzv.
w-oxidacie je prevazujicou vetvou katabolizmu JK. Po-
kracovanim tychto procesov je hydrolyza, teda odstiepenie
aminokyselinovych zvyskov amidohydrolazami®’*®. Zauji-
mavym derivatom, vznikajicim z 12-hydroxyjasmonoyl-L-
-izoleucinu, je bioaktivny jasmodn (ketolakton), ¢o dokazu-
je, ze aj neaktivne zluceniny mozu byt konvertované na
aktivne derivaty, laktony®.

O-glukozylacia

Glykolyzacia, najmi glukozylécia, je zdkladnou mo-
difikdciou sekundarnych metabolitov a horménov. V pri-
pade jasmonatov bola kyselina 12-hydroxyjasmonova a jej
O-glukozyl derivat popisané ako faktory indukujtce tvor-
bu hlaz Solanum tuberosum L. (Tul'ok zemiakovy)*’.

Sulfatacia

Jasmonaty vzniknuté hydroxylaciou a karboxyldciou
podliehaji okrem O-glukozylacie v mensej miere aj sulfa-
tacii sprostredkovanej sulfotransferazami, ktoré ako dono-
ra sulfurylovej skupiny pouzivaju 3'-fosfoadenozin-5'-
-fosfosulfat®®. Najgastejsie prebicha sulfatacia jasmonatov
enzymom hydroxyjasmonat:sulfotransferaza 2, ktord vy-
kazuje striktnu afinitu len k hydroxyderivatom JK (cit.>").

Metylacia a esterifikacia

Prvy izolovany derivat JK, metyljasmonat, bol pred
objasnenim jasmonatovej signalnej drdhy povazovany za
aktivnu formu JK. V stcasnosti je uz zname, Ze metyl-
jasmonat nema afinitu k jasmonatovému receptoru, no
jeho zvySena koncentracia pri raste ¢i strese su tzv. rezer-
voarom pre syntézu JK, ktora sa vytvara u¢inkom nespeci-
fickych esteraz, a naslednou konjugaciou vznika aktivny
stereoizomér (+)-7-izo-Ja-Ile (cit.*?). V pripade, Ze nie je
prebytok JK nevyhnutny, nastdva metylacia karboxylovej

skupiny katalyzovana karboxylmetyltransferazou™.

151

Chem. Listy 717, 147-154 (2023)

Dekarboxylacia

Poslednym délezitym procesom metabolizmu JK je
odstranenie karboxylovej skupiny za vzniku prchavého
ketonu cis-jasménu. Okrem priamej cesty dekarboxylacie
JK vznika cis-jasmon aj alternativne z cis-(+)-OPDA,
izomerizaciou na izo-OPDA, nasledovanou f-oxidaciou na
kyselinu 3,7-didehydrojasmoénovi a dekarboxylaciou az
na cis-jasmén. Aj ked sa cis-jasmon aktivne neviaze na
jasmonatovy receptor, podiela sa na expresii génov odlis-
nych od tych, ktoré st aktivované jasmonétovou signalnou
drahou a jeho biologicka aktivita spociva v lakani opel’o-
vadov a obrane rastliny po napadnuti hmyzom?®.

5. Jasmonatova signalna draha

Adaptacia rastlin na neustale zmeny v prostredi vyza-
duje  komplexnu integraciu  vonkajSich  faktorov
a rastlinnych vnutornych vyvojovych a obrannych proce-
sov. Tato integracia zavisi na zlozitych, vzajomne prepo-
jenych signalnych drahach, ktoré aktivujii adaptaéné me-
chanizmy. Jasmonaty patria k najvyznamnejSim signal-
nym molekuldm zapojenym v tychto drahach. Podielaju sa
na adaptacii na bioticky aj abioticky stres, a koordinuji
niekol’ko vyznamnych procesov rastu a vyvoja rastlin (rast
korenov, plodnost’ a iné)“.

Pilierom jasmonatovej signalnej drahy je vytvorenie
aktivnej formy JK ako odpoved’ na signal z vonkajSicho
alebo vnutorného prostredia. Aktivnou formou je konjugat
(+)-7-izo-JA-Ile (cit.**®), ktory sa viaZe na koreceptorovy
komplex pozostdvajuci z F-box proteinu coronatine-
insensitive 1 (COIl) a jasmonate-ZIM-domain proteinu
(JAZ)*. COI1, ako F-box protein, je sii¢astou multiprotei-
nového komplexu ubikvitin-protein ligdzy (SCF kom-
plex), teda enzymu ubikvitin-proteazomového systému,
ktory je centralnym regulatorom rastlinnych signalnych
drah*. Ubikvitindcia je posttransla¢nou modifikaciou
zahrfiajicou naviazanie ubikvitinu, kovalentnou vizbou na
proteiny, ktoré sa takto oznacuju pre degradaciu 26S pro-
teazomom. Cely proces prebieha systémom troch enzy-
mov: ubikvitin-aktivujici enzym aktivuje ubikvitin, prene-
sie ho na ubikvitin konjugujuci enzym, ten ho prenesie na
vysSie spominant  ubikvitin-protein  ligazu  (SCF-
komplex), ktora sa priamo viaze na protein. SCF-komplex,
ako viaczlozkova ubikvitin-protein ligaza, je zlozeny zo
Styroch podjednotick — SKP1-like proteinul (supresor
kinetochorového proteinul), Cullinl, RING-box1 proteinu
a F-box proteinu, ¢o je prave COIl. F-box protein je zlo-
zeny z 50 aminokyselin, jeho C-koniec ma tvar podkovy
a obsahuje velké mnozstvo leucinovych zvyskov tvoria-
cich slugky, ktorymi sa viaze na (+)-7-izo-JA-Ile (cit.*">?).
Ciel'ovymi molekulami pre vdzbu SCF-komplexu, po na-
viazani (+)-7-izo-JA-Ile, su tzv. JAZ proteiny. JAZ protei-
ny su naviazané na mnozstvo transkripénych faktorov
(TF), ktorych funkciu pri expresii génov blokuju***!. JAZ
proteiny pozostavaju z troch domén s odliSnymi funkcia-
mi: mdlo preskimand N-koncovd doména s pravde-
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podobnym zapojenim do spojenia protein-protein, ZIM
doména zlozend z 30 aminokyselin tvoriaca centrdlnu cast’
JAZ proteinu zodpovedna za jeho dimerizaciu a za spoje-
nie s TOPLESS korepresorom cez $pecificky protein zva-
ny NINJA, tretou najddlezitejSou doménou je C-koncova
Jas (jasmonic acid-associated) doména  zapojena
do interakeii s inymi proteinmi, najmé s TF, ktorych akti-
vitu potlaca. Vsetky tri domény su nevyhnutné pre sprav-
nu funkciu JAZ proteinov, teda pre potlacanie jasmonatmi
regulovanej expresie génov. (+)-7-izo-JA-Ile tvori tzv.
most medzi COIl aJAZ proteinmi, pri jeho absencii su
JAZ proteiny stabilne viazané na TF blokujuc ich funkciu.
Po naviazani (+)-7-izo-JA-Ile, COIl ako sucast SCF-
komplexu modifikuje JAZ protein ubikvitinaciou pre jeho
naslednu degradaciu 26S proteazéomom***. Po rozklade
JAZ proteinu sa uvol'ni nan naviazany TF, nasleduje pro-
ces transkripcie génov riadenej RNA-polymerazou II.
Vicsina JAZ proteinov je naviazana konkrétne na MYC2
(myelocytochromatdza onkogén) TF, ktory sa dlhé roky
povazoval za jediny TF v jasmonatovej signalnej drahe.
Neskor bola zistena taktiez vdzba na podobné faktory
zrovnakej skupiny TF, ato MYC3, MYC4 aMYC5
(cit.*). MYC2 obsahuje N-koncovii doménu, tou sa pripa-
ja na JAZ protein a doménu aktivujicu transkripciu, kto-
rou sa viaze na podjednotku mediatora 25 RNA-
polymerazy II (MED25)". Mediator ako multiproteinovy
komplex slizi na prenos informicie z TF na RNA-
polymerazu II zabezpeCujicu transkripciu. Podjednotka
MED25 funkéne spolupracuje s MYC2 atiez RNA-
polymerazou pri naviazani iniciatného transkripéného
komplexu. Zaujimavym je zistenie, Ze kovalentnou véz-
bou je MED25 podjednotka spojend s F-box proteinom
COIll, ktory sa pripdja na neaktivny MYC2 transkripcny
faktor spojeny s JAZ proteinmi, ¢im umoZzni vzajomne pre-
pojenie COI1 s JAZ proteinom a za ucasti (+)-7-izo-JA-Ile je
spusteny proces ubikvitinacie a degradacie JAZ protei-
nu**. MYC2 pozitivne reguluje va&sinu od JK zavislych
odpovedi, ako je expresia génov zavisld od poranenia,
celkova odpoved’ na poranenie, inhibicia rastu koretiov,
syntéza seskviterpénov a obrana proti hmyzu. DalSou sku-
pinou TF st MYB (myeloblastdza onkogén) faktory, napr.
MYB21 a MYB24, ktoré su kI'icovymi v dozrievani tyci-
niek apelovych zmiek A. thaliana (arabkovka)™.
V obrannych reakcidch maji vyznamnu ulohu aj gény
exprimované prostrednictvom TF zo skupiny WRKY
(podl'a heptapeptidu na N-konci WRKYGQK), z ktorych
su niektoré regulované jasmonatovou signalizaciou
a vicsina znich sprostredkuje spolupracu jasmonatov
s ostatnymi signalnymi molekulami a rastlinnymi hormon-
mi ako etylénom, auxinom ¢&i kyselinou salicylovou®*’.

6. Vyznam jasmonatovej signalnej drahy
pri vyvoji a obrane rastlin

V priebehu poslednych desatro¢i sa detailnym Sti-
diom jasmonatov a ich vplyvu na rast a vyvoj rastlin zao-
beralo mnoho vyskumov. Aplikovanim exogénnej JK sa
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dokézal jej vplyv na inhibiciu rastu zarodku (inhibicia
rastu primarneho korena, rast kli¢neho listka)*. Vytvore-
nim genetickych krizencov s chybajucou biosyntézou JK
v A. thaliana (arabkovka) sa zistilo, ze tito mutanti vyka-
zuju samciu sterilitu vzniknutl zastavenim rastu tyciniek.
Aplikacia JK vsak dokaze rast ty¢iniek obnovit®.

Jasmonaty, endogénne signalne molekuly, st okrem
rastu a vyvoja zapojené v rozmanitych mechanizmoch
adaptacie na stresové podmienky. Jasmonatova signaliza-
cia sa zapaja do regulacie morfologickych zmien v stavbe
rastlin v reakcii na svetelny stres (vplyvom UV-B Ziare-
nia), pri com dochadza k zvyseniu produkcie JK napr. vo
Vigna radiata (L.) R.Wilczek (fazula mungo) z celade
Fabaceae a Brassica oleracea L. (kapusta obycajnd)
z el'ade Brassicaceae™. Nedavne pokusy odhalili zapoje-
nie jasmonatov v pozitivnej regulacii chladovej aklimati-
zacie. Vystavenie rastlin chladu viedlo k rapidnemu zvy-
Seniu hladiny JK indukovanim génov kédujucich enzymy
jej  biosyntézy (LOX, AOS, AOC) uA. thaliana
(arabkovka) a Oryza sativa L. (ryza siata) z ¢elade Po-
aceae. Exogénna aplikacia JK posilnila toleranciu 4. tha-
liana (arabkovka) vo¢i mrazu a mutanti so zastavenou
syntézou JK vykazuji vyssiu citlivost’ vo¢i mrazu ako
rastliny vo vol'nej prirode. Vonkajsia aplikacia JK znizila
Skody plyntce z vysokého obsahu soli v pode u viacerych
rastlin pomocou zlepSenia fotosyntézy, antioxidac¢nych
aktivit a redukcie sodnych i6nov vo vyhonkoch®?. V praxi
sa v posledné roky vyuziva taktiez zapojenie jasmonatovej
signalnej drahy v tvorbe rozli¢cnych sekundérnych metabo-
litov. Pokusmi sa zistilo, ze najmé externe aplikovany
metyljasmonat je schopny zvysSit' produkciu viacerych
skupin  metabolitov®®, napr.  fenolovych  kyselin
v rastlindch ¢el'ade Lamiaceae — kyseliny salvionolovej B
a kyseliny rozmarinovej v Salvia miltiorrhiza Bunge
(Salvia Eervenokorenna) z ¢elade Lamiaceae™.

7. Zaver

Jasmonaty, derivaty kyseliny jasmoénovej, ako pro-
dukty oxidacie mastnych kyselin rastlinnych membran, su
zaujimavym objektom vyskumu po chemickej, ale aj po
molekularno-biologickej stranke. Zapojenie jasmonatov
aich signalnej drahy do procesov rastu, vyvoja
a obrannych reakcii je zname uz niekol’ko rokov. Progres
v genetike a rastlinnych biotechnologiach osvetlil viaceré
mechanizmy, ktorymi st jasmonaty do tychto procesov
zapojené. Neustdle sa meniace zivotné prostredie
a zhorSujuce sa zivotné podmienky mozu byt v priebehu
rokov pre viaceré druhy rastlin fatdlnymi. Podrobné $tu-
dium prepojenia fyziologickych funkcii s obrannymi me-
chanizmami, ako st tie vyvolané jasmonatmi a ich signal-
nou drahou, je preto stale opodstatnené.

Tato praca bola podporenda grantom Ministerstva
Skolstva, vedy, vyskumu aSportu SR VEGA 1/0284/20
a grantom Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave FaF/32/2022.
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Zoznam skratiek

(+)-7-izo-Ja-1le

(3R,7S)-jasmonoyl-izoleucin

AMP adenozinmonofosfat

AOC allénoxidcyklaza

AOS allénoxidsyntaza

cis-(+)-OPDA kyselina 12-0x0-10,15(2)-fytodiénova
COoIl coronatine-insensitive 1

JARI1 jasmonoyl-L-izoleucinsyntetaza

JAZ proteiny

jasmonat-ZIM-doménové proteiny

JK jasmonova kyselina

LOX lipoxygenaza

MED25 podjednotka 25 mediatora
RNA-polymerazy 11

MYC myocytomatoza onkogén transkripény

OPC:CoA ligazal

SCF-komplex

faktor

kyselina 3-ox0-2(2'[Z]-pentenyl)-
-cyklopentan-1-oktanova:koenzym
A ligaza 1

supresor kinetochorovy proteinl/
Cullin1/F-box komplex

TF transkrip¢ny faktor/y
LITERATURA
1. Griffiths G.: Free Radic. Res. 49, 565 (2015).

2. Goossens J., Fernandez-Calvo P., Schweizer F.,

*®

10.

12.

13.
14.

16.

17.

18.
19.

Goossens A.: Plant. Mol. Biol. 91, 673 (2016).
Larrieu A., Vernoux T.: BMC Biol. 16, 79 (2016).
Wasternack C., Feussner I.: Annu. Rev. Plant Biol.
69,363 (2018).

. Wang X., Zhu B., Jiang Z., Wang S.: Plant Sci. 287,

110192 (2019).

Thomas B., Murray B. G., Murphy D. J. (ed.): Ency-
clopedia of Applied Plant Sciences. Academic Press,
Cambridge 2017.

Kombrink E.: Planta 236, 1351 (2012).

Wasternack C.: Ann. Bot. 100, 681 (2007).

Babenko L. M., Shcherbatiuk M. M., Skaterna T. D.,
Kosakivska I. V.: Ukr. Biochem. J. 89, 5 (2017).
Holkova 1., Rauova D., Mergova M., Bezakova L.,
Mikus P.: Molecules 24, 4268 (2019).

. Andreou A., Feussner .. Phytochemistry 70, 1504

(2009).

Newcomer M. E., Brash A. R.: Protein Sci. 24, 298
(2015).

Wasternack C., Song S.: J. Exp. Bot. 68, 1303 (2017).
Rustgi S., Springer A., Kang Ch., Wittstein D., Rein-
bothe Ch., Reinbothe S., Pollmann S.: Int. J. Mol. Sci.
20,3064 (2019).

. Park J. H., Halitschke R., Kim H., Baldwin 1., Fel-

dmann K., Feyereisen R.: Plant J. 37, 1 (2002).
Wasternack C., Feussner I.: Annu. Rev. Plant Biol.
53,275 (2002).

Gonzalez-Pérez A. B., Grechkin A., de Lera A. R.:
Org. Biomol. Chem. 75, 2846 (2017).

Koo A. J.: Phytochem. Rev. 17, 51 (2018).

Schaller F., Zerbe P., Reinbothe S., Reinbothe C.,
Hofmann E., Pollmann S.: FEBS J. 275, 2428 (2008).

153

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.
41.

42.
43.

44,

45.
46.

Chem. Listy 717, 147-154 (2023)

Wasternack C., Strnad M.: Int. J. Mol. Sci. 19, 2539
(2018).

Schaller A., Stintzi A.: Phytochemistry 70, 1532
(2009).

Stintzi A., Browse J.: Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A.
97, 10625 (2000).

Nakamura Y., Li-Beisson Y. (ed.). Lipids in Plant
and Algae Development. Springer International Pub-
lishing, Cham 2016.

Yan J., Li S., Gu M., Yao R., Li Y., Chen J., Yang
M., Nan F.: Plant Physiol. /72, 2154 (2016).

Fonseca S., Chini A., Hamberg M., Adie B., Porzel
A.: Nat. Chem. Biol. 5, 344 (2009).

Caarls L., Elberse J., Awwanah M., Ludwig N. R., de
Vries M., Zeilmaker T., Van Wees S. C. M., Schuu-
rink R. C., Van den Ackerveken G.: Proc. Natl. Acad.
Sci. U.S.A. 114, 6388 (2017).

Koo A. J., Thireault C., Zemelis S., Poudel A. N.,
Zhang T., Kitaoka N., Brandizzi F., Matsuura H.,
Howe G. A.: J. Biol. Chem. 289, 29728 (2014).
Wasternack C., Strnad M.: New Biotechnol. 33, 604
(2016).

Jimenez-Aleman G. H., Machado R., Gorlz H., Bal-
dwin 1. T., Boland W.: Org. Biomol. Chem. /3, 5885
(2015).

Hirschmann F., Krause F., Papenbrock J.: Front. Plant
Sci. 5, 556 (2016).

Gidda S., Miersch O., Levitin A., Schmidt J., Waster-
nack C., Varin L.: J. Biol. Chem. 278, 17895 (2003).
Stitz M., Gase K., Baldwin I. T., Gaquerel E.: Plant
Physiol. 157,341 (2011).

PreuB A., Augustin C., Figueroa C. R., Hoffmann T.,
Valpuesta V., Sevilla J. F.: J. Plant Physiol. /71, 1315
(2014).

Chini A., Gimez-Ibanez S., Goossens A., Solano R.:
Curr. Opin. Plant Biol. 33, 147 (2016).

Zhang L., Zhang F., Melotto M., Yao J., He S.Y.: J.
Exp. Bot. 68, 1371 (2017).

Ali M. S., Baek K-H.: Int. J. Mol. Sci. 21, 621 (2020).
Williams C., Fernandez-Calvo P., Colinas M.,
Pauwels L., Goossens A.: J. Exp. Bot. 70, 3401
(2019).

Iglesias M. J., Terrile M. C., Correa-Aragunde N.:
Redox Biol. 78, 200 (2018).

Durand A. N., Pauwels L., Goossens A.: Plant 5, 6
(2016).

Howe G. A., Yosida Y.: Mol. Plant. 72, 153 (2019).
Farmer E. E., Goossens A.: J. Exp. Bot. 70, 3373
(2019).

