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Uvodnik

Ohlédnuti za rokem 2007 olima odborné skupiny analytické chemie

Konec kalenddrniho roku je dobrou prileZitosti
k bilancovani i k zamysleni nad budoucnosti. Proto vyuzi-
vam laskavé nabidky k sepsdni tohoto uvodniku, abych se
se ctenari Chemickych listii podélil o své dojmy tykajici se
prace jedné z nejvétsich odbornych skupin nasi Spolecnos-
ti, a to odborné skupiny analytické chemie. Tato skupina
patii rovnéz k nejaktivnéjsim, i kdyz i jeji slabinou je fakt,
Ze na jeji aktivité se podili jen maly zlomek clentt Spolec-
nosti, kteri se k odbornosti analyticka chemie hlasi. Dru-
hou slabinou je skutecnost, Ze téziste vetsiny akci stdale lezi
v Praze. Vyjimkou je uspésna soutéz O cenu firmy Merck
za nejlepsi studentskou vedeckou praci v oboru analyticka
chemie, kterd se tradicné pohybuje po vsech prednich ana-
Iytickych pracovistich po celé nasi republice, nepochybné
ku svému prospéchu. Rovnéz slavnostni predavani Ceny
firmy Shimadzu v riiznych méstech nasi republiky povazuji
za pozitivum, které dobre zviditeliiuje tuto prospésnou akci
i jejiho sponzora. V neposledni radé je treba zminit i aktiv-
ni ucast clenii nasi odborné skupiny na sjezdech chemic-
kych spolecnosti, které jasné demonstruji nezastupitelnou
roli a mimoradny vyznam analytické chemie z odborného
i celospolecenského hlediska. Existujici prevazujici zamé-
Feni nasi odborné skupiny do oblasti elektroanalytickych
metod je ddano zejména tim, Ze ostatni dileZitd zaméreni
analytické chemie si vzhledem ke svému vyznamu a zdjmu
Clenii ustavila své mimoradné tspésné pracujici odborné
skupiny. Mam na mysli odbornou skupinu chromatografie
a elektroforézy, odbornou skupinu analytické toxikologie,
odbornou skupinu chemometrie i Spektroskopickou spo-
lecnost Jana Marka Marci. Rada tispésnych spolecnych
akct usporadanych ve vzajemné spolupraci s témito skupi-
nami je prikladnou ukazkou moznosti vzajemné spoluprace
riiznych odbornych skupin ku prospechu analytické chemie
Ci dokonce chemie jako celku. Z naSich predsevzeti se stile
nedari koordinace prace v oblasti ceské analytické termi-
nologie, kvalitnéjsi by mohla byt i prace nasi odborné
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skupiny v oblasti koordinace vyuky analytické chemie
a jeji propagace mezi stiedoSkolskymi studenty. Tato té-
matika ziskd ziejmé vysokou prioritu v souvislosti s ne-
priznivym demografickym vyvojem, ktery miize negativné
ovlivnit pocet zdjemcii o vysokoskolské studium analytické
chemie. A jako vysokoskolsky ucitel si uvédomuji, Ze pocet
a kvalita vysokoSkolskych absolventii analytické chemie,
které nase spolecnost nepochybné potrebuje pro dalsi
uspésny vyvoj v ramci sjednocujici se Evropy i globalniho
svéta, je determinovan hlavné poctem a kvalitou zdjemcu
o vysokosSkolské studium tohoto oboru. O vyznamu, tradici
a sile ceské analytické chemie jiste neni treba pochybovat,
zvlasté v roce, kdy si pripominame 85. vyroci vniku pola-
rografické metody analyzy. Vyznam analytické chemie
dokumentuje i zastoupeni analytickych praci na strankach
tohoto casopisu a Fada mezindrodnich konferenci
s analytickou tématikou poradanych v nasi republice. Mezi
né bezesporu patri i konference ESEAC 2008 pordadana ve
spolupraci s European Society for Electroanalytical Che-
mistry, kterd se bude konat ve dnech 15.-20. cervna 2008
v prazskem hotelu Krystal a jejiz priprava bude stéZejnim
bodem prace nasi odborné skupiny v pristim roce.