Larrieu A., Vernoux T.: BMC Biol. 74, 79 (2016).
Ruan J., Zhou Y., Zhou M., Yan J., Khurshid W. W,
Cheng J., Zhang K.: Int. J. Mol. Sci. 20, 2479 (2019).
Schmiesing A., Emonet A., Gouhier-Darimont C.,
Reymond P.: Plant Physiol. 770, 2432 (2016).

Zhai Q., Li Ch.: J. Exp. Bot. 70, 3415 (2019).

Chen J., Yang S., Fan B., Zhu Ch., Chen Z.: Int. J.
Mol. Sci. 23, 6170 (2022).



M. Mergova a spol.

47. Jiang Y., Liang G., Yang S., Yu D.: Plant Cell 26, 230
(2014).

48. Huang H., Liu B., Liu L., Song S.: J. Exp. Bot. 68,
1349 (2017).

49. Wasternack C., Forner S., Strnad M., Hause B.: Bio-
chimie 95, 79 (2013).

50. Per T. S., Khan M. I. R., Anjum N. A., Masood A.,
Hussain S. J.: Env. Exp. Bot. 745, 104 (2018).

51. Sharma M., Laxmi A.: Front. Plant Sci. 6, 1129
(2016).

52. Wang J., Song L., Gong X., Xu J., Li M.: J. Mol. Sci.
21, 1446 (2020).

53. Wasternack C., Strnad M.: New Biotechnol. 48, 1
(2019).

54. Xing B., Yang D., Liu L., Han R., Sun Y., Liang Z.:

Plant Cell. Tiss. Organ. Cult. /34, 119 (2018).

154

Chem. Listy 717, 147-154 (2023)

M. Mergova®, A. BalaZova®, M. ObloZinsky",
I. Holkova®, P. Muéaji’, and S. Bittner Fialova®
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of Cell and Molecular Biology of Drugs, Faculty of Phar-
macy, Comenius University  Bratislava, Slovakia):
Jasmonates, Their Biosynthesis, Metabolism and
Signalling Pathway in Plant Organisms

Jasmonates, derivatives of jasmonic acid, are lipid-
derived oxylipins with cyclopentanone ring, produced as
a result of dioxygenation mediated by lipoxygenases. The
biosynthesis of jasmonic acid is catalysed by a series of
different enzymes, starting from lipoxygenase, allene oxide
synthase, allene oxide cyclase and 12-oxophytodienoic
acid reductase to the final three rounds of B-oxidation.
Consequently, a few metabolites known as jasmonates are
formed from the resulting jasmonic acid. Some of these
metabolites are active and able to work on the jasmonate
receptor and thus start the jasmonate signalling pathway.
Products of gene expression resulting from this pathway
have a great significance in plant growth, development,
reproduction, senescence and also in defence and adapta-
tion to various adverse environmental conditions.

Keywords: jasmonic acid, biosynthesis of jasmonates,
jasmonate signalling pathway
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Clanek obsahuje informace o vlastnostech derivatil fentanylu a metod& uréené k jejich jednoduché orienta&ni identifi-
kaci. K provedeni experimentu byla zamérné zvolena metoda tenkovrstvé chromatografie, ktera je nejvhodngjsi metodou
pro provedeni rychlé analyzy odebraného vzorku v podminkach provozu polni chemické laboratofe provozované Armadou
Ceské republiky. Na zakladé provedené experimentalni prace bylo zjisténo, Ze jako nejvhodngjsi soustava pro identifikaci
sledovanych derivat fentanylu prostfednictvim metody TLC je soustava, kde stacionarni fazi tvofi ,,oxid hlinity 60 F254
neutral® a mobilni fazi pak ethyl-acetat a hexan v poméru 7:3. Zjisténé poznatky jsou plné vyuzitelné v praxi a budou zahr-
nuty mezi standardni operacni postupy ke stanoveni uvedeného typu latek v Polni pfevozné chemické laboratoti PPCHL-

AL2/ch, a to zfejme ve formé certifikované metodiky.

Klicova slova: nové psychoaktivni substance, carfentanil, lofentanil, ocfentanil, thiofentanyl, tenkovrstva chromatografie

Uvod

Skupina latek pod oznacenim ,,nové psychoaktivni
substance® (NPS) se vyznacuje rozsahlym spektrem ucin-
ki, at’ uz halucinogennich, tlumivych ¢i stimula¢nich, na
centralni nervovou soustavu organismu. Kromé skupin
fenylethylamint, syntetickych kanabinoidt, katinond, pi-
perazint, tryptamint a dalSich je odbornou vefejnosti jiz
nekolik desitek let diskutovana otazka novych syntetic-
kych opioidi (NSO), které byly v 60.letech minulého
stoleti syntetizovany pivodné za ucelem nahrazeni morfi-
nu pii zachovani analgetickych vlastnosti pfipravki stava-
jici pethidinové fady'~. Syntetické opioidy jsou vyuzivany
predevsim k 1é¢bé chronické bolesti a jako anestetika pti
chirurgickych vykonech v humanni i veterinarni praxi. Do
této skupiny jsou zahrnovany stovky analog fentanylu
s riznou uc¢innosti, v humanni mediciné jsou pouzivany
jeho derivaty alfentanil, remifentanil a sufentanil®*, ve
veterinarni praxi nachazi uplatnéni prevazné sufentanil
a carfentanil>®.

Dalsi existujici derivaty fentanylu jako napf. acetyl-
fentanyl, akryloylfentanyl, a-ethylfentanyl, 2-fluor-
fentanyl, butyrylfentanyl, krotonylfentanyl, cyklopropyl-
fentanyl, furanylfentanyl, methoxyfentanyl, ocfentanil,
tetrahydrofuranylfentanyl, valerylfentanyl, 4-fluoroiso-
butyrfentanyl, B-hydroxythiofentanyl,  cis-3-methyl-
fentanyl, = methakrylfentanyl,  trans-3-methylfentanyl,
4-chlorisobutyrylfentanyl, 4-fluorfentanyl a dal$i, jsou
mnohdy nachazeny forenzni analyzou biologickych mate-
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riald u drogové zavislych obéti, a to ve velmi nizkych
koncentracich”’.

Tyto latky jsou ve velké mife syntetizovany
v nelegalnich asijskych laboratofich a prodavéany prostred-
nictvim internetu, a to bud’ jako samostatné produkty,
nebo ve smési s dalsimi psychoaktivnimi latkami, ptipad-
n¢ jsou distribuovany jako padélané opioidni 1éky. Tzv.
opioidova krize, pfedev§im ve Spojenych statech americ-
kych, je navic umocnéna vysokym a stale rostoucim po-
¢tem fentanylovych i nefentanylovych derivatl, obecné
latek s vysokou afinitou viiéi opioidnim p-receptoram'®'",

Podle Ufadu OSN pro drogy a kriminalistiku
(UNODC) jsou v Evropé hlaseny vysledky forenznich
analyz a klinickych nalezli nejc¢astéji uzivanych opioidnich
latek; k datu 5. 5.2022 figuruje na pfednim misté carfen-
tanil (obr. 1)'%.

K rychlé, orientaéni identifikaci vybranych derivata
fentanylu byla v tomto piipadé zamérné zvolena metoda
tenkovrstvé chromatografie (TLC), a to vzhledem k tomu,
ze je vhodna k provedeni pomérné rychlé analyzy odebra-
ného vzorku v podminkach provozu mobilni chemické
laboratote. Mobilni chemické laboratofe provozované
Armadou CR disponuji specialnim sofistikovanym tech-
nickym vybavenim, maji vSak také urcita provozni omeze-
ni ve srovnani se standardnimi stacionarnimi laboratofemi.

Mnohé psychoaktivni latky jsou vnimany jako vojen-
sky vyznamné; ztohoto divodu je opodstatnéna snaha
vybavit laboratote Armady CR krom& moderngjsich ana-
lytickych metod jejich stanoveni i vhodnou metodikou na

https://doi.org/10.54779/ch120230155
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Poclet kazuistik

Region:
Evropa

Typ udalosti:
B Klinicky pfijem

Forenzni vysledky

Obr. 1. Kazuistika klinickych a forenznich nalezi fentanylovych analog

bazi osvédcené jednoduché a finan¢né nenaroéné TLC.
Mezi zneschopnujici psychotropni latky, tzv. kalmativa,
jsou zarazeny i syntetické opioidy fentanylového typu,
proto lze za ur¢itych podminek pfedpokladat i jejich moz-
né vojenské Cinevojenské zneuziti k provedeni kontami-
nace zdjmového prostoru s nasledkem zneschopnéni nebo
usmreeni ¢loveka.

Vlastnosti vybranych derivatu

V soucasné dobé existuji stovky derivati fentanylu,
znamé téz pod souhrnnym oznacenim ,,fentalogs®, presto
vany v minimalni mife. Analoga fentanylové fady si beze-
sporu zasluhuji rozsahlej§i studium zaméfené at’ uz na
doplnéni vlastnosti latek, nebo na moznosti jejich rychlé
a exaktni identifikace. Pro tuto studii byla vybrana dostup-
na analoga fentanylu, viz tabulka I, z nichz carfentanil,
lofentanil a ocfentanil jsou zatazeny do Seznamu navyko-
vych latek podle nafizeni vlady ¢. 463/2013 Sb.

Tabulka I
Chemické nazvy sledovanych analyti

Carfentanil

Carfentanil je uvadén jako nejucinnéjsi uzivany opio-
id, ktery byl syntetizovan firmou Janssen-Pharmaceutical
vroce 1974. Vramci vylepSeni dosahovaného vytézku
syntézy byl postup modifikovan a v roce 1992 byl produkt
v USA patentovan jako ucinné analgetikum skupiny
N-alkyl-4-substituovanych 4-piperidinylamidt pod ¢islem
5,106,983 (cit."). Latka v pevném skupenstvi s chemic-
kym vzorcem C,4H30NOs, dostupna jako analyticky refe-
ren¢ni material, ma svétle zlutou barvu a je dobfe rozpust-
na v chloroformu, dichlormethanu a ethyl-acetatu.

V porovnéni s morfinem dosahuje uc¢inek carfentanilu
az 10 000x vyssich hodnot. Ve veterinarni praxi je vyuzi-
van k trankvilizaci velkych zvifat, jako jsou sloni, noso-
rozci, hrosi, medvédi a dalsi. Pro ucely v humanni medici-
né neni jeho pouzivani s ohledem na nizky terapeuticky
index povoleno. Carfetanil je vSak ilegaln¢ vyrabén a pro-
davan na tzv. ,,darknetu”, mnohdy ve smési s heroinem
nebo dal§imi drogami'®. Stejn& jako ostatni opioidy vy-
kazuje nezadouci ulinky jako midzu, bradykardii,

INN * Chemicky nazev podle IUPAC

Carfentanil methyl-1-fenethyl-4-(N-fenylpropanamido)piperidin-4-karboxylat

Lofentanil (3R,4S)-3-methyl-1-(2-fenylethyl)-4-(N-propanoylanilino)piperidin-4-karboxylat
Ocfentanil N-(2-fluorfenyl)-2-methoxy-N-[ 1-(2-fenylethyl)piperidin-4-yl]acetamid
Thiofentanyl N-{1-[2-(-thienyl)ethyl]piperidin-4-yl} propananilid

* INN (mezindrodni nechranény nazev)
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Carfentanil

Ocfentanil

Obr. 2. Strukturni vzorce analog fentanylu

nauzeu, euforii, svédéni, obstipaci. Smrt uzivatel pii
predavkovani je zplsobena rigiditou hrudniho svalstva.
Smrtelna davka nalezend v krvi obéti se pohybuje
v rozsahu 0,11-0,88 ng ml™" (cit." ).

V Institutu  klinické a experimentalni mediciny
v Praze byly v 90. letech minulého stoleti provadény stu-
die vlivu carfentanilu nejen na zvifata prazské ZOO,
ale i na dobrovolniky z fad zdravotnich sester. Bylo zjis-
téno, ze prahova davka carfentanilu u ¢lovéka je pouhych
1-2 g (cit.').

Ocfentanil

Ocfentanil (C»,H,7FN,0,) byl poprvé popsan paten-
tem zroku 1986. Latka byla ziskana za ucelem ziskani
opioidu s vysSim terapeutickym indexem v porovnani
s fentanylem. 'V molekule ocfentanilu byla propion-
amidova skupina fentanylu nahrazena methoxyacet-
amidem a byla provedena adice fluoru na N-fenylovy
kruh'”. Klinické studie analgetické aktivity u mysi potvr-
dily cca 2,5x vyssi u¢innost oproti fentanylu. Nékteré stu-
die uvadgji, ze davka 3 pugkg' ocfentanilu vyvolaly
u pokusnych osob troveii analgezie odpovidajici 5 ug kg’
fentanylu'®".

Lofentanil

Lofentanil (C,5H3,N,05) je derivat podobny carfenta-
nilu. V porovnani s carfentanilem vykazuje o néco vyssi
ucinky na organismus, ale vzhledem k jeho vysoké lipofi-
lit¢ a delsi dob¢ trvani ucinku oproti ostatnim derivatim
fentanylu se k 1ékafskym ukoniim nepouziva. V soucasné
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Lofentanil

QKNQ:V
O

Thiofentanyl

dobé je s ohledem na bezpec¢nostni profil tohoto analgetika
studovan jeho vliv na p-receptory centralni nervové sou-
stavy’ 2. Studiem G&innosti 5 derivati fentanylu bylo
zjisténo jiz v roce 1988 relativni pofadi miry analgetické-
ho epiduralniho G¢inku u potkant v potadi od nejvyssich

v

sufentanil, fentanyl, alfentanil®.
Thiofentanyl

Thiofentanyl (C»0H2sN,OS) je derivat fentanylu, kte-
ry vhumanni mediciné neni dosud akceptovan.
V porovnani s morfinem je jeho analgeticky ucinek
u hlodave 60-100x vy$3i*. V jeho syntéze je uplatnéna
reakce arylaminoskupiny N-fenyl-1-[2-(2-thienyl)ethyl]pipe-
ridin-4-aminu s propanovou kyselinou, tudiz jeho struktu-
ra obsahuje kromé piperidinového kruhu a anilidové sku-
piny i thiofenovou &ast’>?®. Vybrané vlastnosti derivati
jsou uvedeny v tabulce II.

Tenkovrstva chromatografie a dal$i metody
pouzivané k analyze fentanylu a jeho analog

TLC je vyuzitelnd k rychlé a jednoduché analyze
siroké skaly zajmovych latek ioptimalizaci separacnich
podminek pro moderni kolonové chromatografické sys-
témy. Princip metody spociva v rozdéleni jednotlivych
latek mezi pohyblivou (mobilni) fazi rozpoustédla
a pevnou (stacionarni) fazi tenké vrstvy. K vyjadieni miry
zmény koncentrace dané latky se uziva veliCina zvana
adsorp¢ni koeficient. Obvykla velikost pora sorbenti uzi-
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Tabulka II

Vybrané vlastnosti sledovanych analyti

Vlastnosti latek Carfentanil Lofentanil Ocfentanil Thiofentanyl
Molekularni hmotnost, g mol ™! 394,5 408,5 370,5 3425
Rozpustnost ve vodé (25 °C), mg 1! 4,21 0,67 - -

pKa 8,05 8,36 - -

LDs (iv. mys), mg kg ™' 3,39 0,066 - 20

vanych v TLC jsou 4, 6, 8 a 10-10~° pm. Nejéast&ji uziva-
nou stacionarni fazi v tenkovrstvé chromatografii jsou
silikagel a oxid hlinity*"%.

Postupné zdokonalovani materiald primyslové vyra-
bénych tenkych vrstev umoziuje vyuziti tenkovrstvé chro-
matografie i v podminkach polni analyzy. Touto metodou
byly dosud stanovovany bojové chemické latky v polni
pienosné laboratoii PCHL-3 (cit.”) polské armady a TLC
soupravou pro polni analyzu bojovych chemickych latek,
vybusnin a drog disponuje Forensic Science Center v San
Francisku, USA.

V Ceské republice byly k polni chemické kontrole
vytvofeny metodické postupy identifikace vybranych bo-
jovych chemickych latek jako napf. sarinu, somanu, tabu-
nu, yperitu, latky se stfedni te€kavosti IVA,
z psychotropnich latek pak morfinu, codeinu, kokainu,
latky BZ, fencyklidinu, skopolaminu, fytostigminu a né-
kterych dalsich®'. Vzhledem k dostupnosti standardd fen-
tanylu a jeho analog jsou pro armadni mobilni chemickou
laboratot vyvijeny metody s vyuzitim jednoduché tenko-
vrstvé chromatografie v poslednich letech®?. Nékteré deri-
vaty fentanylu byly metodou tenkovrstvé chromatografie
zkoumdny v civilni sféfe; za pouziti Dragendorfova ¢ini-
dla a mobilni soustavy chloroform/benzen/methanol byly
kromé fentanylu analyzovany napf. jeho derivaty acetyl-
fentanyl, p-fluorfentanyl, p-chlorfentanyl, 3-methyl-
fentanyl a dal$i****. K rychlému uréovani fentanylu vyu-
zivaji predev§im policejni slozky predb&zné kvalitativni
imunochemické testy s vyhodnocenim zbarveni prouzki
testovacich souprav, napf. rychly orientacni test némecké
firmy Nal von minden, plivodné vyvinuty ke kontrole bio-
logickych vzorkt. Kontrola pfitomnosti drogy se provadi
itesty firmy ulti med Products (Deutschland) GmbH
s uvedenou mezni hodnotu koncentrace kontrolované latky
200ng ml' amnohé dalsi jako napf. kanadské firmy
BTNX Inc. a Rapid Self Test Inc.>.

Tyto rychlé, finan¢né nenaro¢né a z hlediska nutnosti
obsluhy jednoduché metody vsak nejsou vzdy dostacujici
zejména pro potiebu identifikace konkrétni neznamé slou-
¢eniny, proto jsou dopliiovany ¢i zcela nahrazovany sofis-
tikovanéjsimi metodami, predev§im kapalinovou nebo
plynovou chromatografii ve spojeni s hmotnostni spektro-
metrii*> . Vybrana analoga fentanylu jsou ve stacionar-
nich laboratofich Ustavu ochrany proti zbranim hromad-
ného niceni Univerzity obrany analyzovana téz spektralni-
mi metodami v oblasti UV/Vis a infracerveného zéte-
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ni**. Je viak potieba podotknout, Ze mnohé moderni
pfistroje jsou idedlné vyuzitelné ve staciondrnich chemic-
kych laboratofich; pro pouziti v podminkach mobilnich
chemickych laboratoti je nutno jejich vyuziti zvazit prede-
v§im s ohledem na rozméry, hmotnost a robustnost potieb-
nych pfistrojovych sestav a stanovenym omezenim pro
jejich provoz v terénnich podminkach.

Experimentalni ¢ast
Chemikalie a ptislusSenstvi

Byly pouzity nasledujici standardy: standard carfen-
tanilu a lofentanilu ve formé bilé¢ho az svétle zlutého pras-
ku vyradbéné firmou TRC Kanada, ocfentanilu hydrochlo-
ridu vyrabéného firmou Chiron, a.s., a thiofentanylu hy-
drochloridu vyrabéného firmou Chiron a.s., u nichz nebyla
vyrobcem uvedena Cistota. Latky byly aplikovany na
desky ve form¢ methanolovych roztok.

TLC byla provadéna na deskach Alufolien silica gel
60 F,s4s a Alufolien aluminium oxid 60 F,s; neutral
(Merck, Némecko). Chemikalie pouzité pro pfipravu mo-
bilnich fazi a detek¢nich Cinidel mély Cistotu p.a. pro UV
nebo pro HPLC a byly vyrobeny firmami Penta, Lach:ner
Ceska republika, Merck, Némecko a Sigma-Aldrich USA.

TLC byla provadéna na vybaveni od firmy CAMAG,
Svycarsko sestavajici z d&lenych kapilar uréenych
k aplikaci 1 az 5 pl vzorku, dvouzlabkovych sklenénych
chromatografickych komor, prohlizeciho boxu vybavené-
ho UV lampou a boxu pro postiik vzorki. Rozprasovac
byl dodan firmou Desaga.

Zpusoby detekce latek vhodnymi €inidly

Pouzité chromatografické desky jsou nasyceny flu-
orescenénim indikatorem, coz umoziuje zjiSténi polohy
skvrn pomoci UV svétla o vinové délce 254 nm jesté pred
derivatizaci vhodnym ¢inidlem.

Nejcastéji uzivanym cCinidlem k detekci fentanylu
ajeho derivatd je Dragendorffovo ¢&inidlo*, které
s terciarnimi aminy poskytuje oranzové zbarvené skvrny
na Zlutém pozadi. Cinidlo se piipravuje ze dvou roztoki
nasledujiciho slozeni: Roztok I — 850 mg hydroxid-
dusi¢nanu bismutitého se rozpusti v 40 ml vody a ptida se
10 ml octové kyseliny. Roztok IT — 8 g jodidu draselného
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se rozpusti ve 20ml vody. Oba roztoky se smichaji
a v hnédé lahvi jsou stalé n€kolik mésici. Pro postiik se
smisi 10 ml zasobniho roztoku s20ml koncentrované
octové kyseliny a 100 ml vody.

Dalsim vhodnym zpisobem detekce je postiik kom-
binaci roztokd siranu médnatého a jodidu draselného®.
Radn& vysusena deska se postiikd okyselenym 0,3 M
CuSOy (k 100 ml roztoku ptidany 3 kapky koncentrované
kyseliny sirové) a poté 0,3 M KI. Vysledkem jsou oran-
zovohnédé skvrny na tyrkysovém pozadi, je-li jako sor-
bent pouzit silikagel; v pfipadé oxidu hlinitého jsou skvr-
ny zbarveny modrocerné a pozadi je nazloutlé.

Pracovni postupy

Pro TLC byly pouzity chromatografické desky o roz-
meérech 10 x 10 cm. Desky byly pfed pouzitim promyty
methanolem, vysuSeny a aktivovany pii teplot¢ 100 °C.
Analyty byly nandSeny ve form¢ methanolového roztoku
na start umistény 1 cm od okraje desky.

Chromatografické komory byly syceny po dobu
10 min parami vybrané mobilni faze. Desky s nanesenymi

Tabulka III
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latkami byly v nasycené komote kondiciovany 10 min
a poté vyvijeny, dokud ¢elo mobilni faze nedosahlo vzda-
lenosti 8 cm od startu.

Po vyjmuti a dikladném vysuSeni vyvinutych desek
byla provadéna detekce analyti. Nejprve byla poloha
skvrn posouzena pozorovanim pod UV lampou pii vinové
délce 254 nm a nasledné byly desky postiikany zvolenym
detekénim Cinidlem. Barevné skvrny byly bezprostiedné
po postiiku oznaceny a byly zméfeny a zaznamenany Ry
jednotlivych latek.

Vysledky a diskuse

V préci bylo provéteno celkem 12 vyvijecich soustav.
V Sesti piipadech byl stacionarni fazi Silikagel 60 Fs4
v kombinaci s danou mobilni fazi (tab. III), v dalsich Sesti
byl sorbentem oxid hlinity (tab. IV). U jednotlivych vyvi-
jecich soustav byla posuzovana predevs§im kvalita rozdéle-
ni derivati (tj. rozdilnost jejich Ry) a dale byl sledovan cas
potiebny k vyvinuti chromatogramu.

Prehled mobilnich fazi pii pouziti stacionarni faze Silikagel 60 F,s, (Merck)

Mobilni faze tg *[min] Retencni faktor analytt (Ry)
Carfentanil Lofentanil Ocfentanil Thiofentanyl
1 Benzen — ethanol (8:2) 12 0,53 0,59 0,43 0,54
Hexan — ethanol (8:2) 10 0,20 0,30 0,09 0,24
3 Ethyl-acetat — methanol — 11 0,51 0,61 0,40 0,55
amoniak (30:3:0,5)
4 Chloroform — aceton — amoniak 12 0,48 0,61 0,44 0,54
(20:10:0,3)
5 Ethyl-acetat — ethanol (9:1) 12 0,33 0,53 0,18 0,34
Acetonitril — ethanol (9:1) 9 0,15 0,28 0,10 0,14
* tg = doba vyvijeni chromatogramu
Tabulka IV
Prehled mobilnich fazi pti pouziti stacionarni faze Oxid hlinity 60 F,s4 neutral (Merck)
Mobilni faze tg* [min] Reten¢ni faktor analytd (Ry)
Carfentanil Lofentanil Ocfentanil Thiofentanyl
1 Ethyl-acetat 8 0,66 0,80 0,41 0,73
2 Ethyl-acetat — hexan (7:3) 8 0,61 0,79 0,30 0,70
3 Cyklohexan — butanol (8:2) 20 0,89 0,91 0,83 0,90
4 Ethyl-acetat — cyklohexan — 9 0,81 0.84 0,78 0,84
methanol (5:4:1)
5 Acetonitril — hexan (7:3) 10 0,70 0,85 0,51 0,79
6 Aceton — hexan (7:3) 7 0,83 0,88 0,71 0.84

* tg = doba vyvijeni chromatogramu
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Obr. 3. Chromatogram analyti s pouZitim stacionarni faze
Oxid hlinity ¢ r254 2 mobilni faze ethyl-acetat — hexan (7:3)

Z hodnot uvedenych v tabulce III je ziejmé, Ze se pii
pouziti stacionarni faze Silikagel 60 F,s, nepodafilo ani
v jednom piipadé jednotlivé analyty uspokojivé rozdélit.
Analyty carfentanil a thiofentanyl dosahuji téméf ve vSech
uvedenych soustavach velmi podobnych Ry Nejlepsi vy-
sledky poskytuji mobilni faze ¢. 3 a 4, nicméné ani tady
neni rozdil Ry chromatografovanych analyti zcela dosta-
tecny.

Nejlepsiho déleni bylo dosazeno pfi pouziti stacionar-
ni faze oxid hlinity 60 F,s4 neutral pomoci mobilni faze
ethyl-acetat — hexan 7:3 (2), ktera umoziuje spolehlivé
rozli§eni monitorovanych derivati fentanylu na zakladé
rozdilnych Ry.

Velmi dobré vysledky na stacionarni fazi Oxid hlinity
60 F,s4 poskytovala téz mobilni faze acetonitril —hexan
7:3 (v tabulce IV ¢&islo fadku 5); i tady bylo dosazeno do-
state¢né velkych rozdilti mezi Ry jednotlivych analyti.

Po vyvinuti chromatogramu ve vybranych soustavach
byla testovana citlivost UV detekce u obou vyse zming-

Tabulka V
Hodnoty meze detekce analytli na stacionarnich fazich
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nych detekénich cinidel s ohledem na pouzité sorbenty
(tab. V).

Zatimco u UV detekce nehraje zvoleny sorbent prak-
ticky zadnou roli a mez detekce je s vyjimkou thiofentany-
Iu stejnd, v pripadé obou Ccinidel je naopak rozdil
v hodnotach meze detekce zfejmy. Pro soustavy, kde je
slozené ze siranu méd’natého a jodidu draselného. Dobie
viditelné skvrny se objevuji hned po postiiku a mez detek-
ce pritomnych analyti je 250 ng, u thiofentanylu 100 ng.
Stejné Cinidlo vykazuje na oxidu hlinitém vyssi mez de-
tekce, pricemz skvrny jednotlivych analytii se objevuji
az po chvilce, cca do 1 minuty. Oproti tomu Dragen-
dorffovo ¢inidlo poskytuje vyrazné lepsi vysledky u sou-
stav se stacionarni fazi tvofenou oxidem hlinitym.

Z vysledka je patrné, Ze se pii pouziti silikagelu jako
stacionarni faze nepodafilo dosahnout dostate¢né velkého
rozdilu Ry zkoumanych analyt. Carfetanil a thiofentanyl
opakované dosahly témér stejné vzdalenosti od startu, coz
znemozinuje jejich rozdéleni na zakladé Ry Nejlepsich
délicich schopnosti bylo dosazeno u mobilni faze
ethyl-acetat — methanol — amoniak (30:3:0,5), ale ani tady
nebyl rozdil mezi Ry carfentanilu a thiofentanylu dostatecny.

Pii vyvijeni, kde byl jako sorbent pouzit oxid hlinity,
bylo dosazeno nejlepSich vysledki u mobilni faze
ethyl-acetat — hexan (7:3). Jednotlivé derivaty vykazovaly
dostatecné velké rozdily Ry a pfizniva byla i doba vyvijeni
chromatogramu (8 min). U této mobilni faze byla dale
testovana jeji stabilita po dobu 7 dni. Po cely ¢as sledova-
ni se Ry sledovanych analytti neménily.

Mez detekce provadéné pomoci UV svétla (254 nm),
zjistované vizualng, kdy byla skvrna jasné patrna, se po-
hybovala okolo jednoho mikrogramu u vSech analytl
s vyjimkou thiofentanylu (750 ng). Z vybranych ¢inidel
poskytovaly nejlepsi vysledky siran méd’naty v kombinaci
s jodidem draselnym (na silikagelu) a Dragendorffovo
¢inidlo (na oxidu hlinitém). V obou pfipadech dosahla
mez detekce hodnoty 250 ng pro carfentanil, lofentanil
a ocfentanil a 200 ng (Dragendorff na oxidu hlinitém),
resp. 100 ng (CuSO4 + Kl na silikagelu) pro thiofentanyl.

Sorbent Analyty Mez diikazu [ng]
UV 254 nm Dragendorff CuSO, +KI
Silikagel 60 F,s4 Carfentail 1000 500 250
Lofentanil 1000 500 250
Ocfentanil 1000 500 250
Thiofentanyl 750 250 100
Oxid hlinity 60 F,s4 neutral Carfentail 1000 250 1000
Lofentanil 1000 250 750
Ocfentanil 1000 250 1000
Thiofentanyl 500 200 250
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Na zakladé ziskanych vysledki (délicich schopnosti,
casu vyvijeni a stability MF) byla jako nejvhodnéjsi pro
identifikaci sledovanych derivati fentanylu pomoci TLC
vybrana soustava, kde stacionarni fazi tvoii ,,Oxid hlinity
60 Fps4 neutral a mobilni faze se sklada z ethyl-acetatu
a hexanu v poméru 7:3.

Zavér

V praci byly provéfeny moznosti vyuziti TLC pro
rychlé urceni vybranych sloucenin fentanylového typu
v podminkach polni analyzy. Byly vypracovany optimali-
zované postupy identifikace jednotlivych analytd a vytvo-
fen navrh systému déleni latek zaloZzeného na kombinaci
jednoduchych chromatografickych soustav a detekénich
¢inidel.

Prestoze je v soucasné dobé TLC na modernich pra-
covistich jiz opomijena a ve vétSing stacionarnich chemic-
kych laboratoii je chromatograficka analyza nahrazena
sofistikovanymi pfistroji, stale zaujima v polni analyze
s vyuzitim mobilni chemické laboratofe PPCHL — AL2/ch
podstatnou roli v ptipadé nutnosti provedeni polni analyzy
neznamych vzorkd a identifikace zajmovych vojensky
vyznamnych chemickych latek pro operacni ucely.
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R. Jelinkova®, I. Moravcova®, and P. Zuja® (“ Insti-
tute of Protection against Weapons of Mass Destruction,
Vyskov, University of Defence, Brno, Czech Republic,
b Centre of Protection against Weapons of Mass Destruc-
tion, Vyskov, Czech Republic): Orientation Test for the
Presence of Fentanyl Derivatives by Thin-Layer
Chromatography

The article contains information on the properties of
fentanyl derivatives and a method for their simple orienta-
tion identification. Thin-layer chromatography (TLC) was
deliberately chosen to perform the experiment because it
is the most suitable method for rapid analysis of the col-
lected sample under the conditions of the field chemical
laboratory operated by the Army of the Czech Republic.
On the basis of the experimental work performed, it was
found that the most suitable system for the identification
of the fentanyl derivatives of interest by TLC is a system
where the stationary phase consists of "alumina 60 F254
neutral" and the mobile phase is comprised of ethyl ace-
tate and hexane in a ratio of 7:3. The findings are fully
usable in practice and will be included in the standard
operating procedures for the determination of these types
of substances in the Field Transport Chemical Laboratory
PPCHL-AL2/ch, most likely in the form of a certified
methodology.

Keywords: new psychoactive substances, carfentanil, lo-
fentanil, ocfentanil, thiofentanyl, thin-layer chromatog-
raphy
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Odtoky ze sekundarnich stupriti konvenénich mechanicko-biologickych ¢istiren odpadnich vod stale obsahuji vyznam-
né koncentrace indikatord fekalniho znecisténi poukazujici na potencialni pfitomnost patogennich organismd. V ramci této
prace byl monitorovan a diskutovan pokles koncentrace somatickych kolifagt i bakteridlnich indikatort fekalniho znecisté-
ni v prubéhu technologickych stupiii (koagulace, piskova filtrace, membranova ultrafiltrace, sorpce na granulovaném ak-
tivnim uhli, dezinfekce, akumulace) poloprovozniho zafizeni uréeného k vicestupniovému terciarnimu docisténi resp.
recyklaci vycisténé odpadni vody. V pribéhu terciarniho Cisténi byly 1épe odstranovany bakterialni indikatory nez somatic-
ké kolifagy, z toho divodu je zafazeni somatickych kolifagli mezi indikatory fekalniho znecisténi pti kontrole kvality vody
pro opétovné pouziti zcela namisté. Pro bezpeéné opétovné vyuziti vycisténé vody je nezbytné jeji nasledné terciarni docis-
téni vcetné zafazené dezinfekce.

Klicova slova: somatické kolifagy, mikrobidlni kontaminace, odpadni voda, recyklace

Uvod Viry v porovnani s bakteriemi vykazuji odlisné biolo-
gické a morfologické vlastnosti i chovani, a to jak v pfiro-
Mikrobiologicka kvalita vod (povrchovych, podzem- zeném vodnim prostiedi, tak i v prabéhu ¢isténi odpadnich
nich, pitnych, odpadnich atd.) a jejich hygienicka nezavad- vod. Z toho ditvodu je u vycisténych odpadnich vod urce-
nost je celosvétové posuzovana pomoci tzv. bakteridlnich nych k opétovnému vyuZiti kontrola mikrobiologické kva-
indikatorti fekalniho znegisténi (FIB — faecal indicator lity spoCivajici pouze ve stanoveni FIB nedostatecna, pro-
bacteria), mezi které patii koliformni bakterie, termotole- toze FIB nejsou schopny u¢inn€ postihovat piftomnost
rantni koliformni bakterie, E. coli, intestindlni enterokoky enterickych vird’. Vzhledem k tomu, Ze enterické viry
a sulfat redukujici klostridia'?. V pitnych vodach jsou disponuji oproti bakteriim vyssi stabilitou a odolnosti vici
z divodu minimalizace negativnich dopad na vefejné stresovym faktorim, mohou déle setrvavat v Zivotnim
zdravi vySe zminéné ukazatele jiz fadu let limitovany, a to prostfedi. Pfi vystaveni lidské¢ho organismu kontaminova-
prostfednictvim hygienickych pozadavkd stanovenych né rekreacni nebo pitné vodé ¢i kontaminovanym potravi-
v mezinarodnich smérnicich i pravnich pfedpisech jednot- ndm mohou viry nisledng vyvolat onemocnéni®.
livych zemi**. Metodické pokyny a legislativni dokumenty V poslednich letech bylo po celém svété hlaseno mnoho
v soucasné dob¢ postupné vznikaji také pro vycisténé od- virovych infekei pfenaSenych vodou. V' Evrop¢ byly za-
padni vody urcené k opétovnému vyuziti pro nepitné uce- znamenany virové ndkazy napf. ve Finsku (2007)’, Cerné
ly, a to v souvislosti s vyrazné rostoucim zdjmem Hofe (2008)", Italii (2011)'" a Recku (2012)". Za hlavni
o recyklaci odpadnich vod v disledku nékterych global- pfi¢inu akutnich gastroenteritid byvaji nejCastéji povazo-
nich problémi, jako jsou popula¢ni riist a klimatické zmé- vany noroviry, dale viry hepatitidy A, viry hepatitidy E,
ny. Zasadni piekazkou pro moznost opétovného vyuzivani rotaviry a enteroviry'>'*.
vy¢&isténych odpadnich vod je viak mikrobidlni kontami- Pro detekei enterickych vird ve vodnim prostiedi 1ze
nace. Je znamo, Ze v odtocich ze sekundarniho stupné kon- vyuzit standardizované metody, jedna se vSak o postupy,
vencnich Cistiren odpadnich vod se kromé patogennich které jsou ekonomicky naro¢né, vyzaduji laboratofe se
bakterii b&Zné vyskytuji také prvoci, helminti i enterické specialnim vybavenim i proskolenym persondlem. Nejsou
Virys. Kromé Vyge uvedenyCh organismﬁ je v odtocich tedy vhodné pro rutinni monitorovani kvallty VOdM. Jako
z Gistiren odpadnich vod prokdzana i piitomnost viru potencialni indikatory schopné poukazovat na pfitomnost
SARS-CoV-2 (cit.?). virové fekalni kontaminace ve vodach byly navrzeny
Chem. Listy 717, 163—-169 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230163
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bakteriofagy. Jedna se o nepatogenni viry infikujici vy-
hradné buniky bakterii, pfi¢emz bez bakteridlniho hostitele
nejsou schopny replikace. Nejcastéji studované z pohledu
chovéani a transportu v souvislosti s fekalnim znecisténim
vod jsou somatické kolifagy a F-specifické kolifagy infi-
kujici burniky bakterii E. coli. Somatické kolifagy
a F-specifické kolifagy jsou za uc¢elem monitorovani kvali-
ty vod a posuzovani G¢innosti Cistirenskych i Gpravaren-
skych technologii pfi odstranovani virovych ¢astic postup-
né& zadletiovany do regulaénich ramci'>"°. Bylo viak zjis-
téno, ze somatické kolifagy ve vodnim prostiedi obecné
prevysuji poéty F-specifickych kolifagt’.

Prestoze jsou somatické kolifagy skupinou bakterio-
fagl, které infikuji bunky bakterii E. coli, bylo zjisténo, Ze
E. coli neni jejich jedinym hostitelem. Somatické kolifagy
mohou infikovat také n€které dalsi bakterie z ¢eledi Entero-
bacteriaceae, napi. bakterie Klebsiella spp. a Shigella spp.
(cit.'%). Tyto pro &lovéka nepatogenni viry jsou povazova-
ny nejen za indikatory fekalniho zneciSténi, ale vzhledem
k podobné velikosti, struktufe a morfologickym vlastnos-
tem s lidskymi enterickymi viry rovnéz za indikétory pfi-
tomnosti virového zne&isténi ve vodach'”. Jejich spolehli-
vost pii predikci virové kontaminace v povrchovych vo-
dach vSak nebyla zatim jednozna¢né prokazana, naopak
vyznamnd korelace mezi somatickymi kolifagy a enteric-
kymi viry byla nalezena v nedezinfikovanych odtocich ze
sekundarniho stupng &istiren odpadnich vod (COV)*>'>'%,

Vyskyt somatickych kolifagi se v méstskych odpad-
nich vodach celosvétové uvadi v koncentracich o fadu
priblizng 10°-10" PTJ ve 100 ml (cit.>"*2?). Oproti tomu
FIB se v surové odpadni vodé vyskytuji ptiblizné
v nasledujicich koncentracich: koliformni bakterie v fadu
10°-108KTJ ve 100 ml vody (cit.?*?*); E. coli v ¥adu
10°-10°KTJ ve 100 ml vody (cit.>*%); intestindlni entero-
koky v fadu 10°-10’KTJ ve 100 ml vody (cit.>**). Dle
dosavadnich znalosti jsou FIB b&éhem Ccisténi odpadnich
vod odstranovany efektivnéji nez kolifagy. Konven¢ni
mechanicko-biologické COV vyuzivajici k &isténi aktivo-
vany kal jsou schopny snizit koncentrace FIB
(koliformnich bakterii, E. coli, intestindlnich enterokoki)
ptiblizné o hodnoty 2,0-3,2 na logaritmické stupnici log;o
(cit.**?), zatimco koncentrace somatickych kolifagh pri-
blizné o 1,0-2,2 logyo (cit.***).