Co Fici na zaver? Podekovat vSem cleniim nasi spo-
lecnosti, kteri se aktivné podileji na prdaci odborné skupiny
analytické chemie, podékovat viem firmam a institucim,
které pomahaji financné i jakkoliv jinak pri porddani akci
nasi odborné skupiny, poprat ceské analytické chemii
i chemii vitbec 1ispésny novy rok a vSem ctendriim naseho
Casopisu podékovat za jejich podporu a poprat jim vse
nejlepsi do nového roku v osobnim i pracovnim Zivoté.
A ujistit je, Ze se budeme vazné zabyvat jakymikoliv name-
ty na zlepseni nasi prace.

Jiri Barek,
predseda odborné skupiny analytické chemie
Ceské spolecnosti chemicke
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Uvod — vyznam znalosti kritickych
veli¢in latek

Kritické veli¢iny ptedstavuji dilezité fyzikalné che-
mické parametry, které slouzi k charakterizaci latek a je-
jich znalost umoznuje prostiednictvim teorému korespon-
dujicich stavii (TKS) odhad jinych latkovych vlastnosti.
Patii tak ke klicovym dajim potfebnym pro vyvoj a opti-
malizaci chemickych procesti.

Kriticky stav latek umoziuje mimo jiné i jejich pri-
myslové vyuziti pro specialni Gcely (superkriticka extrak-
ce, specidlni polymerace, superkritickd oxidace) a posou-
zeni jejich stability za zvySené teploty a tlaku. Pfi pouziti
za podminek nad svymi kritickymi hodnotami se dané
latky oznacuji jako superkritické tekutiny (Supercritical
Fluid — SCF). Superkriticka tekutina je tedy chemické
individuum pfi teploté a tlaku nad svym kritickym bodem.
Takova tekutina si uchovava rozpoustéci vlastnosti kapali-
ny, ale transportnimi vlastnostmi se blizi parametrim ob-
vyklym pro plyny. Srovnani typickych hodnot pro hustotu,
viskozitu a difuzivitu pro plyn, kapalinu a SCF je uvedeno
v tab. L.

Charakteristickych vlastnosti SCF se vyuziva pfi
separaci latek z pfirodnich produktl v potravinaiském
primyslu, superkritické polymeraci a superkritické oxida-
ci. Superkritickd voda byla napf. pouzita jako prostiedi
(SCWO — Supercritical water oxidation) pfi likvidaci che-
mickych zbrani na bazi chloru. Pfedstavuje totiz vyborné
rozpoustédlo organickych latek a zaroven S$patné pro anor-
ganické soli. Schematicky je tato skute¢nost zndzornéna na
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Tabulka I
Srovnani vybranych vlastnosti plynu, kapaliny a superkri-
tické tekutiny (SCF)

Vlastnost Plyn SCF Kapalina
Hustota, kg m™ 1 100-800 1000
Viskozita, mN s m™ 0,01 0,05-0,1  0,5-1,0
Difuzivita, mm’s™' 1-10 0,01-0,1 0,001
kriticky bod
o=
N \
v ’ N
hustota ™. \
. rozpustnost
anorg. latek

rozpustnost
organickych latek

Teplota

Obr. 1. Schematické znazornéni chovani latky v blizkosti kri-
tického bodu; symbol V oznacuje obecné vlastnost, konkrétni
vlastnost je specifikovana u piislusné kiivky

obr. 1. Oxidace organickych sloucenin tak  probiha
v homogenni fazi, je velmi rychld a chlor se vysrazi ve
formé anorganickych soli (napf. NaCl). Tato oxidace se
uskutecnuje za relativné nizkych teplot a nevznika tudiz
nebezpedi vzniku dioxind'. Ze schematické podo-
by fazového diagramu Cisté latky (viz obr. 2) je patrné, Ze
kombinaci izobarickych zmén teploty s izotermnimi zmé-
nami tlaku lze dosahnout pfechodu cisté latky z kapaliny
na plyn ( a obricen¢) pfes superkritickou oblast, aniz by
doslo k fazové preméné. V tab. Il jsou uvedeny kritické
veli¢iny nekterych latek vyuzivanych pramyslové jako
superkritické tekutiny. Ze znamych pramyslové aplikova-
nych postupll lze napf. uvést ziskavani kofeinu ze zele-
nych kavovych bobt, perspektivni je i proces pro extrakci
nenasycenych mastnych kyselin zrybiho oleje (CO,,
C3Hg). Nekteré superkritické tekutiny nabizeji neobvyklé
moznosti v syntetické i v analytické chemii a dovoluji
uskutecnit reakce neproveditelné v béznych rozpouste-
dlech. Ve stadiu intenzivniho vyzkumu je vyuZiti
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Tabulka II

Referat

Kritické veli¢iny n€kterych latek vyuZivanych jako superkritické tekutiny

Tekutina Kriticka teplota [°C] Kriticky tlak [MPa] Kritické hustota [kg m™]
Ethylen 9,3 5,04 220
Xenon 16,6 5,84 120
Oxid uhliéity 31,1 7,38 470
Ethan 32,2 4,87 200
Oxid dusny 36,5 7,17 450
Propan 96,7 4,25 220
Amoniak 132,5 11,28 240
Propan-2-ol 2352 4,76 270
Methanol 239.5 8,10 270
Voda 374,2 22,05 320
Toluen 318,6 4,11 290
2. Experimentalni stanoveni kritickych veli¢in

Historicky prvni, kdo experimentalné ur¢il hodnotu

jOblaSt SCF kritické teploty, byl baron Cagniard de la Tour’. Tento

‘ stateCny badatel naplnil hlaveil muskety do jedné tietiny

’ o ethanolem, umistil do ni kuli¢ku, hlaven zaslepil a zahfi-

pevny stav kriticky bod = val. Okamzik, kdy pfi potfepavani hlavng zaslechl zvuk

kulicky narazejici na oba konce muskety indikoval jako

tlak kriticky stav, pfi kterém doSlo k vymizeni kapalné faze.

kapalina

trojny bod p|yn

teplota

Obr. 2. Fazovy diagram Cisté latky s vyznac¢enim superkritické
oblasti (SCF)

v polymeraénich procesech (superkritické tekutiny maji
pro vétSinu latek rozpoustéci schopnost blizkou lehkym
uhlovodikiim, ale napf. fluorované slouceniny jsou lépe
rozpustné v superkritickém CO, neZ v uhlovodicich). Kro-
mé toho prechod od SCF podminek umoznuje vznik poly-
mernich pén nanokompozitnich rozmérd s vynikajicimi
tepelnymi izolacnimi vlastnostmi a mechanickou pevnos-
ti. Rozpoustéci schopnost SCF vzrista s rostouci hustotou
(a tedy s rostoucim tlakem).
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Nasledné pak vyvinul zafizeni podobné tém, které se Casto
vyuzivaji doposud — v zatavené sklenéné ampuli pozoroval
okamzik vymizeni menisku. Kromé kritické teploty etha-
nolu zméfil i kritickou teplotu vody a diethyletheru. Nelze
se proto divit, Ze v minulosti se ve védecké komunité obje-
vil navrh, aby kriticky stav byl oznacovan jako ,,Tourian
state”. Systemati¢tej$i méfeni kritickych veli¢in byla pro-
vedena azZ mnohem pozdéji a to zejména zasluhou van der
Waalse a jeho nasledovnikd.

Kriticky ,,bod* je pfisné vzato nepfili§ dobte defino-
vany (na rozdil od trojného bodu). Tvar koexistencni kiiv-
ky v kritické oblasti nelze ptfesné reprezentovat zZadnou
analytickou stavovou rovnici s ohledem na nespojitost
jednofazové a dvoufazové oblasti a napf. pravidlo piimko-
vého priméru hustot koexistujicich fazi® v oblasti blizké
kritické neplati a primér hustot vykazuje zakiiveni. Ackoli
veétSina souCasnych aparatur na méfeni kritického bodu
stale vychazi z vizualniho pozorovani, existuji i postupy ke
stanoveni kritickych veli¢in na zakladé¢ méteni fyzikalnich
parametra latky (index lomu, rozptyl svétla, relativni per-
mitivita, rychlost zvuku). Rychlost zvuku, ktera dosahuje
minima v kritickém bodé¢, byla napf. vyuzita pfi stanoveni
kritického bodu SF¢ a nékterych chlorsilanti. Technologic-
ky pokrok ve vybaveni, organizaci a vyhodnocovani expe-
rimentu sice zplisobuje zna¢ny nardst experimentalnich dat
(odhaduje se, ze mnozstvi publikovanych termodynamic-
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kych dat se prakticky zdvojnasobuje kazdych deset let),
nicméné experimentalni stanoveni kritickych veli¢in je
limitovano faktem, Ze fada latek zajimavych pro primysl
a laboratorni praxi je v oblasti kritického stavu jiZ nestabil-
ni. Neni proto prekvapivé, ze spolehlivé experimentalni
udaje napf. pro kritickou teplotu, jsou zndmy pouze pro
méné nez tisic latek. Stabilita slouceniny v kritickém bodé
je dana jeji chemickou povahou — tak napf. alkany jsou
stabilni do dekanu. Jako spolehliva data jsou uvadéna jesté
méfeni do Cyg. V literatufe jsou popsany experimentdlni
postupy dosazeni kritického stavu pulsnim ohievem®’, kdy
je mozno dobu meéfeni zredukovat na zlomky sekundy.
Timto zptsobem byly ziskany udaje pro n-alkany jesté pro
rozmezi C;9—Cs¢, Data z téchto experimentd i jejich meto-
dika v8ak nejsou zatim obecné akceptovany. Lze konstato-
vat, ze u vySSich ¢lenii homologickych tad je rychlost
rozkladu za kritickych podminek imérna molarni hmot-
nosti. Obecné plati, ze se stoupajici hodnotou teploty nor-
malniho bodu varu (k molekulam s vy$§i hmotnosti) stou-
pa hodnota kritické teploty, zatimco hodnota kritického
tlaku klesa. V literatute se uvadi, Ze kriticka teplota parafi-
nt se stoupajicim poctem uhlikl limituje k urcité konkrét-
ni hodnot& (napt. Teja® uvadi teplotu 1144 K), zatim co
kriticky tlak a kriticka hustota by se mé&ly blizit nule’.