Piestoze COV jsou schopny vyznamné sniZovat mi-
krobialni znecisténi, v odtocich ze sekundarnich stupni
Cisténi jsou stale piitomny vysoké koncentrace FIB vcetné
patogennich organismi. Pfi opétovném vyuziti této vody
bez nasledného terciarniho docisténi, zahrnujiciho rovnéz
dezinfekci, existuje znacné riziko ohrozeni lidského zdra-
vi. Cilem této prace bylo vyhodnotit u¢innost odstranéni
somatickych kolifagl zafizenim urCenym pro recyklaci
vy¢isténé odpadni vody z méstské COV a porovnat ji
s u¢innostmi odstranéni vybranych FIB (koliformni bakte-
rie, E. coli, intestinalni enterokoky). Dale byla posouzena
korelace mezi koncentracemi somatickych kolifagti a FIB
v odtoku ze sekundarniho stupné dané COV.
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Experimentalni ¢ast
Zatizeni pro recyklaci vycisténé odpadni vody

Ke sbéru vzorkli byla vyuzita poloprovozni jednotka
urcend pro recyklaci vyc¢iSténé odpadni vody (odtoku ze
sekundarniho stupng COV) a realizovana v ramci projektu
TACR TH03030080 ,,Recyklace odpadnich vod pro vyu-
ziti ve vodnim hospodafstvi mést budoucnosti“ podpote-
ného Technologickou agenturou Ceské republiky. Polo-
provozni jednotka byla umisténa v arealu méstské mecha-
nicko-biologické COV, kde je v ramci sekundarniho stup-
né¢ biologicky odstraiovan dusik pomoci aktivovaného
kalu (v procesech nitrifikace a denitrifikace), a dale che-
micky srazeny fosfore¢nany. Vyc¢isténa odpadni voda neni
pfed vyusténim do povrchového vodniho toku dezinfiko-
vana.

Natokem na poloprovozni jednotku byl odtok ze
sekundarniho stupné Cistirny. Jednotka byla vybavena
fadou technologickych modulti slouZicich k terciarnimu
docisténi vody, pficemz zahrnovala postupné fazenou
koagulaci, piskovou filtraci, membranovou ultrafiltraci,
sorpci na granulovaném aktivnim uhli (GAU), dezinfekci
a akumulaci. Vzorky vod byly odebirany z kazdého stupné
tohoto technologického uspotadani.

Stupen koagulace byl realizovan jako mikrokoagula-
ce v potrubi siranem zelezitym s prepoctenou davkou zele-
za 0,7 mg I"". Déle byla voda vedena pies usazovaci nadrz
s lamelovou vestavbou na tlakovy piskovy filtr
s tryskovym mezidnem. Vyska piskové naplné€ byla 1,2 m.
Jako ultrafiltracni modul byla pouzita membrdna Hydra-
Cap Max 40 s dutymi vlakny z polyvinylidenfluoridu
o vnitinim priméru vlaken 0,6 mm a velikosti pord
0,08 um. Membrana byla provozovana v rezimu pratoku
vody ,,out-in“ tzn. z vnéjsi strany membrany smérem dov-
nitf a ,,dead-end* tzn. zpisobem podobnym kolacové fil-
traci. Filtrace na GAU typu Filtrasorb F300 probihala
v tlakové nadobég s tryskovym mezidnem a vyskou naplné
1 m. Doba kontaktu s GAU byla 14 minut. Dezinfekce
byla provadéna davkovanim chlornanu sodného o davce
4,0 mg "' aktivniho chloru. Pro akumulaci upravené vody
byla pouzita nadrz o objemu 2,5 m’ s dobou zdrZeni
90 min. Koncentrace volného chloru v akumulaéni nadrzi
byla primémé 0,12 mg 1.

Odbér vzorku

Odbéry vzorkd byly provadény jednou tydné
v obdobi ¢erven az Cervenec roku 2020. Celkem bylo pro-
vedeno 7 sad odbért, pficemz kazdy odbér zahrnoval
vzorky vod ze vSech technologickych stupnii recyklacni
jednotky, tzn. vstup na jednotku, koagulace, piskova filtra-
ce, membranova ultrafiltrace, sorpce na GAU, dezinfekce,
akumulace. Vzorky vstupni vody na jednotku tzn. odtoku
z méstské COV (bez dezinfekce) byly odebirany v deldim
Casovém horizontu (kvéten az fijen 2020) za ucelem po-
souzeni piipadného kolisani koncentraci indikatort fekal-
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niho znecisténi a jejich vzdjemné korelace. Vzorky vod
byly odebirany do sterilnich vzorkovnic o objemu 1 litr
a nasledné prepraveny do mikrobiologické laboratote na
Ustavu technologie vody a prostiedi VSCHT Praha, kde
byla stanovena ptitomnost FIB (E. coli, koliformni bakte-
rie, intestindlni enterokoky) a somatickych kolifaga.

Stanoveni mnozstvi somatickych kolifagt

Mnozstvi piitomnych somatickych kolifagi bylo
stanovovano metodou dvouvrstvého agaru dle normy CSN
EN ISO 10705-2 (cit.*), a to s vyuzitim hostitelské kultu-
ry kmene E. coli CNCTC 5005, ktery byl ziskan ze sbirky
Statniho zdravotniho ustavu v Praze. Vysledky byly odeci-
tany jako pocet plaky tvoticich jednotek (PTJ) v 1 ml vody
s mezi detekce 1 PTJ v 1 ml. Plaky jsou projasnénd mista
vznikla na plochach misek s médiem. Stanoveni kazdého
vzorku bylo provedeno v duplikatu, pti¢emz pii kazdé
sérii vzorkl byl vzdy stanoven také slepy vzorek jako
negativni kontrola.

Stanoveni bakteridlnich indikdtorovych organismi

Stanoveni E. coli, koliformnich bakterii a intestinal-
nich enterokokt bylo provedeno dle uzanc¢nich metod.
E. coli a koliformni bakterie byly detegovany metodou
Colilert®-18/Quanti-Tray® (CSN EN ISO 9308-2, cit.*),
a proto jsou vysledky uvadény v jednotkich MPN ve
100 ml vody (MPN — nejpravdépodobnéjsi pocet, most
probable number). Intestinalni enterokoky byly stanoveny
metodou membranové filtrace dle CSN EN ISO 7899-2
a vysledky jsou uvadény v jednotkach KTJ ve 100 ml vo-
dy (KTJ — kolonie tvoftici jednotky).

Vyhodnoceni dat a statisticka analyza

U vSech sledovanych indikatorovych organismu
(E. coli, koliformni bakterie, intestinalni enterokoky, so-
matické kolifagy) byly za ucelem vyhodnoceni ziskanych
dat a jejich prezentace v logaritmickém méfitku nahrazeny
zjisténé nulové pocéty hodnotou meze detekce ptislusné
metody (I MPN ve 100 ml, 1 KTJ ve 100 mlnebo 1 PTJ
v 1 ml). Prezentovana data (pivodné zjisténé pocty KTJ,
MPN, PTJ v objemu vzorku) jsou vyjadiovana
v logaritmickém méfitku o zékladu 10 (log;ox). Stfedni
hodnoty sledovanych ukazatelti v jednotlivych odbérovych
profilech jsou uvadény formou geometrickych pramért
a smérodatnych odchylek, variabilita ziskanych dat je za-
roven vyjadfena pomoci krabicovych grafi. Snizeni kon-
centrace (pocetniho zastoupeni) indikatorovych organismt
technologickou linkou zafizeni je vyjadfeno procentudlné
i rozdilem na logaritmické stupnici log;, koncentrace orga-
nismt oproti natoku na jednotku, tzn. odtoku z méstské
Cov.

Pro posouzeni vzajemného vztahu mezi sledovanymi
ukazateli (somatické kolifagy, koliformni bakterie, E. coli,
intestindlni enterokoky) byl zvolen Pearsonliv korela¢ni
koeficient. Zaroven byl proveden vypocet p-hodnot, pii-
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¢emz za vyznamnou korelaci byla povazovéna p-hodnota
men$i nez 0,05.

Vysledky a diskuse
Mikrobialni kontaminace odtoku z COV

Mikrobialni znec€isténi vody v odtoku z vybra-
né méstské mechanicko-biologické COV je ve sledova-
ném obdobi (kvéten az fijen 2020) znazornéno na obr. 1.
Somatické kolifagy stanovované v jednotkdch PTJ v 1 ml
vody byly pro snazsi porovnani s bakterialnimi indikatory
fekalniho znegidténi v piipadé odtoku z COV vyjadieny
v jednotkach PTJ ve 100 ml vody. Po celé sledované ob-
dobi byly koncentrace vSech indikatorovych organismu
pomérné stabilni a nedochazelo k jejich vyznamnému
kolisani. Zjisténé koncentrace se rovnéZ shoduji
s hodnotami uvadénymi v jinych publikacich, ve kterych
se koncentrace koliformnich bakterii v nedezinfikovaném
odtoku z COV pohybuji pfiblizné v rozmezi 3,3-6,0 log;o
MPN ve 100 ml (cit.28’3'), E. coli 4,4-5,4 log;o MPN ve
100 ml(cit.*>***), intestinalni enterokoky 3,8-5.9 log,
KTJ ve 100ml (cit.*****®) a somatické kolifagy 2,3-3,9
logio PTJ ve 100 ml (cit.?*?'2?).

B Escherichia coli B koliformni baktene
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Obr. 1. Koncentrace bakterialnich indikatoru fekalniho zne-
Cisténi (Escherichia coli, koliformni bakterie, intestinalni
enterokoky) a somatickych kolifagii v odtoku z méstské COV
za rok 2020. Pozn.: Koncentrace somatickych kolifagi uvadéné
v jednotkach PTJ ve 100 ml vody byly ziskany pievedenim pu-
vodné zjisténych hodnot v jednotkach PTJ v 1 ml vody. Barevna
verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Che-
mické listy.
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Korelace koncentraci somatickych kolifaga
s bakteridlnimi indikétory fekalniho znecisSténi

Vzajemna korelace mezi sledovanymi mikrobiologic-
kymi ukazateli (somatické kolifagy, E. coli, koliformni
bakterie, intestinalni enterokoky) byla posuzovana
v profilu odtoku z méstské COV (vstup na jednotku) a je
patrna z tab. I. Vyznamny vztah byl dle o¢ekavani zjistén
mezi koliformnimi bakteriemi a E. coli (r = 0,89), nebot’
bakterie E. coli je zastupcem koliformnich bakterii, ale
také mezi koliformnimi bakteriemi/E. coli a somatickymi
kolifagy. Somatické kolifagy vykazovaly s koliformnimi
bakteriemi silngjsi korelaci (r = 0,78) nez s bakteriemi
E. coli (r=0,69). Vysvétlenim by mohl byt fakt, ze E. coli
neni jedinym hostitelem téchto bakterialnich virti, ale mo-
hou jimi byt i dalsi koliformni bakterie**. Podobn& silnou
korelaci mezi somatickymi kolifagy, koliformnimi bakte-
riemi a E. coli v surové i vycCis§téné odpadni vodé uvadi
také dalsi studie®. Nizka korelace byla zjiiténa mezi intes-
tindlnimi enterokoky a somatickymi kolifagy (r = 0,27).
To je v rozporu s vysledky ve studii”’, ktera mezi témito
ukazateli uvadi silngjsi vztah (0,558). Jednalo se vSak
o0 hodnotu korelace vypoc¢tenou nejen z vycisténé odpadni
vody, ale také ze surové odpadni vody, coz by mohlo byt
divodem rozdilnych hodnot. Pro nizkou korelaci mize
hovofit skutecnost, ze intestindlni enterokoky jsou oproti
ostatnim FIB citlivéjsi k vné&j$im vliviim prostiedi a prezi-
vaji tak pouze kratkou dobu. Navic nepatii mezi hostitel-
ské buniky somatickych kolifagd, nebot se ve srovnani
s koliformnimi bakteriemi jedna o taxonomicky odliSnou
skupinu.

Eliminace mikrobialnich indikatoru terciarnim
¢isténim

Pocty vSech mikrobiologickych ukazateli vcetné
somatickych kolifagl byly v pribéhu terciarniho ¢isténi az
na vyjimky postupné snizovany, viz obr. 2. Somatické
kolifagy byly oproti ostatnim sledovanym mikrobiologic-
kym ukazatelim zpravidla odstranovany s nejnizsi ucin-
nosti, a to ve vSech technologickych stupnich Ccisténi.
Ucinnost  jednotlivych  technologickych — mezistuptiii
v odstranéni mikrobidlni kontaminace je patrna v tab. II.

Tabulka I
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Mikrokoagulace s minimdlni ddvkou koagula¢niho
¢inidla (0,7 mg "' Fe) odstranila pouze minimalni mnoz-
stvi sledovanych organismt. Neméla v podstaté zadny vliv
na odstranéni somatickych kolifagl a intestinalnich ente-
rokokti (mira redukce v obou ptipadech 0,0 logyg), zatimco
koliformni bakterie a E. coli byly snizeny o 0,3 logo
a 0,2 log;o. Divodem rozdilnych vysledki mize byt zavis-
lost t¢innosti koagulace a flokulace na velikosti ve vodé
ptitomnych mikroorganismi a jejich povrchovém néaboji.

Piskova filtrace s pfediazenou mikrokoagulaci snizila
pocty somatickych kolifag o 0,3 log;o, zatimco mnozstvi
koliformnich bakterii i E. coli bylo snizeno o 0,3 logo
a mnozstvi intestinalnich enterokokii o 0,5 log. Castecna
redukce poctu somatickych kolifagd, prestoze se jedna
o piskovou filtraci, mize byt vysvétlena jejich tendenci
adsorbovat na pevné ¢astice”. Separovany mohou byt také
spole¢né s hostitelskou butikou po adsorpci na jeji povrch.

Vyznamného odstranéni vSech mikrobiologickych
ukazatelti bylo dosazeno po pouziti ultrafiltracni membra-
ny s velikosti port 0,08 pum, pfi¢emz mira odstranéni ¢ini-
la téméf 100 %. Mnozstvi koliformnich bakterii, E. coli
1 intestindlnich enterokokd bylo snizeno o 4,4 log,
4,5 log)o a 4,4 logjo. Hlavnim separaénim mechanismem
byla v tomto pifipadé rozdilna velikost bun¢k a port mem-
brany. Pfesto je nutné podotknout, ze vzorky permeatu
byly ve vice nez 50 % piipadl testovany pozitivné na pii-
tomnost vSech bakterialnich ukazatelli a jejich poCty se
pohybovaly u E. coli i intestinalnich enterokoki v rozmezi
jednotek MPN ve 100 ml resp. KTJ ve 100 ml a u koli-
formnich bakterii pfevazné v rozmezi jednotek az desitek
MPN ve 100 ml (vzhledem k pocate¢nim koncentracim se
vsak jedna o zanedbatelné hodnoty a mira jejich odstrané-
ni membrénou dosahuje témét 100 %). Obdobnd situace
vyskytu koliformnich bakterii v permeatu byla popsdna ve
studii*!, kde byla pfisuzovana vznikajici vrstvé biofilmu
na vnitini stran€ membrany (permeatové strang). Oproti
tomu mnozstvi somatickych kolifagti bylo po stupni mem-
branové ultrafiltrace snizeno o 0,5 log;o s primérnou G¢in-
nosti odstranéni 69 %. Velikost somatickych kolifagi je
uvadéna v rozmezi 30—100 nm (cit.*), tedy prevazné men-
§i neZ rozméry port pouzité membrany. Nicméné kromé
separace na zakladé rozdilnych velikosti virovych ¢astic
a port membrany hraje dulezitou roli také zanaseni tzv.

Pearsontv korelacni koeficient mezi sledovanymi mikrobiologickymi ukazateli

Escherichia coli Koliformni bakterie Intestinalni Somatické kolifagy
enterokoky
Escherichia coli X 0,89 0,36 0,69
Koliformni bakterie 0,89 X 0,40 0,78
Intestinalni enterokoky 0,36 0,40 X 0,27
Somatické kolifagy 0,69 0,78 0,27 X

Pozn.: Vyznamna korelace (p < 0,05) je uvedena tu¢nym pismem



J. Zuzdkova a spol.

B koliformni bakterie M E. coli [ intestinilni enterokoky

T —

6 L

[log o KTJ (MPN) ve 100 ml]

hh. .

PF UF GAU DEZ AKU

ov K

a)

Chem. Listy 7117, 163—169 (2023)

B somatické kolifigy

log,; PTJv 1 mli]

% =
1 FIF

B =

PF UF GAU DEZ AKU

ov K

b)

Obr. 2. Koncentrace a) bakterialnich indikatoriu fekalniho znedisténi a b) somatickych kolifagi v odtoku z ¢istirny odpadnich vod
(OV) a v priibéhu tercidlniho &iSténi po stupnich koagulace (K), piskové filtrace (PF), ultrafiltrace (UF), sorpce na granulovaném
aktivnim uhli (GAU), dezinfekce (DEZ) a akumulace (AKU). Pozn.: Usecky na vertikalnich ¢arach v jednotlivych krabicovych gra-
fech predstavuji postupné shora maximum, horni kvartil (75 %), median, spodni kvartil (25 %), minimum. Ktizky symbolizuji primérné
hodnoty a kolecka statisticky odlehlé hodnoty. Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chemické listy.

Tabulka II

Redukce mnozstvi mikrobiologickych ukazatelli technologickou linkou tercidarniho docisténi odpadnich vod (vyjadfené

v logyg) v€etné primérné ucinnosti odstranéni

Profil Somatické kolifagy Escherichia coli Koliformni bakterie Intestinalni enterokoky
logio % logio % logio % logio %
Koagulace 0,00+ 0,13 9,9 0,21 +£0,30 31 0,29 + 0,50 29 0,03+0,18 14
Piskova filtrace 0,30 £ 0,14 47 0,27 £0,29 48 0,34 +0,15 51 0,48 £0,29 62
Ultrafiltrace 0,53+0,13 69 4,47+0,35 100 4,40+ 1,09 100 4,34+0,17 100
Sorpce GAU 0,67 +0,22 76 4,69 +0,32 100 4,69 +0,79 100 4,24 +0,27 100
Dezinfekce 1,46 0,29 97 4,82 +£0,18 100 5,57+£0,30 100 4,39+£0,19 100
Akumulace 1,50 +0,20 97 4,82+0,18 100 5,38 £0,63 100 4,18 £0,52 100

Pozn.: nejednd se o vyjadfeni ucinnosti samostatnych technologickych stupit, ale G¢innosti dosazené jejich postupnym

fazenim za sebou v technologické lince

»fouling” membrany a schopnost bakteriofagi adsorbovat
na povrch pevnych &astic, véetnd membrany’*’.