3. Kompilace experimentalnich hodnot
kritickych veli¢in

Postupné, tak jak na konci 19. stoleti a na zacatku
stoleti minulého ptibyvalo experimentalnich dat o kritic-
kych veli¢inach latek publikovanych v riznych Casopi-
sech, vyvstala logicka potieba tato data ptehledné shro-
mazd’ovat a vznikly prvni vétsi sbirky mezinidrodné re-
spektovanych dat®’. Po druhé svétové vélce vydali obsah-
lou studii Kobe a Lynn'’, jeZ obsahovala i kritické hodno-
ceni sebranych experimentalnich dat, vcetné pouzitych
metodik. Sbirky dat o kritickych veli¢inach se stavaly sou-
Casti termodynamickych monografii vénovanych proble-
matice vypoCtu termodynamickych vlastnosti i specializo-
vanych publikaci'"'?. Na praci Kobeho a Lynna pozd&ji
navéazali Kudchadker' (idaje o organickych slougeninach)
a Mathews', ktery sbiral udaje pro prvky a anorganické
slouceniny. Vroce 1986 vznikla mezinarodni pracovni
skupina, kterd v ramci projektu IUPAC 121/10/87 a jeho
pokracovani 2000-026-1-100 nazvaného ,,Critical Compi-
lation of Vapour Liquid Critical Properties* systematicky
sbirda a uklada dostupné experimentalni tdaje, kriticky je
vyhodnocuje a na zakladé zhodnoceni uvadi doporucené
hodnoty kritickych veli¢in vybranych Cistych latek. Vysle-
dek této Cinnosti je postupné publikovan v ¢asopisu Jour-
nal of Chemical Engineering Data'>* a doposud jsou
zpracovany nasledujici skupiny organickych latek: nor-
malni alkany, aromatické uhlovodiky, alifatické alkoholy,
rozvétvené alkany a cykloalkany, nenasycené alifatické
uhlovodiky, slou€eniny s kyslikem a sirné a dusikaté slou-
¢eniny. Novéji byly zpracovany doporucené hodnoty kri-
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tickych teplot pro alifatické uhlovodiky i v praci polskych
autori™.

4. Predikce kritickych veli¢in

Ackoliv pro mnoho latek lezi kriticka teplota nad
jejich rozkladnou teplotou, i hypoteticka hodnota této veli-
¢iny je uzite¢na v pripadech, kdy je nutné pouziti generali-
zovanych vztahG pro odhad termodynamickych a trans-
portnich vlastnosti téchto latek a jejich smési. Uchylovat
se k odhadu kritickych veli¢in je pak nutno zejména
v ptipadech latek s vysokou molarni hmotnosti. Jednotlivé
metody se v zasadé daji rozdélit do tii skupin:
metody zalozené na principu skupinovych prispévki,
korelace v zavislosti na molarni hmotnosti,
korelace vychézejici ze stavovych rovnic.