Zatazenim sorpce na GAU bylo mnozstvi somatic-
kych kolifagt snizeno o 0,7 logyo. V ptipad¢ bakterialnich
ukazatelti (koliformni bakterie, E. coli a intestinalni ente-
rokoky) nedoslo k vyznamnym zménam a v porovnani
s natokem na GAU byly jejich koncentrace srovnatelné
nebo mirné zvysené. To miize byt vysvétleno adsorpci
organickych latek na GAU, které mohou byt ndsledné
vyuzity témito bakteriemi jako substrat pro pfipadné
sekundarni pomnozovani.
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Na konci celého procesu terciarniho ¢isténi, tzn. po
dezinfekci chlornanem sodnym, byla koncentrace somatic-
kych kolifagl primérné o 1,5 log;, nizsi oproti jejich kon-
centraci v natoku na poloprovozni jednotku a bylo dosaho-
vano pramémé 97% ucinnosti odstranéni. Koliformni
bakterie, E. coli a intestinalni enterokoky nebyly v zadném
z odebranych vzork po dezinfekci detegovany. Jejich
pocty byly celou technologickou linkou snizeny primérné
0 5,6 logjo, 4,8 logy a 4,4 log)o (viz tab. II). Béhem na-
sledné kratkodobé akumulace nebyly zaznamenany zadné
vyznamné zmény v mikrobidlni kvalité vycisténé vody.
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Ptrestoze bakteridlni ukazatele mohou byt s vyuzitim
membranové ultrafiltrace v procesu tercidrniho ¢iSténi
témét kompletné eliminovany, je nezbytné nutné uprave-
nou vodu vzdy nasledné hygienicky zabezpecit. Diivodem
je jak riziko sekundarni kontaminace a tvorba biofilmui pii
delsi dob¢ akumulace, tak fakt, ze ultrafiltratni membrana
neni spolehlivou bariérou pro separaci virovych ¢&astic.
Pfitomnost somatickych kolifagli v permeatu po stupni
ultrafiltrace indikuje riziko vyskytu patogennich vird, kte-
ré¢ mohou v zavislosti na vysledné aplikaci upravené vody
bez hygienického zabezpeceni zplisobovat pripadné zdra-
votni komplikace.

Zavér

V ramci prace byla posouzena korelace mnozstvi
somatickych kolifaghh s mnozstvim FIB v odtoku ze
sekundarniho stupné konvenéni méstské COV a zaroveii
bylo sledovano odstrariovani téchto ukazateld v prib&hu
jednotlivych technologickych stuprit terciarniho docisténi.
Zjisténé koncentrace vybranych FIB a somatickych kolifa-
gl v odtoku ze sekundarniho stupné COV byly po celé
sledované obdobi viceméné stabilni a shodovaly se
s hodnotami uvadénymi v dalSich odbornych studiich.
Vyznamna korelace byla nalezena mezi somatickymi ko-
lifagy, koliformnimi bakteriemi a E. coli. V pribé&hu terci-
arniho Cisténi byly efektivnéji odstranovany FIB oproti
somatickym kolifagim, pficemz vyznamny rozdil byl
zaznamenan po technologickém stupni membranové ultra-
filtrace, bé¢hem které byly FIB téméf kompletné elimino-
vany na rozdil od somatickych kolifagli. Membranova
ultrafiltrace tedy nemusi vzdy byt uplnou bariérou pro
virové patogeny, velmi zavisi na velikosti portt dané mem-
brany. Finalnim krokem by mélo byt vzdy hygienické
zabezpeCeni vody a soucasn€¢ monitorovani jeji kvality
pomoci mikrobiologickych ukazatelti véetné somatickych
kolifagi, které byly navrzeny jako vhodné indikatory ente-
rickych virti. Vzhledem k tomu, Ze jsou somatické kolifa-
gy ve své podstaté jednoduse detegovatelné kultivacni
metodou v pomérné kratkém Casovém intervalu (do 18 h),
je mozné je pouzivat jako biosenzorové organismy a zafa-
dit je do rizikové analyzy provozované technologické lin-
ky. Pokud somatické kolifagy ve vétSich poctech procha-
zeji skrze technologickou linku pro recyklaci vody, je
mozné predpokladat, ze mohou prochazet také dalsi virové
Castice a tudiz nemusi byt recyklovana voda pouzitelna
pro nékteré zptisoby opétovného vyuziti. Tato studie pou-
kazuje na vyznam zafazeni somatickych kolifagi do moni-
toringu recyklovanych vod i z jiného hlediska, tim je do-
statecné technologické uspotradani linky terciarniho Cisténi
neboli recyklace umoznujici opétovné vyuziti vycisténych
odpadnich vod.
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Seznam zkratek

cov Cistirna odpadnich vod

FIB bakterialni indikatory fekalniho znecisténi,
(faecal indicator bacteria)

GAU granulované aktivni uhli

KTJ kolonie tvorfici jednotky

MPN nejpravdépodobnéjsi pocet, (most probable
number)

PTJ plaky tvorici jednotky

Publikace  vznikla v rdmci  projektu  TACR

TH03030080 ,,Recyklace odpadnich vod pro vyuziti ve

“«

vodnim hospoddarstvi mést budoucnosti .
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Technology Prague, " PVK, a.s., Prague, Czech Republic):
Use of Somatic Coliphages in Biosensoring of Hygiene
Safety of Recycled Wastewater

Outflows from secondary stages of conventional me-
chanical-biological wastewater treatment plants (WWTPs)
still contain significant concentrations of faecal pollution
indicators suggesting the potential presence of pathogenic
organisms. The decrease in the concentration of somatic
coliphages and bacterial indicators of faecal pollution
during the technological stages (coagulation, sand filtra-
tion, membrane ultrafiltration, sorption on granular acti-
vated carbon, disinfection, accumulation) of a semi-
operational plant designed for multi-stage tertiary treat-
ment or rather recycling of treated wastewater was moni-
tored and discussed. During the tertiary treatment, faecal
bacteria indicators were better removed than somatic
coliphages, hence the inclusion of somatic indicators
among faecal pollution indicators in water quality control
for reuse is entirely appropriate. Subsequent tertiary treat-
ment, including disinfection, is essential for safe reuse of
treated water.

Keywords: somatic coliphages, microbial contamination,
wastewater, recycling
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1. Uvod

Ceska technologicka platforma pro udrzitelnou che-
mii (SUSCHEM CZ) publikovala dokument Aktualizova-
na Cestovni mapa primyslové modernizace a zavadéni
pokro¢ilych technologii v chemickém primyslu CR (CM)'.
Uvedenou CM chéapeme jako urcity jizdni fad a casovy
harmonogram naznacujici, kdy se budou v CR realizovat
zasadni transformacni zmény jak v technologiich, tak ve
firemnich strategiich bez ohledu na to, zda formou realiza-
ce vlastnich vysledki vyzkumu v CR nebo nakupem licen-
ce. Soustiedili jsme se piedevs§im na rozhodujici strategic-
ké projekty, které v novych podminkach umozni splnéni
radikalnich pozadavkt Evropské zelené dohody (Green
New Deal — GND)? a jiné silng restriktivni Evropské legis-
lativy. Jako piiklad strategickych projektt lze uvést vyro-
bu vodiku, biomethanu, restrukturalizaci rafinérsko-
petrochemického komplexu, modularni jaderné reaktory,
chemickou recyklaci odpadut, vyuziti CO, jako chemické
suroviny nebo elektrifikaci chemického primyslu. Navrhy
projektt jsou doplnény o posouzeni dopadu na uhlikovou
stopu, dale jsme posuzovali tGroveri technologické ptipra-
venosti a predpokladanou dobu primyslové realizace. Ci-
lem aktualizované CM bylo zajistit udrzitelnost ceského
chemického primyslu a zaméstnanosti v podminkéach ob-

Chem. Listy 717, 170-176 (2023)

170

novy hospodafstvi po ekonomické krizi v diisledku pande-
mie Covid-19 a valky na Ukrajin€, nutnosti realizovat
opatfeni vyplyvajici z megatrendli, zejména GND
a dalsich opatieni EU. Dilezitym vystupem aktualizované
CM byly ocekavané ptinosy, které se staly zakladem pro

dopracovani soubézné zpracovavané Strategické vyzkum-
né agendy (SVA).

2. Strategicka vyzkumna agenda SUSCHEM CZ

Cilem SVA je navrhnout primyslové relevantni vy-
zkumna témata vcetné naméti pro mezinarodni spolupra-
ci, zajistujici napInéni cili a technologickych vyzev. Vy-
chazime z analyzy vyvoje ve svété a EU, z moznosti napo-
jeni tuzemského vyzkumu do mezinarodni spoluprace.
Navrhy vyvojovych projektd s vyuzitim tuzemské vy-
zkumné a vyvojové (VaV) zakladny jsou konfrontovany
s vyvojem dané technologie ve svété a EU, je odhadnuta
doba do komer¢ni realizace, piipadné uvedeno ocekavané
snizeni uhlikové stopy. Vyzkumnici nabizeji celou fadu
ruznych feseni, otdzkou je realita zavedeni do primyslové
praxe, potiebny ¢as a vydaje. V CR existuje mnoho vyni-
kajicich vyzkumnych organizaci, a jesté vice dynamic-
kych a inovativnich firem. PIné vyuziti jejich potencialu
vyzaduje vyznamn¢ posilit financovani vyzkumu, vyvoje
a inovaci z 2 % HDP v roce 2021 na 3 % HDP v roce
2030.

Zabyvame se pievazné nameéty pro vyzkumna feSeni
nad ramec soucasné techniky. Tedy naméty, které jsou
v soucasné dobé feSeny na trovni zakladniho vyzkumu
a realizaci vysledkd 1ze ocekavat az kolem roku 2030
a pozd¢ji. Zdrojem pro zpracovani SVA byly strategie
vyznamnych firem pro transformaci na bezemisni ekonomiku
a digitalizaci (napt. ORLEN Unipetrol, SPOLCHEMIE,
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CEZ, BASF, SKODA AUTO). Cely text SVA je volné
dostupny na www.suschem.cz.

Na zéaklad¢ identifikace globalnich trendd techniky
a budoucich potfeb ekonomiky s ohledem na potencial
Ceské védeckovyzkumné zakladny a inovaéni potencial
Ceskych firem byly vytipovany zakladni strategické oblas-
ti, pro které existuje nebo je vytvaren v CR dostate¢ny
védeckotechnicky potencidl, zaméry jsou realizovatelné
a mohou vyznamné pftispét k feSeni potieb Ceské spolec-
nosti a naplinovani cili Evropské zelené dohody a navazu-
jicich evropskych strategii a cilti formulovanych v CM.

Radikalni pozadavky GND, ale také rostouci deficit
tady kritickych surovin, dopady pandemie Covid-19, do-
pady vélky na Ukrajing, zadluzeni CR a dalsi problémy
spolecnosti vyzaduji zasadni posun v oblasti vyzkumu
a inovaci. Rostouci boj o zdroje vyrazné zvySuje mezina-
rodni napéti. Mdalokdy v historii vytvotila Evropskéd unie
takové mnozstvi vzdjemné propojené legislativy jako
v piipadé klimatického ,,balicku® Fit for 55 (cit?), ktery je
souborem navrhti na revizi a aktualizaci pravnich predpist
EU a na zavedeni novych iniciativ a ktery ma zajistit, aby
byla politika EU v souladu s klimatickymi cili dohodnuty-
mi Evropskou radou a Evropskym parlamentem, nebo
iniciativy REPowerEU*, coz je plan EU pro cenové do-
programy SVA bylo tfeba aktualizovat s ohledem na nové,
Casto velmi ambiciézni pozadavky GND, Strategie udrzi-
telnosti chemikalii a dal$ich iniciativ EU. Zakladnim poza-
davkem uspésné realizace v . SVA popsanych inovaci je
zajisténi dostatenych zdroji levné obnovitelné energie.
Schopnost CR ovlivnit vyvoj globalnich megatrendi je
omezena, dopad globalnich megatrendii na budouci vyvoj
CR je vsak mimofadné vyznamny. Hlavnimi opatienimi
pro dosazeni cilovych parametra Fit for 55 je dekarboniza-
ce, roz§iteni vyuzivani obnovitelnych zdroji energie, zele-
ny vodik, vyuzivani CO, jako suroviny, vyuziti biomasy,
elektrifikace chemického pramyslu, recyklace, ale také
uspory spotieby energii a surovin, hlavné kriticky ohroze-
nych, a vody. Tato opatieni si vSak vyzadaji zasadni zme-
ny nejenom Vv chemickém primyslu, ale zejména
v mobilité, hutnictvi, zeméd€lstvi, stavebnictvi, hornictvi
a v dalsich odvétvich. Rada téchto zmén jiz postupné na-
stava (napf. programy postupného utlumu tézby uhli, roz-
voj elektromobility, omezovani skladkovani odpadt, zvy-
Sovani podilu bioplynu nebo vodik v plynu, nové emisni
limity pro motorova vozidla a dal$i). Proti tomu vSak vel-
mi negativné pusobi vyrazné zdrazovani energii, které
vyznamn¢ dopada nejenom na Zivotni urovern obyvatel, ale
i na fadu priamyslovych odvétvi, véetné chemického pri-
myslu a ohrozuje ekonomickou stabilitu
a konkurenceschopnost ¢eského primyslu.

Investice do efektivniho vyuziti energii, recyklaci
a lepsi hospodateni s vodou jsou mezi ¢eskymi firmami
klicové oblasti. Podle vedoucich tuzemskych firem pied-
stavuje legislativa pro udrzitelnost podnikani jednak ne-
bezpecnou zatéz, na druhé stran¢ také piilezitost pro rozsi-
feni zékaznické zdkladny. Dosavadni metody hodnoceni
efektivnosti investic zaloZené na klasické ucetni zadvérce
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a finan¢ni analyze se v nejblizsich letech vyrazn¢ zmeéni,
protoze do hry vstupuji tzv. ESG kritéria ( Environmental,
Social, and Governance). Ta u firem nehodnoti jen trzby
a zisky, ale také udrzitelnost jejich obchodniho modelu
v kontextu globalnich klimatickych i spole¢enskych zmén.
K novym metodam patii tzv. EU Taxonomie’, coZ je ev-
ropsky klasifikacni systém, ktery ma za cil podpofit sou-
kromé investice do udrzitelnych technologii. EU uvazuje
o zavedeni zeleného auditu od roku 2023. To je vlastné
zavedeni tzv. uhlikového ucetnictvi, kdy se do vypoctu
ziskovosti zahrnuje i vypocet usetfené uhlikové stopy. Je
otazkou, zda takto hluboké zkresleni trznich principt bu-
dou ochotni investofi a pfedevs§im spotiebitelé akceptovat.

Chemické latky jsou zakladem strategickych hodno-
tovych fetézci Evropy, a proto zamyslené zmény politiky,
které ptijdou spolu s ekologickou a digitalni transformaci,
budou mit ,,dominantni efekt“ ve vSech hodnotovych fe-
tézcich zavislych na chemickych latkach. Zajisténi civili-
zacni odolnosti a dalsi rozvoj strategickych produktovych
fetézclh v Evrop¢é zdvisi na inovativnim a konkurence-
schopném chemickém primyslu a pravnich piedpisech,
které to umoznuji, jakoZ i na posileni partnerstvi véetné
novych modeld spoluprace mezi chemickym primyslem
a ostatnimi primyslovymi odvétvimi. Na druhé strané je
chemicky priimysl ze své podstaty energeticky narocny
a pod silnym konkuren¢nim tlakem. Celi vyzvam, mezi
néz patii zvySend mezinarodni konkurence, rostouci ceny
energii a vstupnich surovin, coz jesté akceleruji dopady
valky na Ukrajin€. Roste tlak na zvySeni ti¢inného vyuzi-
vani zdroju (véetné vody) a na recyklaci. Podniky fesi, jak
se vyrovnat s cili nulového emisniho znecisténi a s bezpre-
cedentnim poctem novych predpist v ramci GND a Strate-
gie pro udritelnost chemickych latek®. Trvalé investice do
vyzkumu a inovaci budou hréat klicCovou ulohu pfi feSeni
téchto vyzev, ale je zapotiebi stanoveni priorit a posloup-
nost opatieni, aby se zajistilo zachovani globalni konku-
renceschopnosti. U navrhi rozhodujicich strategickych
investic byla posuzovéna i piilezitost vytvafeni novych
pracovnich mist.

Nekteré chemické latky, které jsou nezbytné pro stra-
tegické hodnotové fetézce, se jiz v EU nevyrabéji, protoze
jejich vyroba jiz nebyla konkurenceschopna. Chemicky
pramysl vklada velké nadéje do inovaci v hodnotovych
fetézcich surovin, coz je oblast, ktera zlstava nevyuzita
navzdory svému velkému potencialu. Spoleény nakup
strategickych surovin pro EU je spravna cesta, pokud se
vSak zabrani zvySovani cen diky rdznym spekulantiim,
které nastalo u cen elektiiny nebo emisnich povolenek.

Potencial tuzemskych firem a vyzkumu lze jesté roz-
§ifit zaméfenim na budouci technologické trendy. Praveé
obory jako uméla inteligence, nanotechnologie nebo kos-
mologie v budoucnu s nejvyssi pravdépodobnosti ovlivni
ekonomické postaveni té které zemé. Cilem nasi strategie
je zaméftit podporu smérem k vySe uvedenym kli¢ovym
trenddm a vytvofit vzajemné provazané schéma financo-
vani.

Dekarbonizace chemického priimyslu je velmi kom-
plikovana, nebot’ se jedna o Sirokou Skalu specifickych
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procest s ruznymi vstupnimi a vystupnimi surovinami.
Situace je specificka také proto, ze odvétvi fesi krome
snizovani emisi sklenikovych plynti i mnoho dalSich vy-
zev, jako je napt. Strategie EU pro udrzitelnost v oblasti
chemickych latek, kterda omezuje produkci mnoha toxic-
kych chemickych latek a bude nutné hledat alternativy
k témto produktim. Odvétvi bude v budoucich letech rov-
néz silng€ ovlivnéno postupnym omezovanim prodeje spa-
lovacich automobilt v CR, nebot’ soutasna chemicka vy-
roba je v mnoha ptipadech navazana na zpracovani ropy.

Investice do efektivniho vyuziti energie, recyklace
a vyuziti vody patii v ¢eskych firmach mezi klicové oblas-
ti feSeni dopadd GND. Udrzitelnost je podle predstavitell
tuzemskych firem z¢asti zatéz, ale také ptilezitost pro roz-
Siteni zakaznické zakladny. Jednou z firem, ktera ma pro-
pracovanou strategii pro transformaci na bezemisni ekono-
miku, je spole¢nost CEZ, a. s., ktera ve Vizi 2030 (cit.”)
rozpracovala detailni projekt, jak proménit vnitini procesy
i proménit portfolio sluzeb. V segmentu Environmental
planuji vystavbu obnovitelnych zdroji a pfipravuji snizit
podil energie z uhli. V roce 2019 to bylo 39 %, v roce
2025 to bude 25 % a v roce 2030 by to mélo byt 12,5 %.
Dalsi strategie transformace podnikt skupiny ORLEN
Unipetrol® planuje produkci &asti petrochemie (15 %)
z recyklovanych odpadi. Ve strategii BASF (cit.”) je uve-
deno, ze do roku 2030 snizi emise CO, o 25 % proti roku
2018 a budou usilovat o klimatickou neutralitu do roku
2050. Do roku 2025 chtgji zpracovat 250 kt recyklovanych
surovin a surovin zalozenych na odpadech. Do roku 2030
chtéji dosédhnout trzeb 17 miliard EUR z cirkularniho hos-
podaistvi. SPOLCHEMIE uvazuje o sniZeni uhlikové sto-
py 0 40 % do roku 2030, chtéji také snizovat znecisténi —
do roku 2030 maji cil snizit specifickou produkci odpadu
0o 20 % a snizit specifické zneciSténi odpadnich vod
o 15 %.