Od padesatych let minulého stoleti byly v literatuie
publikovany desitky empirickych a semiempirickych me-
tod pro predikci kritickych veli¢in. Novéjsi postupy jsou
shrnuty v monografiich Polinga™ a Riaziho®®. V piipadé
organickych latek do Cs—C,y se Casto jednd v podstaté
o interpolac¢ni metody, obsahujici nezfidka relativné velké
mnozstvi parametrii (coZz plati zejména pro metody pfi-
spévkové) nastavenych na experimentalné urcena data.
Nepiimym potvrzenim této skute¢nosti je mimo jiné to, ze
Lydersenova metoda®’, ktera byla navrzena jiz v roce
1955, si dosud zachovala svlij vyznam a GspéSné soutézi
s metodami, které byly pozdéji navrzeny na zékladé¢ mno-
hem vétsi baze experimentalnich dat*®. Obdobna pionyrské
prace v oblasti odhadu kritickych veli¢in zalozena na kon-
ceptu skupinovych piispévki je publikace Riedelova®.
Prispévkové modely obecné ptredpokladaji, ze jednotlivé
strukturni inkrementy molekuly latky pridavaji charakte-
risticky pfispévek k celkové hodnoté dané vlastnosti. Tak,
jak se postupné rozsifovala datova zakladna experimental-
nich udaji a vyvijely se moznosti vypocetni techniky,
pribyvalo publikovanych postupti. Postupné se v nich zvét-
Soval pocet prispevkd, zpiesiovaly jejich hodnoty a zava-
dély se korekce (napf. na interakce u multifunkénich sku-
pin, konformacni a rezonanc¢ni efekty). V minulych letech
byla na toto téma publikovadna celd fada praci, znichz
vyrazny piinos predstavovaly zejména studie®®**. Obje-
vily se i nové pristupy kfeSeni problematiky vypoctu
kritickych vlastnosti na zaklad¢ struktury latky, zalozené
na vyuziti topologickych deskriptorii (QSPR — Quantitati-
ve Structure-Property Relationships) — napf. elektronové
hustoty, odvozenych z molekularnich grafi reprezentuji-
cich danou molekulu®” .

Metodiky zalozené na korelaci kritickych veli¢in
v zavislosti na molarni hmotnosti (pfipadné na poctu uhli-
kovych atomti) se uplatiuji zejména uvnitt homologickych
fad a téz pri feSeni petrochemickych problému, kdy je
potieba charakterizovat urcitou ropnou frakei jako pseudo-
latku. V téchto ptipadech navrzené predikéni vztahy obsa-
huji Casto i dal§i parametry jako normdlni bod varu, bod
tani nebo hustotu. Zastupci téchto postupd mohou byt
napf. prace®® ™.
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V literatufe lze nalézt i metody odhadu kritickych
veli¢in na z4klad¢ korelace s parametry teoretickych stavo-
vych rovnic*.

5. Spolehlivost predikce kritickych veli¢in

Pfirozenym pozadavkem kladenym na hodnoty kritic-
kych veli¢in uréené z predikénich postupi je jejich spoleh-
livost. Lze snadno ukazat, ze malé chyby v hodnotach
kritickych veli¢in zpisobi velké chyby pfi vypoctu termo-
fyzikalnich vlastnosti pomoci teorému korespondujicich
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Obr. 3. Zavislost kritické teploty na poctu uhlikii v molekule
pro n-alkany a n-alkoholy podle Teji®; 1 — n-alkany, 2 — n-
alkoholy
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Obr. 4. Zavislost kritického tlaku na poctu uhlikii v molekule
pro n-alkany a n-alkoholy podle Teji®; 1 — n-alkany, 2 — n-
alkoholy
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Obr. 5. Zavislost kritického kompresibilitniho faktoru urcéené-
ho na zakladé kritickych veli¢in odhadnutych postupem podle
Teji® na poétu uhliki v molekule latky