3. Charakterizace védecko-vyzkumné zakladny
¢eského chemického prumyslu

Vyzkumné aktivity v CR pokryvaji §iroké spektrum
smérd a v ur¢itém rozsahu pokryvaji vSechny klicové zna-
lostni domény, resp. klicové technologie — materidlového
vyzkumu, nanotechnologii, mikro a nanoelektroniky, foto-
niky, pokrocilych vyrobnich technologii a primyslovych
biotechnologii. Ve vétsiné znalostnich domén disponuje
CR kvalitni vyzkumnou zékladnou, ktera je schopna pro-
dukovat mezinarodn¢ atraktivni vysledky a byt kvalitnim
partnerem aplikacni sféfe pii identifikaci novych aplikac-
nich sméra a technologickych feseni. Potfeby podnikatel-
ské a vyzkumné sféry se ne vzdy potkavaji, coz se odrazi
v doposud stale nizké mife spoluprace téchto dvou sfér
a nizké urovni realizace vysledkd vyzkumu v pramyslu.
V mezinarodnim srovnani vSak publikacni a patentové
vystupy naznacuji tfi znalostni domény s nadpramérnymi
parametry — jsou to fotonika, pokroc¢ilé materialy, a v men-
§$i mife nanotechnologie.
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Do silnych kategorii patii pfedevS§im vyzkumné obo-
ry jako pfistrojova technika (piistroje a piistrojova techni-
ka a mikroskopie), fyzika a materialové védy a energetika
(zejména jaderna fyzika, jaderné védy a technologie),
nekteré podobory chemie a chemického inzenyrstvi
(spektroskopie, elektrochemie, textilni materialy, apliko-
vana chemie), pocitacové veédy (pocitatové veédy a softwa-
rové inzenyrstvi), obory elektrického inzenyrstvi a teleko-
munikaci (automatizace a kontrolni systémy, telekomuni-
kace), strojirenské obory (strojirenstvi a letecké strojiren-
stvi, vSeobecné strojirenstvi) a biomedicinské obory
(medicindlni chemie, toxikologie, lékaiské laboratorni
technologie). V t&chto oborech existuji v CR jednak silné
vyzkumné tymy, jednak existuji potencialné komplemen-
tarni firmy v hospodarskych odvétvich, ktera vykazuji
pozitivni dynamiku v exportu a investicich do VaV a lze
u nich predpokladat zajem o vyuziti vysledkd vyzkum-
nych organizaci.

Dosavadni vyzkumna specializace byla v nedavném
obdobi ovlivnéna pomérn¢ masivnimi investicemi do ve-
fejného vyzkumu diky vyuziti strukturadlnich fonda EU,
a to predevsim z Operac¢niho programu Vyzkum a vyvoj
pro inovace (OP VaVpl). Tato VaV centra se méla stat
kliovymi stavebnimi bloky vyzkumné specializace CR,
ale nasledné bylo tfeba fesit jejich financovani. Bude ne-
zbytné vyuzit v maximalni mite jejich znalostniho poten-
cidlu pro feseni spolecenskych vyzev, i pro feSeni vy-
zkumnych problémt definovanych ve spolupraci s apli-
ka&ni sférou. Diky témto investicim vzniklo v CR celkem
8 center excelence a 40 regionalnich VaV center, ktera
pfedstavuji zna¢né posileni kritické masy ve vybranych
oborech. Na VaV centra je také navazana podstatnd Cast
investi¢nich naklada ¢eské ucasti v 11 projektech celoev-
ropskych vyzkumnych infrastruktur. MSMT vydalo v roce
2019 aktualizaci Cestovni mapy velkych vyzkumnych
infrastruktur CR (cit.'%), ktera piedstavuje zapojeni védec-
ké komunity do jednotlivych vyzev a prilezitosti v oblasti
vyzkumnych infrastruktur. Dokument zahrnuje celkem
48 velkych vyzkumnych infrastruktur. Na provoz vy-
zkumnych infrastruktur CR v roce 2020 bylo Gerpano ze
statniho rozpoctu 1,9 mld. K& Z hlediska spoluprace
s podnikatelskou sférou jsou dlouhodobé dobré zkuSenosti
s VSCHT Praha v&etné Technoparku Kralupy a nového
vyzkumného centra CirkTech, které se bude zabyvat vy-
zkumem pokro¢ilych mechanickych a chemickych proce-
st pro cirkularni ekonomiku. Vyznamnou oblasti je rozvoj
vyzkumné zakladny v podnikatelské sféte. Z podnika-
telské sféry je mozno se zminit o:

—  ORLEN Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum, a.s.

Litvinov, Usti nad Labem,

—  SYNPO, a.s. Pardubice,
—  Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s. Rybitvi.

SPOLCHEMIE provadi vyzkum a vyvoj ve tfech
vyzkumnych centrech, kde zaméstnava 150 odbornikd.
Vyznamnou c&asti Ceské zakladny VaV jsou vyzkumna
a vyvojova pracovisté ve vyrobnich podnicich, ktera tesi
zejména otazky aplikovaného vyzkumu, zlepSovani kvali-
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ty vyrobkil, modernizace vyrobni zékladny, pfipravy ino-
vacnich investic, ochrany Zivotniho prostfedi, tispor ener-
gii a dalsi praktické otazky. Jako priklad 1ze uvést
BorsodChem MCHZ, Precheza, Synthomer, Bochemie
a fadu dalsich.

Jako priklady Gspésnych primyslovych realizaci lze
uvést zavedeni vyroby:
dicyklopentadienu v ORLEN Unipetrol Litvinov vyu-
zitim vedlejs$ich produktl ethylenové jednotky,

— adiabatické nitrace v Borsodchem MCHZ Ostrava,
— intenzifikace vyroby TiO, a nano-TiO, v Precheza a.s.

Prerov.

Nedilnou soucasti struktury VaV v CR jsou &etné
technologické platformy, s fadou z nich SUSCHEM CZ
aktivné dlouhodobé spolupracuje. Diky zastoupeni firemni
sféry, vyzkumnych organizaci i vefejného sektoru je moz-
né zpfesnit a prioritizovat aplikacni témata inteligentni
specializace a dalsi vyzkumna témata.

4. Horizontalni témata

Dosazeni klimatické neutrality, cirkulace, zdravi pro-
spésnych potravinovych systému a udrzitelnosti v zemé-
delstvi, doprave, stavebnictvi, baleni, elektronickych zafi-
zenich, v oboru tepelnych izolaci a také dokonceni piecho-
du na obnovitelné zdroje energie patii k nejvétsim vy-
zvam, kterym dnes lidstvo Celi. Protoze vétsSina klicovych
surovin, které evropsky chemicky primysl potiebuje, se
vyrdbi mimo Evropu, zaZivd evropsky primysl rychle
rostouci globalni konkurenci pfi zaji§tovani piistupu ke
zdrojim. Pandemie Covid-19 a zejména ruska agrese na
Ukrajiné zasahla evropské hodnotové fetézce a ukazala
jejich kiehkost a slabiny. Zdtraznila zavislost Evropy na
jinych regionech a zdtraznila naléhavou potfebu urychlit
transformaci a fesit zranitelnost nasich hodnotovych fetézct.

Jednim z nejdilezitéjSich nastroji pro potfebnou
transformaci je vyvoj pokrocilych materiali a pokrocilych
technologii. Nejde jen o to, ze nékteré dnes pouzivané
materialy jsou jiz na svém technickém maximu (napf.
kfemik pro mikroelektroniku) nebo k jejich vyrobé je po-
tteba fady vzacnych surovin. Naopak, védci postupnym
zvladanim manipulace s atomy jsou schopni pfipravit zce-
la nové materialy. Digitalizace (napf. mikroelektronika),
energetické technologie a technologie mobility se budou
stale vice rozsifovat, coz bude vyzadovat kratsi a agilné;si
vyvojové cykly. To bude vyzadovat intenzivni usili ve
vyvoji pokrocilych materiald a nové moderni pfistupy ke
snizeni nakladi na uvedeni na trh a na snizeni doby uve-
deni na trh. To vyzaduje rozsifit mezioborovou, a hlavné
mezinarodni spolupraci a spojit dosud roztiisténé sily.

Navzdory tomu, Ze chemicky primysl CR charakteri-
zuje fada znamych velkych spole¢nosti, vétSinu chemické-
ho odvétvi tvoii malé a stiedni podniky (MSP). Ty se Cas-
to vyznacuji vétsi odvahou k inovacim jak v oblasti pokro-
¢ilych materiali, tak v novych technologiich. MSP celi
spolenym vyzvam, jsou obzvlasté vystaveny dvoji trans-
formaci, vysokym cendm energii materialti, rozkolisanym
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dodavkam, drahému financovani. Maji problém ziskat
kvalitni pracovni silu a ¢eli tlakiim zaméstnancl na zvySo-
vani platti. Tohle vS§echno dopada na MSP, a jest¢ dopadat
bude. Casto jsou zavislé na jednotlivych chemickych pro-
duktech a omezenych portfoliich. Pfistup k finan¢nim
prostiedkim EU a CR na inovace je pro MSP také slozi-
t&jsi, a to z administrativnich dtivodd a personalnich divo-
di. Pritom MSP se podileji na hrubém domacim produktu
ze 40 %. MSP maji obvykle piistup k méné ptiznivym
vypijénim podminkdm nez véEtsi pramyslova odvétvi
a jsou Casto vystaveny vétSimu riziku selhéni, zejména
pokud se pokouseji byt prikopniky v oblasti novych pro-
dukti a procest. Pozadavky na podavani zprav v ramci
takového financovani mohou byt rovnéz obtizné a pokyny
pro taxonomii slozité. Lep$i pomoc mistnich a regional-
nich organd by rovnéz mohla umoznit vy$si miru Gspé&s-
nosti ptistupu MSP k vefejnému financovani.

EU vytvaii nové paradigma — Safe-and-Sustainable-
by-Design (cit.'®), v jehoz ramci bude dilleité zajistit, aby
byl pfistup navrzen tak, aby umoznil vétSin¢ pramyslu
Uspésné zvladnout tento prechod a nadale dodavat produkty.
Bezpecnost produktu musi byt potvrzena v rané fazi vyvo-
je produktu. Na zakladé databaze REACH (Registration,
Evaluation, Authorisation of Chemicals) a dalSich nastroji
existuje prilezitost vyvinout nastroje prediktivni toxikolo-
gie pro urychleni testovani chemické bezpec€nosti pti mini-
malizaci testovani na zvifatech a pro podporu pfechodu na
méné nebezpecné chemické latky tam, kde je to technicky
a ckonomicky mozné, zejména s ohledem na zvySeny
ob¢h chemickych latek a potiebu snizit spotfebu energie,
surovin a vody. Samotny zdkaz nebo omezeni pouZzivani
chemikalii na zéklad€ jejich nebezpecnych vlastnosti ne-
bere v uvahu uplny obraz. Muze to byt dokonce kon-
traproduktivni vici cilim udrzitelnosti. Namisto toho mu-
si posouzeni udrzitelnosti produktu zohlednit cely zivotni
cyklus a v maximalni mozné mife zahrnovat cirkulaci
(vCetn¢ trvanlivosti), ucinnost zdroju, spotiebu energie,
vody a pudy, ptispévek ke snizeni emisi sklenikovych
plynti a dalsi hlavni spolecenské potieby, kromé informaci
o nebezpe€nosti, pouziti a expozici. Rizné hodnotové
fetézce mohou vyzadovat rizna kritéria. Toto hodnoceni
by mélo vychdzet z metodik hodnoceni udrzitelnosti pro-
duktd, které jiz nékteré evropské chemické spolecnosti
zavedly. Kromé funkénich pozadavki a bezpecnosti by pfi
rozhodovani o ndhradé mélo byt kli¢ovym prvkem jakého-
koli alternativniho hodnoceni posouzeni udrzitelnosti.
Kromé snizeni celkové ekologické stopy by tato strategie
méla prispét k posileni bezpetné recyklace a opétovného
pouziti materialt, aby se udrzely v obéhovém hospodar-
stvi, a to feSenim ,,starSich latek®, zkoumanim inovativ-
nich digitalnich feseni a norem pro sledovani téchto latek
podél hodnotovych fetézcl a umoznit tak vyrobu vysoce
kvalitnich recyklovanych materiald. Krom¢ toho musi
chemicka strategie pro udrzitelnost jit ruku v ruce
s iniciativou pro udrzitelné produkty.

EU klade znac¢ny diraz na ,,nebezpecné latky bez
nalezitého zvazeni pouziti a expozice. Napiiklad vysoce
vykonné a odolné materidly, jako jsou materialy potfebné
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pro pobfezni vétrné turbiny, ¢asto spoléhaji na perzistentni
chemikalie. Dilezité¢ je, aby takové chemikdlie nebyly
emitovany na uroven, ktera by nyni nebo v budoucnu zpi-
sobovala skody, nerozkladaly se a mohly byt na konci své
zivotnosti recyklovany. Prvni prioritou budouci chemické
strategie pro udrzitelnost by proto méla byt prace na potie-
bach zlepSeni identifikace v t&chto prezkumech
a kontrolach zptsobilosti: zefektivnéni tam, kde je to moz-
né, za ucelem dosazeni vétsi konzistence a odstranéni du-
plicit, feSeni nékterych problému s implementaci s cilem
konsolidovat stavajici regulacni zéklad, zejména legislati-
vu REACH' a zintenzivnéni vymahani, zejména u dovozu,
spolu se zajisténim vymahatelnosti regulacnich opatieni.

Pravni piedpisy o chemickych latkach musi podporo-
vat a umoznovat prechod k ob&hovému hospodarstvi
a m&ly by odrazet riizné zptsoby recyklace. Aby se umoz-
nila vyroba vysoce kvalitnich recyklovanych materialtl,
jsou zapotiebi feSeni snizujici obavy tykajici se nebezpec-
nych latek, které by mohly byt prekazkou mechanické
recyklace. Recyklatofi by méli mit dostatek informaci, aby
jejich pracovnici mohli bezpe¢né fungovat. Je tieba pod-
porovat jednotny trh s odpady a rizné predpisy musi pod-
porovat rychlé rozsifovani trhd s druhotnymi surovinami
prostfednictvim chemické recyklace.

Pii vyvoji nové latky celi chemicky primysl velké
regulacni nejistoté ohledné mozného zakazu nebo omeze-
ni. Toto odvétvi vyzaduje vysoké kapitalové vydaje na
pocatecni investice a Casto zvySené investi¢ni naklady na
upravu svych operaci a vyrobnich procesti. V mnoha pti-
padech vyzaduje dovybaveni velkych zafizeni, dlouhodo-
bé planovani a velké kapitalové investice. Regulacni nejis-
tota spolu s pomalymi schvalovacimi postupy pro priamys-
lové aredly nasledné zvySuje investicni rizika. V ramci
strategie pro udrzitelnost v chemické oblasti Komise po
konzultaci se zucastnénymi stranami v soucasné¢ dobé
vypracovava strategicky plan vyzkumu a inovaci v oblasti
chemickych latek a materialti. Navrhujeme ptijmout ramec
EU pro regulacni systém, ktery by pomohl otestovat po-
tencidlni prilomové technologie a zajistil, Ze bezpecné
a udrzitelné chemické latky a materialy budou mit vyhodu
na trzich. Nedostatek udajt, nejistota regulace a vysoké
kapitalové vydaje, kterym Celi pramysl, zvySuji riziko pro
inovativni spolecnosti v chemickém odvétvi. Bezpecna
a predvidatelnd navratnost investic by zvysila investice
prumyslu do inovativnich produktti a podpotila trh s bez-
peénymi a udrzitelnymi produkty.

Dalsi vyznamnou oblasti, ktera vyzaduje zasadni
zlep3eni, je povolovani staveb v CR. Dosavadni praxe
nékolika let schvalovani je v zdsadnim rozporu
s naléhavosti pozadavki na rychlé feSeni dopadt vélky na
Ukrajing a zavadéni novych zasadnich inovaci'®.

Svaz chemického primyslu CR (cit.'"*) navrhuje za-
sadn¢ zménit systém vyuzivani emisnich povolenek, které
jsou dnes predmétem aktivit riznych spekulanti. Navrhu-
je, aby puvodce emisi nakupoval povolenky podle soucas-
ného modelu a prostiedky, které za n¢ utrati, by byly vaza-
ny pro ucely jeho investic do ekologizace vyroby. Podob-
né jako je tomu u skladek, kde je povinnost ukladat peni-
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ze, které lze nasledné pouzit jen na budouci rekultivaci
takové skladky. Takovy systém by umoznil masivné sni-
zovat emise v relativné kratké dobé a nezvysoval by cenu
elektfiny. Pro mnohé spolecnosti ze zpracovatelského
priamyslu, véetné primyslu chemického, je velmi dulezi-
tym tématem cena energii. Spole¢nosti nejsou schopny si
zvySené ceny vstupl prenést do nakladd. Mnohé mensi
spole¢nosti funguji jen diky setrvacnosti majiteld a jejich
ochot¢ financovat ztraty z jinych zdroju.

Dalsim problémem se jevi chemofobie urcité casti
spole¢nosti, kterd je do znacné miry vytvafena vyznamny-
mi médii, rizika z uniku chemickych latek jsou casto zve-
licovana bez hlubsi znalosti skute¢nych rizik. S tim souvi-
si 1 nizky pocet absolventii chemickych oborti a obtizné
ziskavani kvalifikovanych pracovniki pro chemicky pri-
mysl predeviim v piihrani¢nich regionech CR, i pies nad-
primérné atraktivni podminky ve srovnani s provozy,
nevyzadujici kvalifikovany personal. Je nutné si uvédomit,
ze chemicky primysl funguje jako neviditelnd podpora
mnoha riznych oblasti, véetné¢ zemédélstvi a farmacie,
a ze produkce chemickych latek je motivovana potiebou
dal$ich jejich vyuziti pro uspokojovani mnohdy nenahra-
ditelnych lidskych potieb. Naptiklad az do objevu syntézy
amoniaku na pocatku 20. stoleti byl hladomor pomérné
béZznym jevem, o vyznamu syntetickych 1é¢iv pro zdravi
populace neni nutné se detailné rozepisovat. Chemicky
primysl je také nezastupitelny v prakticky vSech pokroci-
lych a nizkoemisnich technologiich pro ziskavani energie.
Naptiklad pfi dostateéném mnozstvi levné a nizkoemisni
energie je mozné zajistit dostatek kvalitnich paliv z dvou
naprosto béznych surovin, oxidu uhli¢itého a vody, vyro-
bend paliva jsou minimaln€ stejné¢ kvalitni jako b&zna
ropné paliva.

5. Zavér

Aktualizovand CM a SVA poskytuji fadu namétia jak
pro statni organy, tak pro podnikatelskou sféru a vyzkum-
né organizace pro jejich strategie transformace. Véda,
vyzkum, vyvoj a technologie hraji zasadni roli pti dosaho-
vani udrzitelnosti v chemickém primyslu. Stejné dilezita
jsou politickd rozhodnuti, podpotfena spolecenskou podpo-
rou a koordinovanymi politickymi pfistupy, coz se bohu-
zel prozatim ne vzdy chape a k tomu chybi i globalni nad-
hled a vize budoucnosti. Paradoxem dnesni doby je sku-
teCnost, Ze zatimco ceny energii raketové rostou, fada
koncepci k naplnéni cili GND je zalozena na dostatku
levné elektrické energie. Navic podminky v jednotlivych
statech EU k naplnéni cilovych ukazateld GND jsou dia-
metralné odli$né, napf. pfi naplnéni podilu OZE na celko-
vém energetickém mixu.

Lze divodné predpokladat, ze vysoké ceny energii,
omezeni dodavek plynu, Strategie udrzitelnosti chemikalii
a dalsi restrikce ze strany EU vyvolaji zastaveni nékterych
vyrob chemikalii v CR, jak to vidime jiz dnes napf.
v Luéebnich Zavodech Draslovka a.s. Kolin, kde ukon¢ili
vyrobu kyanidu draselného a vyrobu ptenesli do USA,
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v oblasti primyslovych hnojiv a dal§ich pro ekonomiku
CR dalezitych chemickych latek. To vsak bude mit dopad
nejenom do objemu chemické vyroby v CR, ale zejména
na navazujici pramyslova odvétvi, jako je automobilovy
pramysl, zemédélstvi a dalsi odvétvi. Navic se bude zvy-
Sovat zavislost na dovozu potiebnych chemickych latek
mimo EU, ale také to vyznamné spolu s pokracujici digita-
lizaci ovlivni strukturu zaméstnanosti v chemickém pri-
myslu CR.

Proto je tak dulezité, aby omezené lidské kapacity
a zdroje Ceského chemického primyslu byly soustfedény
na nadé&jné projekty, dale se posilovala mezinarodni spolu-
prace ve vyzkumu a byly ucelné vyuzivany i dosazené
vysledky evropského vyzkumu a vyvoje. Investice do
novych inovativnich technologii rozhodné¢ maji smysl
nejen pro byznys, ale i pro celou spole¢nost. Vyhodnost
investice se zatim stale hodnoti klasickou ucetni zavérkou
a finan¢ni analyzou. To se vSak v nejblizsich letech prav-
dépodobné vyrazné proméni, protoze do hry vstupuji kri-
téria ESG a taxonomie. Tato kritéria vyznamné deformuji
volny trh smérem k investicim zaméfenym na ochranu
klimatu.

Je zéasadni budovat vztahy se zahrani¢nimi partnery,
vytvatet dlouhodobé vazby se Spickovymi védeckymi
pracovisti a posilovat mezinarodni spolupraci vcetné zvy-
Sovani ucasti Ceskych vyzkumnych organizaci a tymi
v ramcovém programu Horizon Europe (zejména u aktivit
Evropské rady pro vyzkum, partnerstvi a schémat v ramci
Evropské inovaéni rady). Pro CR je kli¢ové, aby efektivné
zacilila své kapacity vyzkumu, vyvoje a inovaci
a dokézala reagovat na dynamicky vyvoj ve spolecnosti
véetné rychlého rozvoje novych technologii, pfedevs§im
vSak na tzv. velké spolecenské vyzvy. Je potieba vécné
vymezit priority ke zvySeni odolnosti spolecnosti
a motivovat poskytovatele k podpote specificky zaméte-
nych vyzkumnych programi relevantnich pro oblasti defi-
novanych hrozeb s celospole¢enskym dopadem. Udalosti
spojené s pandemii Covid-19, zejména vSak dopady valky
na Ukrajing, budou mit zasadni vliv na sméfovani systému
VaVpl a prioritizaci podpory jednotlivych obort
i multidisciplinarnich tymd smérem k odvraceni dalSich
hrozeb.

Hlavni cil platformy SUSCHEM CZ, kterym je udrzi-
telnost Ceského chemického primyslu, si vyzada dalsi
finance pro aplikovany vyzkum a na inovaéni investice.
Hrozici vypadek dodavek plynu a neustalé zvySovani ceny
elektiiny nuti velké firmy omezovat vyrobu, nebo rovnou
uvazovat o zméné paliva nebo preneseni vyroby mimo
EU. Bez mimofadné efektivnich inovaci bude naroc¢né
udrzet konkurenceschopnost ¢eského chemického pramys-
lu. Naruseni stavajicich dodavatelskych fetézcli a ceno-
vych relaci vyznamné narusuje dosavadni obchodni mode-
ly. Mimotadné ukoly stoji také pied odbornym Skolstvim,
aby vcas vychovalo potiebné odborniky pro realizaci Pri-
myslu 4.0, cirkularni ekonomiky a uplatilovani zcela no-
vych obchodnich modelt.
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M. Silhan®®, L. Novak®, and A. Ml&och® (¢ Czech
Technology Platform for Sustainable Chemistry, Prague,

® Research Center Rez, Husinec — Rez, Czech Republic):
Strategic Research Agenda of SUSCHEM CZ

The paper informs about the updated Strategic Re-
search Agenda of the Czech Technology Platform for Sus-
tainable Chemistry, mainly in context of the recent and
upcoming chemical legislation and expected restrictions.
Selected investments in the chemical industry are men-
tioned.
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Exkurze je jedna z forem vyuky, pii které mohou Zéaci nazorné vidét propojeni teoreticky probiraného uciva s praxi,
a uvédomit si uzite¢nost ziskanych znalosti pro bézny zivot. Organizace exkurze je vak pro ucitele ¢asové velmi naro¢na.

V tvodu ¢lanku seznamujeme Ctenafe s metodikou exkurze vetné moznych chyb. Piedstavujeme vysledky dotazniko-
vého Setfeni mezi uciteli chemie na fakultnich stfednich Skolach Univerzity Palackého v Olomouci, které je zaméfeno na
poradani exkurzi do chemického podniku. V dal$im textu pak predstavujeme c¢ast novych webovych stranek s nazvem
CHEMIE ZIJE!*, kde je vytvofena interaktivni mapa anorganického chemického primyslu Ceské republiky, ktera miize
byt uzitecnou pomutckou pro organizovani exkurzi. Na webovych strankach jsou také voln¢ ke stazeni prislusné materialy
k danym exkurzim — dokument s informacemi o exkurzi, teoreticka piiprava pro ucitele o dané technologii, material slouzi-
ci k ptipravé na exkurzi, pracovni listy spolu s feSenim a material slouzici k upevnéni ziskanych znalosti.

Klicova slova: exkurze, chemicky podnik, didakticka hra, pracovni list, dotaznikové Setieni, mapa, webové stranky

1. Uvod 2. Exkurze
Motivace v edukadnim procesu je velmi dileZita'. V Pedagogickém slovniku je exkurze definovana
Ucitelé se snazi zaky piimét k tomu, aby se chtéli udit. jako:
Mnohdy se ale stava, ze zdk neni vnitiné presvédcen ,,Skupinova navstéva vyznamného nebo zajimavého
o diilezitosti probiraného uéiva pro Zivot'. V takovém pri- mista Ci zarizeni, kterd md poznavaci cil. Jedna
padé mize byt vzd&lavani velmi neefektivni' . Exkurze, z organizacnich forem vyuky konanych v mimoSkolnim
jakoZzto jedna zforem vyuky, dokéze propojit Skolu prostredi ma priznivy vztah k obsahu vyucovani: ilustruje,
s béznym zivotem a dat vzdélavani atraktivnéjsi rozmér®. doplituje, rozsifuje zdkovu zkusenost. "
Provadi se v mimoskolnim prostfedi a umoziuje zakim Existuji vSak autofi, ktefi nepovazuji exkurzi za orga-
poznat objekty a jevy v podminkach pracovniho procesu®. niza¢ni formu vyuky, ale za metodu vyuky'®. Exkurze
Vyuka chemie je neodmyslitelné spojena také podporuje nazornost vyucovani, prohlubuje spolecensko-
s praimyslovou vyrobou, proto se nabizi exkurze do che- veédni, prirodovédné, technické nebo pracovni znalosti
mického podniku jako mozZnost ,,ptimého styku s reali- zakt, umoznuje propojeni teoretickych  poznatkd
tou®. Pro uspés$nou realizaci exkurze je vyznamna jak pii- s béznym Zivotem, diky ¢emuz si zaci zapamatuji nejvice
prava ugitele, tak piiprava zaka’, bez niZ se mize exkurze informaci. Vyucovani také ziskava atraktivnéj§i rozmér.
stat neefektivni®. Ackoliv bylo v posledni dobé vybranym Poznatky, které se zaci pii exkurzi dozvi, mohou do znac-
tématim o pfirodovédnych exkurzich vénovéno nékolik né miry motivovat k dalSimu uceni nebo k ziskani novych
zavéreénych praci na fakultach vzdélavacich budouci uci- z&jma"”.
tele”'®, 74dna z nich se nevénuje pouze velkym chemic- Pfi vyuCovacim procesu je pro dosazeni efektivity
kym podnikiim v Ceské republice a neposkytuje kompletni nezbytné dodrzovat didaktické zasady. Jedna se o poza-
pohled na chemicky primysl. davky, kterymi by se mé&l ucitel tidit pfi vedeni vyucovani.
Cilem pfispévku je seznamit ¢tenafe se spravnou me- Jiz Jan Amos Komensky se problematikou didaktickych
todikou exkurze, prezentovat vysledky dotaznikového zasad zabyval. Za jednu z nejdulezitéjSich povazoval zasa-
Setfeni, které zjiStovalo postoj uciteld stfednich skol du nizornosti, kterd patii mezi nejvyznamnéjsi
k chemickym exkurzim a soucasné piedstavit on-line inter- i v soucasné dobé. Mezi dalsi zasady patii: zasada védec-
aktivni mapu Ceského chemického primyslu, ktera je dopl- kosti, zasada spojeni teorie a praxe (spojeni Skoly se Zivo-
néna podpirnymi materialy pro uspotradani chemické ex- tem), zdsada posloupnosti a dal§i®’. P¥i realizaci exkurze
kurze, které by se mohly stat uzitenou pomuckou pro se uplatiuji predev§im zasada nazornosti a spojeni teorie a
ucitele stfednich a vysokych skol. praxe.
Chem. Listy 717, 177-184 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230177
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Komensky doporucoval ,, Proto budiz uciteliim zlatym
pravidlem, aby vSecko bylo predvadéno vsem smyslim,
kolika mozno. Totiz véci viditelné zraku, slysitelné sluchu,
vonné Cichu, chutnatelné chuti a hmatatelné hmatu;
a muze-li byti vnimdno najednou vice smysly, budiz to
predvadéno vice smyshim. “*'

Hlavnim ucelem zéasady spojeni teorie a praxe je pro-
pojit ziskané védomosti a dovednosti s béznym zivotem.
V souvislosti s exkurzi ma tato zasada vyznamnou roli.
Zaci mohou ziskavat informace z realného prostfedi pii
sledovani jednotlivych vyrob a technologii. Na zakladé
ziskanych informaci mohou nasledné vyvozovat zaveéry,
vypliiovat pracovni listy, ale také mohou ziskat vétsi za-
jem o probirané ugivo®.

Faze exkurze

Exkurze by méla mit vymezeny cil a pfimy vztah
k obsahu vyuky”. P¥i stanoveni cile by se mélo dbat prede-
v§im na vek a fyzickou zdatnost zaka, predchozi poznatky
a praktické zkuSenosti>. Aby byla exkurze pro ziky pfi-
nosnd, je nezbytné, aby byla promyslena a velmi dobie
naplanovana®. Je dtlezité si promyslet, co by Zikam dana
exkurze méla ptinést, zda je prostiedi vhodné didaktizova-
né (napiiklad vhodny vyklad pro zéky), nebo jaké poznat-
ky z vyuky budou Zaci pii exkurzi vyuzivat’*?:. Exkurzi
miizeme rozd¢lit do tff hlavnich ¢asti. Jednd se o Cast pfi-
pravnou, o vlastni realizaci a o zhodnoceni™.

Pripravnd cast exkurze

Tato faze exkurze je velmi naro¢na. Neobsahuje pou-
ze pripravu uclitele, ale i zéka. UcCitel musi pfesné vymezit
vyukovy cil exkurze a jeji obsah™. Resi, zda je exkurze
vhodné s ohledem na obsah uc¢iva ve Skolnim vzdélavacim
programu®. Pii stanovovani cilii se vychazi z prekoncepti.
Jednd se o znalosti, které Zaci ziskali pfi vyuce, piipadné
které predpokladame, Ze znaji z vlastni zkusenosti. Formu-
Iuji se kognitivni cile (zména ve znalostech), afektivni cile
(zména postoji), a také cile psychomotorické (zména
v dovednostech)'®. Dale je potieba domluvit program
u ptislusnych odbornikii a nasledné objednat exkurzi. Na
tomto zakladé ucitel vypracuje harmonogram akce, pro-
mysli dopravu pro zéky, finanéni naklady, ptipadné ubyto-
vani a v neposledni fad¢ dostate¢ny dozor. Tyto informace
je nutné projednat s vedenim $koly a predat zakiim a za-
konnym zastupclim. Velice zadouci také je, aby ucitel
vypracoval pracovni listy nebo tkoly, které zaci budou
v pribéhu exkurze fesit. Pro ptipravu takovych tkold je
velmi dulezité, aby ucitel znal prostiedi, ve kterém se dana
exkurze bude odehravat, a v&édél, jakd bude jeji napli®.
Pred vlastni realizaci sestaveného programu je nezbytné
zaky na exkurzi pfipravit. V neposledni fadé je tfeba se-
znamit zaky s bezpe¢nostnimi pravidly®®. Zaci musi na-
sledné potvrdit svym podpisem, Ze byli s pravidly sezna-
meni®?. Tato piipravna &ast je velmi daleZita, dochazi u ni
k uptesnéni vzdélavaciho cile celé exkurze®.
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Viastni realizace exkurze

Tuto fazi exkurze mizeme rozdélit do nekolika kro-
k. Nejprve se jednd o sraz pfed exkurzi, pfi kterém je
dulezité zopakovat zasadni informace ohledné organizace,
zopakovat tkoly, které byly zadané zakim a rozdat pra-
covni listy, které budou vyuzity v prub¢hu exkurze. Druhy
krok zahrnuje samotnou cestu na uréené misto. Nasleduje
realizace naplanovaného programu, pii kterém zaci plni
zadané ukoly. Na zavér je dobré udélat kratkou predbéz-
nou klogntrolu ukold a shrnout exkurzi. Nasleduje navrat do
Skoly™®.

Zhodnoceni exkurze

Pfi nasledujici hodiné by mélo dojit ke kontrole
a vyhodnoceni pracovnich listd a ukolt, které zaci plnili
béhem exkurze. Dilezitou fazi je zhodnoceni exkurze
zaky, kteti se mohou vyjadtit k pribéhu exkurze formou
diskuse, pisemné zpétné vazby, nebo prostiednictvim do-
tazniku. V hodnoceni zaku se odrazi jejich celkova spoko-
jenost s exkurzi, tedy vhodnost zvoleného tématu, naroc-
nost ukold, které museli v pribéhu plnit, metody, které
byly zvoleny a dalii aspekty'®. Dale je velmi daleZita se-
bereflexe ucitele. Ten provede zpétnou vazbu a zhodnoti,
zda exkurze probéhla podle naplanovaného harmonogra-
mu, jestli pfipravené pracovni listy byly pro zaky adekvat-
n¢ obtizné nebo zda byla exkurze pro zaky zajimava
a pfedevs§im piinosna. Také je dulezité se zamyslet nad
tim, zda by bylo mozné ptisté exkurzi provést Iépe (v cem
by se mohla zdokonalit). Miru ucinnosti exkurze ucitel
zhodnoti podle stupné dosaZeni stanovenych cila'®. Déle
probirané ucivo by mélo navazovat a opirat se praveé
0 nové ziskané informace®.

Chyby pfti realizaci exkurze

Pii organizaci exkurze se muze objevit celd fada
chyb. Mezi zasadni chyby patii nepfesné stanoveni vyuko-
vych cill, kdy cile exkurze nejsou dostateéné konkretizo-
vané, piipadné nejsou stanoveny viibec. V takovém ptipa-
dé neni ani mozné vyhodnotit G¢innost exkurze. Casté
nedostatky se projevuji v ptipad¢, ze ucitel postrada orga-
nizacni schopnosti a nedokaze vhodné odhadnout Casové,
finan¢ni a ptipadné dalsi hlediska celé exkurze. Pii samot-
ném prubéhu exkurze muze dojit k tomu, Ze ucitel nebude
duasledny pti kontrole zakt (pfedevsim neddsledna kontro-
la, zda vSichni pracuji na zadanych tkolech). Také muze
dojit k organiza¢nim problémim. MiZe nastat situace, Ze
zaci dobfe nevidi na dané objekty, piipadné neslysi vyklad
v pribéhu exkurze. Velkym nedostatkem casto byva, ze
po skonCeni exkurze chybi navazujici Skolni aktivity,
v prub¢hu kterych by méla nastat kontrola ukold a vyhod-

noceni exkurze'®,
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3. Dotaznikové Setieni

Pro zmapovani situace tykajici se exkurzi na stfed-
nich Skolach bylo provedeno dotaznikové Setfeni mezi
uditeli chemie na stiednich $kolach dle metodiky v cit.** .
Online dotaznik byl vytvoten v Google Forms a byl roze-
slan prostfednictvim e-mailu fakultnim skoldm Univerzity
Palackého v Olomouci. Celkem se jednalo o 105 uditelt
z 31 stiednich $kol. Dotaznik obsahoval 13 otazek, pfi-
¢emz hlavnim zamérem Setfeni bylo ziskat informace oh-
ledn¢ problematiky exkurzi do chemickych podnikd — zda
jsou exkurze potadany (ptipadné kam), jaka jsou pozitiva
a negativa pfi poradani exkurzi, z jakych zdroji vyucujici
¢erpaji informace o moznych exkurzich. Dalsi otdzky smé-
fovaly na to, zda vyucujici ptipravuji zaky pred exkurzi,
a jaké materialy ¢i informace by jim pomohly pro realiza-
ce exkurzi. Dotaznikové Setfeni probihalo od 16. 2. 2022
do 21. 3. 2022, bylo ziskano 32 tGplnych odpovédi od vyu-
¢yjicich z 18 rliznych stfednich skol.

Prehled otazek v dotaznikovém Setieni:

Jaky je nazev Skoly, na které vyucujete?
Jaka je Vase aprobace? (naptiklad chemie — matematika)
Myslite si, Ze je zatazovani exkurzi do vyuky uzite¢né?
ybér jedné z moznosti:
ano
—  spiSe ano
— nevim
— spiSene
- ne
4. Jak casto v ramci jedné tfidy potradate exkurzi do che-
mického podniku? (otdazka se nevztahuje na obdobi
zasazené restrikcemi v souvislosti s onemocnénim
COVID-19)
Vybér jedné z moznosti:
— neporadam
—  jednou za skolni rok
vicekrat za Skolni rok
— jednou za studium
5. 'V piipadg, Ze exkurze poradate, uved’te, jaké podniky
navstévujete. V opacném piipadé na otazku neodpovi-
dejte.
6. Jaka jsou podle Vas pozitiva na zafazovani exkurzi do
vyuky?
7. Jaka jsou podle Vas negativa na zafazovani exkurzi
do vyuky?
8. Z jakych zdroju ziskavate informace o moznych ex-
kurzich pro studenty?
Vybér z moznosti:
— od kolegii
— zwebovych stranek vybraného podniku
—  zjinych internetovych zdroji
—  z telefonického rozhovoru s pracovnikem piislusného
podniku
— jiné....
9. Poskytujete svym zakiim pracovni listy na dobu bé-
hem exkurze? (v pifipadé, ze exkurze neporadate, tak

1.
2.
3.
A%
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na otazku neodpovidejte)

Vybér jedné z moznosti:

—  neposkytuji

—  poskytuji tisténé pracovni listy

— jina forma podpory zaka béhem exkurze

10. Jakym zpisobem pripravujete zaky na exkurzi?

(v ptipadé, ze exkurze nepotadate, tak na otazku ne-
odpovidejte)

Vybér jedné z moznosti:

—  nepfipravuji

— teoretickym vykladem

— didaktickou hrou

- jiné.....