stavlil. Nepiesnost 3 % v kritické teploté benzenu muze
zpusobit chybu jiz 30 % v odhadu jeho tlaku nasycenych
par®.  Je proto logické, e predikéni postupy jsou
v pribéhu let rozsahle ovéfovany a konfrontovany s nové
naméfenymi udaji, které nebyly zahrnuty do pivodnich
souborti dat vyuzitych pro generaci parametrii modelu.
Pritom se ukazuje se, ze zatim chybi uceleny soubor poza-
davku kladenych na autory, které by umoznily objektivné
charakterizovat kvalitu naméfenych dat*’. Problémem, se
kterym se lze setkat u korelacnich schémat, je skutecnost,
ze pti formulaci modelu neni bran ohled na ptipadné extra-
polacni pouziti metody a vysledky ziskané v takovych
pfipadech jsou zatizeny velkou chybou, nebo jsou pfimo
v rozporu s piirodnimi zakony. Tato skute¢nost muze byt
ilustrovana na nasledujicim p¥ipadu. Teja® navrhl na zakla-
de¢ dostupnych experimentalnich dat korelacni rovnice pro
stanoveni kritickych veli¢in normalnich uhlovodiki a al-
kohold. Podle téchto vztahti maji kriticka teplota a kriticky
tlak v zavislosti na poc¢tu uhlikti uvniti téchto homologic-
kych fad pribéh vyznaceny na obr. 3 a 4. Vyneseme-li do
grafu hodnoty kritického kompresibilitniho faktoru vypoc-
teného z kritickych veli¢in stanovenych pomoci Tejova
korela¢niho vztahu v zévislosti na poctu uhlikii, ziskdme
kiivky vyznacené na obr. 5. Z obrazku je patrné, ze podle
takto predikovanych kritickych veli¢in hodnota kritického
kompresibilitniho faktoru pro slouceniny s poc¢tem uhlikl
18 a vice stoupa s rostoucim poctem uhliki v molekule —
coz je vrozporu s teorii. Puvodni postup tedy selhava,
pokud se pouzije jako extrapolacni metoda.

Autori timto vyjadiuji podékovani za financni podpo-
ru této prdace vramci vyzkumného zdméru MSMT
¢ 6046137307.
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P. Chuchvalec and J. P. Novak (Department of
Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Critical Properties of Compounds and Their
Prediction

Knowledge of critical properties is useful for the cal-
culation of many properties of compounds and for indus-
trial processes exploiting the supercritical region. A review
is presented about sources of experimental critical data and
their recommended values. The most frequently used
methods for the estimation of critical properties of pure
compounds are given. The reliability of predictions of
critical properties is discussed for the correlation methods
used in extrapolation to higher members of homologous
series.
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1. Uvod

Nékteré komplexni chirdlni organokovové slouceniny
pfechodnych kovii jsou vyznamnymi homogennimi kataly-
zatory v asymetrické katalyze vhodné pro ziskavani optic-
ky cistych latek uziteCnych napf. pfi syntéze farmaceutic-
kych substanci'™'’. Omezeni §irsiho praktického uplatnéni
téchto katalyzator pfedstavuji predevsim jejich relativné
vysokd cena, naroCnost pfipravy, obtiznd separace
z reakéni smési a tim i problemati¢nost jejich opakované-
ho pouziti. V neddvné minulosti byly popsany>”®'" riizné
postupy umoznujici imobilizaci organokovovych kom-
plexnich katalyzatorti pro asymetrické hydrogenace spoju-
jici vyhody homogenni reakce (vysoka aktivita, enantiose-
lektivita) s provoznimi vyhodami heterogennich systémi
(snadna separace, opakované pouziti). Pfedpokladem je-
jich uspésné aplikace v praxi je tedy predevSim pevné
ukotveni homogenniho katalyzatoru pfi zachovéani jeho
katalytické uc¢innosti. Takovy systém by jisté piedstavoval
perspektivni cestu, nicméné v soucasnosti jsou techniky
imobilizace chiralnich komplexii povazovany z tohoto
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pohledu stale za spiSe problematické. Katalytickd aktivita
ukotvenych komplexi prechodnych kovii a dosahované
enantioselektivity jsou niZzsi nez v pfipad¢ reakci vedenych
v homogenni fazi a zaroven samotné ukotveni neni tak
pevné, aby nedochédzelo k uvoliiovani komplexu do reak¢-
ni smési®'*",

Navzdory témto obtizim je zfejmé, Ze z ekono-
mickych a ekologickych divodi je zadouci katalyticky
komplex nejen ucinné odd¢lit od reakéni smési, ale také ho
opakované pouzit v reakci. Uéinna separace je pak rovnéz
pozadovéna i s ohledem na kvalitu farmaceutického pro-
duktu ¢i intermediatu z hlediska obsahu nezadoucich necis-
tot. Zajimavou alternativou heterogenizace chirdlnich kom-
plexi predstavuji vicefazové kapalné reakcni systémy zalo-
7ené na vyuziti iontovych kapalin®*2'. Tyto moderni roz-
poustédlové systémy vykazuji variabilni fazové chovani
aumoznuji tak nékolik odliSnych zpisobli usporadani
iontové kapalinovych reakénich systémti od homogennich
a monofazovych, pies dvoufazové az k systémlim tzv.
vratn¢ dvoufazovym. Iontové kapaliny vSak neptedstavuji
jen rozSifeni moznosti syntézy opticky Cistych aktivnich
latek, ale zaroven podporuji i vyvoj novych postupti smé-
rem k Zivotnimu prostiedi 3etrngj§im technologiim® 2
(nizka tenze par, snizeni celkového objemu pouzitého roz-
poustédla, nizka toxicita, atd.).

Studiem  stereoselektivnich  reakci  vedoucich
k opticky Cistym latkdm se zabyvame komplexné jiz fadu
let se zvlastni pozornosti vénovanou asymetrickym hydro-
genacim®'*?7%° . Separatng byly studovany heterogenni
katalytické systémy na bazi niklu modifikovaném kyseli-
nou vinnou jako zdrojem chirality a na bazi platiny modifi-
kované chirdlnimi chininovymi alkaloidy (cinchonidin,
cinchonin, chinidin a chinin a jejich ¢aste¢né hydrogeno-
vané formy). Dale byly podrobné zkoumany katalytické
vlastnosti homogennich a heterogenizovanych komplext
ruthenia obsahujicich atropoisomerni difosfinovy ligand
(2,2’-bis(difenylfosfino)-1,1’-binaftyl) oznacovany jako
Ru-BINAP. Tyto komplexy reprezentuji jeden z fady sys-
tému koordinacnich sloucenin schopnych vysokého enanti-
orozliSeni pfi vysokém moldrnim poméru  sub-
strat / katalyzator. V homogenni fazi byly tyto komplexy
shledany jako velmi aktivni, schopné poskytovat opticky
Cisté latky s vysokym vytézkem. Po jejich imobilizaci na
Sirokém spektru pevnych matrici byly rovnéz dosaZzeny
pozitivni vysledky v modelové transformaci a- a f-keto-
esterl prevysSujici napf. moznosti heterogennich systémil
na bazi platiny nebo niklu, avSak pivodniho enantiorozli-
éegllegsx)kotveného komplexu Ru-BINAP dosazeno neby-
lo™ 5",

V soucasné dob¢ se zabyvame posouzenim moznosti
vyuziti specidlnich reakénich médii, jako jsou iontové
kapaliny a nadkritické tekutiny ve stereoselektivnich reak-
cich, které by na zéklad¢é svych specifickych vlastnosti
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umoznily spojeni vyhod homogenniho a heterogenniho
reakéniho uspotfadani. V centru naSeho zajmu jsou urcité
typy iontovych kapalin, jejichZ zajimavé fazové chovani je
pfedevsim predmétem tohoto sdéleni.

2. Iontové kapaliny

V poslednich letech se setkavame s rostoucim za-
jmem o iontové kapaliny a jejich praktické aplikace
v mnoha odvétvich chemie'>™. Jejich pouziti umoziuje
vedeni reakci za homogennich podminek pfi snadné sepa-
raci katalyzatoru z reakéni smési napf. extrakci nebo od-
destilovanim produktu. ITontové kapaliny jsou vysoce vis-
kézni, vétSinou bezbarvé transparentni latky, s minimdalni
tenzi par a stabilitou do 300—400 °C. Jejich bod tani se
vétSinou pohybuje okolo 20 °C, avSak mnohé z nich maji
bod tani hluboko pod 0 °C. Iontové kapaliny se skladaji
z organického Casto asymetrického kationtu a organického
nebo anorganického aniontu. Obecné se déli predevsim
podle charakteru jejich kationtu na imidazoliové, pyridini-
ové, pyrrolidiniové, alkylamoniové, alkysulfoniové a al-
kylfosfoniové soli'***'=", Nékteré zékladni typy struktur
jejich kationtovych a aniontovych ¢asti jsou uvedeny na
obr. 1. Tyto latky jsou ucinnymi rozpoustédly Sirokého
spektra organickych, anorganickych i organokovovych
sloucenin a dokonce i kovovych oxidi. Vhodnou vol-
bou'*'®?? paru kation — anion, ptipadné zasahem do jejich
chemické struktury, napt. zménou (prodlouzenim) postran-
niho fetézce, ptipadné tim, zda je kation odvozen od terci-
arniho acyklického aminu nebo od dusikatého heterocyklu
(obr. 2), mizeme zasadné ovlivnit bod tani, rozpoustéci
vlastnosti i jejich fazové chovani'> 223!,