. Které informace nebo ptedem vypracované podklady
by vam usnadnily planovani a realizaci exkurze? Se-
mace o ndplni moznych exkurzi v daném podniku;
pracovni list pro konkrétni exkurzi; pripravny materi-
al pro zaky pred absolvovanim exkurze; material pro
upevneni znalosti ziskanych pri exkurzi

Pro kazdy material vybér jedné z moznosti:

—  velmi uzite¢né

— uzitecné

—  malo uzitecné

—  neuzite¢né

12. Jak jsou pro vas nasledujici kritéria dtlezita pro vybér

exkurze? Cena exkurze; casova ndrocnost; organi-
zacni stranka; ndvaznost ndplné exkurze na vyuku ve
Skole; zajem zZdkii, predchozi zkusenost s danou exkur-
zi

Pro kazdé kritérium vybér jedné z moznosti:

—  velmi dulezité

—  dalezité

— méné dilezité

— nedulezité

13. Mate néjakou zajimavou zkuSenost s poradanim ex-

kurze? Napada vas néjaky jiny komentat k problema-
tice exkurze?

4. Tvorba intermaktivni mapy chemického
priumyslu

Abychom ucditelim usnadnili ptipravu na chemické
exkurze, rozhodli jsme se vytvofit webovou stranku
,Mapa chemického pramyslu CR“ (obr. 1), ktera je sou-
Sasti webu snazvem ,LCHEMIE ZIJE!* (https://
www.chemiezije.upol.cz/).

V této interaktivni mapé jsou zaneseny chemické
podniky, které vyrabi zakladni anorganické chemikalie
nebo prvky. Mapa je vytvofena na platformé ArcGIS Sto-
ryMaps a ukazuje GPS pozici a informace o daném podni-
ku (obr. 2). Rolovanim prostfedniho tlacitka mysi se po-
souvaji jednotlivd okna podniki a mapa se centruje na
misto, kde je dany podnik lokalizovany. V informa¢nim
okné podniku je také vlozen hypertextovy odkaz, po jehoz
rozkliknuti je uzivatel pfesmérovan na stranku s bliz§imi
informacemi o podniku, a je mozné si volné stahnout pod-
purné materialy k jednotlivym exkurzim.
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CHEMIE ZIJE!

Studijni materialy

Chemické ndzvoslovi ické vy Chemie prvkd
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Obr. 1. Webové stranky — ,, CHEMIE ZIJE!“ (https://www.chemiezije.upol.cz/studijni-materialy/)

( Mapa W Podkiady pro exkurze

o~ Py { Toae -
g o

Lodakie
vemesinip
oum
:m
\('.
_Buelgo8ua Mol
00 3
AIR PRODUCTS spol. s X e o e s
sr.o. s I hin
gl 3 Y, { ~ E N
Nancy Litvinov o 3 Yoy q SLOVAKIA
ooy, T
vyrabi se zde: / uw i S
vzduéné plyny - frakéni destilace  * / snper 2 jprasios s
vzduchu ! ot N\ 1
s+ vice informaci naleznete zde 2N 74 | :
&y —— e y } _ Srombathel
A R S Ge % Veszprem
N‘“‘ e s ‘." TR Graz W
24 Ay saiston HUNGARY®

Obr. 2. Stranka s interaktivni mapou (https://www.chemiezije.upol.cz/kategorie-studijnich-materialu/interaktivni-mapa-chemickeho-
prumyslu-cr/)
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K informacim o jednotlivych podnicich a podplirnym
materidlim pro exkurze se miizeme dostat také po kliknuti
na zalozku Podklady na exkurze, ptficemz se otevie stran-
ka, ktera obsahuje vSechny nami zmapované podniky,
které v Ceské republice vyrabi prvky a zékladni anorga-
nické slouceniny. Navstévnik stranek si nasledné muze
vybrat podnik, ktery ho zajima.

5. Vyukové materialy k exkurzim

Pro spravné provedeni exkurze jsme se snazili ucite-
Iim vytvorit sadu podptrnych materiald, které jsou volné
ke stazeni na webovych strankach ,,CHEMIE ZIJE!«
v okn& Mapa chemického primyslu CR v zélozce Podkla-
dy pro exkurze.

Informace o exkurzi

mace o moznostech exkurze v podniku, byly tyto poznatky
zpracované do dokumentu, ve kterém je uvedena Casova
naro¢nost exkurze, cena exkurze, cil exkurze, zafazeni
exkurze s ohledem na RVP, kontakt na pfislusnou osobu
a moznosti exkurze v daném podniku.

Teoreticka pfiprava pro ucitele

Aby se ucitel mohl lépe zorientovat v dané technolo-
gii, ptipadné mohl zaky teoreticky pfipravit na exkurzi,
byly vytvoteny dokumenty, ve kterych je popsana techno-
logie, ktera se v daném podniku pouziva. Ke kazdé vyrobé
bylo vytvofeno v programu SmartDraw schéma, které
zachycuje vyrobu rozdélenou do né€kolika krokii. Celkem
v jedenacti dokumentech je popsana vyroba NH; (Haber-
Boschova syntéza), Cl,, NaOH/KOH (membranova elek-
trolyza), vyroba zfedéné ikoncentrované HNO;
(katalyticka oxidace amoniaku, pfimé a neptimé postupy),
HCI (ptiméa syntéza, chlorovodik z organickych syntéz),
H,SO, (kontaktni zptisob), H;PO, (termicky zptsob), pig-
mentt (TiO, — sulfatovy zpisob, sazi — retortovy zplsob,
zelezité Cervené — kalcinaci zelené skalice), H, (parcialni
oxidace, parni reforming), vzdusnych plynu (frakéni desti-
lace vzduchu), zZeleza a ocele (vysokoteplotni redukce
zelezné rudy, zkujiiovani — zplsob Siemens-Martintv,
zpusob kyslikovy, zpisob elektrometalurgicky).

Vyukové materialy k jednotlivym exkurzim

Dale byly zpracovany vyukové materialy pro jednot-
livé exkurze. Obsahuji aktivity pro pfipravu studentd na
danou exkurzi a materidl pro opakovani, ktery poslouzi
k upevnéni ziskanych poznatkli. Vytvoreny byly prede-
v§im didaktické hry, a to karetni hry, deskové hry, po-
hybové hry a dale online hry (celkem 20 aktivit, napf.
DOMINO, Chemikiv svét atd.). Aktivity, které jsou urce-
né pro pripravu pied exkurzi, jsou primarné zaméteny na
danou slouceninu, kterd se v daném chemickém podniku
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vyrabi. V nékterych aktivitidch jsou zatazeny také otazky
a ukoly, které se tykaji vétsiho tematického celku. Materi-
al tak lze vyuzit nejen na piipravu zaki na exkurzi, ale
také jako material pro opakovani daného tematického
celku, diky tomu ma aktivita $ir$i vyuziti. V materialech
slouzicich k upevnéni znalosti po exkurzi je vice podrob-
nosti o dané technologii nebo podniku, proto je primarné
vyuzitelny po absolvovani exkurze, ptipadné je mozné jej
vyuzit jako material do seminaid chemie, nebo jako rozsi-
fujici vyukovy text.

Pracovni listy béhem exkurze

Na zaklad¢ ziskanych informaci od jednotlivych pod-
nikl byly vytvofeny v programu SmartDraw pftislusné
pracovni listy pouzitelné béhem exkurze, spole¢né s jejich
autorskym fesenim. Vzdy je vytvoreny pracovni list, ktery
se vztahuje k danému podniku a k jednomu produktu,
ktery se v této spolec¢nosti vyrabi, a obsahuje rtiznorodé
ukoly, které se vztahuji k teorii dané technologie. Zavér
pracovniho listu obsahuje zajimavé otazky, které zaky
mimo jiné motivuji k aktivnimu zapojovani do exkurze.
Na tyto otazky neni odpovéd’ v autorském fteSeni, jelikoz
se jedna spiSe o zajimavosti z vyroby a je nezbytné odpo-
védi ziskat pfimo na dané exkurzi.

6. Vysledky a diskuse

Zatazeni exkurze do chemického podniku hraje
v ptirodovédném vzdélani vyznamnou roli pifedevS§im na
sttedni a vysoké Skole. Po organizacni strance se vSak
jednd o velmi ndrocnou akci, kterd vyzaduje faddnou pii-
pravu. Provedené dotaznikové Setieni (kapitola 3) mélo za
ukol zjistit, zda ucitelé poradaji exkurze pro zaky stred-
nich Skol, pfipadn€é kam. Pozornost byla také v&novand
tomu, jaké pozitivni ¢i negativni stranky vnimaji ucitelé
na zatazovani exkurzi do vyuky, jak se o moznostech na-
vstév podnikl dozvidaji, jaké materialy zakim poskytuji,
popiipadé jaké materidly ¢i informace by jim usnadnily
realizaci dané exkurze.

Prvnim zajimavym vystupem byla data, ktera byla
ziskana z otazky Cislo 3, ktera se respondentu ptala, zda si
mysli, ze je zatfazovani exkurzi do vyuky uzitené, pfi-
¢emz 65,6 % dotazovanych zvolilo moznost ano a 31,3 %
moznost spiSe ano. Tedy celkem 96,9 % z vybranych uci-
telti chemie povazuje exkurze za dulezitou soucast vyuky.
Ctvrta otazka zjistovala, jak Casto uditelé pro své zaky
pofadaji exkurze (v ramci jedné ttidy). Z odpovédi vyply-
nulo, ze 71,9 % respondentii uspofada exkurzi pro zaka
alespoil 1x za studium. Z pfedchozich otazek tedy vyply-
va, ze 25 % ucitelt povazuje exkurze za dulezitou soucast
vyuky chemie, ale i pfes tento ndzor je nepotadaji. Ve
srovnani s diive provedenymi vyzkumy je to vysoké ¢islo.
Naptiklad z dotaznikového Setfeni z roku 2011 vyplynu-
10", Ze jen 9 % pedagogti na &tyfletém gymnéziu do vyu-
ky exkurzi nezafazuje, pficemz jako hlavni divody uvadé-
li ¢asovou naro¢nost, malou naklonnost vedeni Skol
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i svych kolegli, zhorSujici se Uroven jejich zakd, a z toho
vyplyvajici nutnost vétsi casové dotace na samotné klasic-
ké vyugovaci hodiny'’. V roce 2014 probéhlo dalsi rozsah-
1é dotaznikové Setieni'? zaméfené na exkurze v CR, ve
kterém jen 3 % respondentli uvedlo, ze na exkurze necho-
di viibec. Dale tento vyzkum ukazal, ze ucitelé zakladnich
$kol, gymnazii a stfednich odbornych kol zatazuji ptiro-
dovédnou exkurzi do vyuky nejcastéji jedenkrat za $kolni
rok (40 %), nebo alespori jedenkrat za dobu studia zaka
(35 %). Na zakladnich kolach a SOS dokonce az 15 %
ucitelll zafazuje exkurzi do vyuky ¢ast&ji'”. Vysledky na-
Seho dotaznikového Setfeni ukazuji, ze jako hlavni negati-
vum pii pofddani exkurze vnimaji ucitelé casovou
a organiza¢ni naro¢nost, piipadné ztratu vyucovacich ho-
din v jinych pfedmétech (obr. 3), na rozdil od vysledkt
Setfeni z roku 2014, kde za nejvétsi prekazku povazovali
ucitelé cenu (finan¢ni néklady), kterou zvolilo vice jak
polovina ugitelii'?. Naopak jako hlavni pozitivum je vni-
mano propojeni teorie s praxi, nazornost chemie nebo
motivace zaku.

Nase dalsi otazka (¢. 8) zjiStovala, z jakych zdroji
ucitelé ziskavaji informace o moznostech exkurzi. Nejcas-
t&j$im zdrojem informaci jsou kolegové, druhym zdrojem
jsou informace ziskavané z webovych stranek vybraného
podniku. Otazka ¢. 9 dale zkoumala, zdali ucitelé poskytu-
ji svym studentlim pracovni listy na dobu béhem exkurze,
pficemz 21,7 % uciteld uvedlo, Ze poskytuje pro zaky
tisténé pracovni listy a 13 % poskytuje jinou formu podpo-
ry. Tedy vice nez polovina uciteltt nepodporuje pozornost
zéka na exkurzi pomoci pracovniho listu nebo jinym zpi-
sobem. Pfevazna vétsina (75 %) uciteld, ktefi odpoveédéli
na otazku, své zaky pfipravuje na exkurzi teoretickou pfi-
pravou, avsak 20,8 % zaky dokonce nepfipravuje vibec.
Zadny z dotazovanych nevyuziva k tomuto tuéelu didaktic-
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ké hry. Pouzitim podpirnych materialti béhem a po exkur-
zi se zabyvala také studie z roku 2011, kde bylo zjisténo,
ze vyznamnou roli pfi hodnoceni exkurzi hraji referaty,
pracovni listy i jiné zptisoby hodnoceni'. Nejoblibengjsim
zpusobem hodnoceni pfirodovédnych exkurzi na osmile-
tych i Ctytletych gymnaziich a stfednich odbornych Sko-
lach jsou referaty. Casté je také pouziti pracovnich listd
béhem a po exkurzi, pfi¢emz ziskané vysledky jsou velmi
podobné t&m z nami provedeného Setfeni. Tato studie'® se
vsak vénovala obecné v§em ptirodovédnym exkurzim.

V otazce ¢islo 11 kazdy z dotazovanych vybiral ke
kazdé polozce, jak moc by byla uzitecnd pro planovani
arealizaci exkurze. Z nabidky (seznam moznych chemic-
kych exkurzi v CR, blizsi informace o naplni moznych
exkurzi v daném podniku, pracovni list pro konkrétni ex-
kurzi, ptipravny material pro Zaky pted absolvovanim
exkurze a materidl pro upevnéni znalosti ziskanych pii
exkurzi) ucitelé hodnotili, jak moc by jim pfipraveny dany
dokument usnadnil praci. Nejvice by byl ocenén seznam
exkurzich. U ostatnich polozek vSak také prevladal nazor,
ze pripravené dokumenty by byly pro ucitele piinosné
(obr. 4). Obdobné ve vyzkumu zroku 2014 by ucitelé
ocenili pfi vybéru exkurze mapu CR s vyznacenymi loka-
litami'?.

V ramci posledni otazky ¢. 13 se mohl kazdy
z respondentll volné vyjadrit k problematice exkurzi. Nej-
zajimavéjsi postiehy jsou:

., Kdyby se vam podarila realizace, co nabizite, bylo
by to pékné. Zdjem podnikii o exkurze je vsak velmi vrtka-
vy. Spise je potreba taktu, aby vas vitbec na exkurzi pustili.

,,Dlouhodobé se exkurzim vénuji, doporucuji kole-
guim, archivuji materialy. Prosté exkurze mam rada.

B neddlefité
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Obr. 3. Grafické znazornéni odpovédi na otazku ¢. 12 (Jak jsou pro Vas nasledujici kritéria dulezita pro vybér exkurze?)
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Obr. 4. Grafické znazornéni odpovédi na otazku ¢.11 (Které informace nebo pfedem vypracované podklady by vam usnadnily plano-

vani a realizaci exkurze?

,, Behem mé dlouholeté praxe se snizil pocet mist, kam
miuzeme na exkurzi. Hodné snizil.

Pro usnadnéni spravného usporadani exkurze byla
vytvotena fada podpirnych materiall, pfedevsim didaktic-
kych her (celkem 20 riznych aktivit), které byly ulozeny
do ptipravené mapy chemického pramyslu CR*“ (obr. 1),
ktera je sougasti webu s ndzvem ,,CHEMIE ZIJE!“ (https:/
www.chemiezije.upol.cz/)?".

Abychom ovéfili, zda jsou vytvorené materialy vyu-
zitelné pfi vyuce chemie, pozadali jsme prostfednictvim e-
mailu ucitele stfednich Skol o objektivni kritiku. Vystupy
prace byly prostfednictvim e-mailu opét zaslany fakultnim
skolam Univerzity Palackého v Olomouci (105 ucitelt
z 31 stfednich skol). Byl jim zaslan internetovy odkaz na
vytvofené webové stranky spolu s kratkym komentarem.
Celkem jsme obdrzeli devét slovnich reakei, pficemz se
ugitelé k pripravenym materialim vyjadfovali pozitivng?’.
Pro ukazku zde uvedeme zpétnou vazbu ucitelky ze Stied-
ni primyslové §koly Hranice:

,Jsem moc rada, zZe jsem se dostala k Vasi praci, proto-
Ze jsem doposud nikdy zdadné takové moznosti exkurzi pro
studenty chemie na stiednich skoldach nevideéla. Zaroven
Jjsem objevila dalsi materidaly pro svou vyuku, které Vase
katedra vytvari.

A ted k vasi praci...

- prehledné serazené materidly pro exkurze, vcéetné kon-
taktii a webovych strdanek
- dobre vypracované pracovni listy (Ize vyuzit i pFi nor-
malni vyuce jako procviceni) — zde opravdu chvdlim, per-
fektni prehlednost, jasné zadani, a libi se mi, Ze jste vypra-
covala pracovni listy i pro zZdky béhem exkurze, coz treba
Jja nikdy nevyuzivala (pro mé inspirace)
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- vyborny seznam firem, které jsou ochotné exkurze provd-
det, a hlavné umoziuji vpustit do zdavodu studenty (coz
neni pravidlem)

- pro ucitele SS chemického zaméieni urcité vyuzitelny
materidl

Mné osobné se materidly libi a urcité je vyuziji pri dalsim
planovani exkurzi.

Objektivni kritika uciteld pfinesla spoustu zajima-
vych postiehii”’. Lze zni také usuzovat, Ze se sestavené
podpurné materialy k realizaci exkurzi mohou stat vhod-
nym vyukovym materidlem pro ucitele stfednich Skol.
Vypracované materialy spolu s informacemi, mohou uleh-
¢it organizacni stranku exkurze.

7. Zavér

Zatazovani exkurzi do vyuky je dilezité. Po organi-
zacni strance se vSak jedna o velmi naroc¢nou akci, ktera
vyzaduje fadnou piipravu. Provedené dotaznikové Setieni
ukazalo, ze 96,9 % z vybranych uciteli chemie povazuje
exkurze za dilezitou soucast vyuky, nicméné pouze
71,9 % respondentli uspoiada exkurzi pro zéka alespon 1x
za studium. Pro usnadnéni pofadani exkurzi jsme pro uci-
tele vytvorili interaktivni mapu chemického primyslu,
ktera zahrnuje celkem 17 podnikli vyrabé&jicich chemické
prvky nebo zakladni anorganické slouceniny, které je
mozné navstivit. Pro kazdy podnik a vyrobni technologii
jsou na téchto webovych strankach vypracovany podpirné
materialy pro usporadani exkurze?®’.

V soucasné dob¢ planujeme rozsifeni interaktivni
mapy chemického primyslu o organické technologie.
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Navazali jsme také spolupraci s Univerzitou Pavla Jozefa
Saférika v KoSiciach, kterd jiz zacala pracovat na roz§ifeni
mapy o slovensky chemicky primysl.
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Chemical Industry and Supporting Materials

An excursion is one of the forms of teaching in which
students can see the connection between the theoretically
discussed subject and practice, and realize the usefulness
of the acquired knowledge for everyday life. However, or-
ganising an excursion is very time-consuming for teachers.

In the introduction of this article, we describe the
methodology of the excursion, pointing out possible oc-
currence of mistakes. We present the results of a question-
naire survey at the faculty high schools of Faculty of Sci-
ence of Palacky University in Olomouc, which is focused
on organizing excursions to a chemical plants. In the fol-
lowing text, we present a part of a new website called
"CHEMIE ZIJE!" (“Chemistry is Alive”), where an inter-
active map of the inorganic chemical industry of the
Czech Republic is created, which can be a useful tool for
organizing excursions. On the website, materials for the
excursions are freely downloadable, e.g., documents in-
forming generally about excursions, theoretical prepara-
tion of teachers regarding the given technology, a material
used to prepare for the excursion, worksheets with solu-
tions and a material used to consolidate the acquired
knowledge.

Keywords: excursion, chemical company, didactic game,
worksheet, questionnaire survey, map, website
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