Publikace, ve kterych byly iontové kapaliny zminény
jako mozna reak¢ni média, se objevily jiz v 80. letech 20.
stoleti. V prib&hu 90. let se objevily dalsi zakladni prace®,
mezi nimiz, v kontextu tohoto sd€leni, za zminku stoji
predevsim prvni popsana asymetrickd hydrogenace kataly-
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zovana komplexy rhodia vedena v iontové kapalin€. Pfi
této reakci ve dvoufazovém systému [bmim][SbFs] (bmim
= 1-butyl-3-methylimidazonium) / propan-2-ol (3 : 8) kata-
lyzované komplexem [Rh/(cod){(-)-diop}][PFs] (cod =
1,5-cyklooktadien, (-)diop = (-)-2,3-O-isopropyliden-2,3-
-dihydroxy-1,4-bis(difenylfosfino)butan), byl ziskén
(8)-N-acetylfenylalanin s optickym vytézkem 65 %. Pro-
dukt byl snadno a kvantitativné separovatelny a iontova
kapalina obsahujici katalyticky aktivni komplex tspésné
recyklovana. Dal$i vyznamnou praci* v tomto ohledu pak
je hydrogenace cinamaldehydu (3-fenyl-2-propenalu)
v iontovych kapalinach na heterogennim katalyzatoru Pd/C.

Dusledkem silnych coulombickych interakei ptisobi-
cich mezi molekulami iontové kapaliny jsou pfedevsim jiz
zminéna nizka tenze par a vysoka tepelna stabilita. Jak
bylo uvedeno, iontové kapaliny uc¢inné rozpoustéji nekteré
homogenni katalyzatory na bazi pfechodnych kovi, napf.
komplexy Ru-BINAP, bez pfedchozi modifikace a zmén
v jejich struktute. Navic je mozné fyzikalnimi podminka-
mi v reakénim prostiedi zdsadnim zptsobem ovlivnit je-
jich fazové chovani’*'>~1%#23345~8 Py tegeni jinak kom-
plikovaného tkolu separace homogenniho katalyzatoru je
mozné s vyhodou vyuzit pravé tohoto jejich specifického
chovani.

Komplexy ptechodnych kovl zminéného typu (Ru-
BINAP) mohou byt vysoce citlivé na pisobeni vzduchu,
a proto veSkerou manipulaci s nimi, véetn¢ vSech krok
pripravy, je doporuceno provadét v inertni atmosfé-
te* 114 7 divodu nizké rozpustnosti  kysliku
v prostiedi iontové kapaliny neni pouziti inertniho pro-
stfedi nutné, aniZ by se tato skutecnost odrazila na snize-
ni parametru enantioselektivity, jak je tomu v pfipadé
komplexti vystavenych i kratkodobému plisobeni vzdu-
chu ve standardnim homogennim uspotradani. Za zminku
stoji i jisté zajimava moznost kombinace iontovych kapa-
lin jako rozpoustédel a nadkritického média, nejcastéji
oxidu uhli¢itého, pro extrakci opticky cistého reakcniho
produktu®.

~

e R’ ) R d R
N N3 N R? + 'R-NR® 3 'R-PR®
'R Y R | X N |Iq2 2RO R? |'Q2
R? + 'R" R
N/
Il
R
a b c d e f
PFgs~ BF, _ 9 _ (u) _ 9 _
F,C—S-N—S—CF, Oﬁ—o R-$-0 R-0-§-0
o} o] o)
g h i j k |

Obr. 1. Strukturni typy kationti a aniontd iontovych kapalin; a) imidazolium, b) pyridinium, c) pyrrolidinium, d) amonium, e) sulfo-
nium, f) fosfonium, g) hexafluorofosfat, h) tetrafluoroborat, 1) bis(trifluormethylsulfonyl)imid, j) tosylat, k) alkylsulfonat, 1) alkylsulfat
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+N/_\N BF4

<" (CH,),CH,

+/_\—N PFs

<" (CH,),CH,

Ne N F.C—S—N—S—CF
<X/ (CH,),CH, T 3

Obr. 2. Priklady strukturnich obmén iontovych kapalin; a) zména aniontu, b) zména délky postranniho fetézce, ¢) zaména kationtu
odvozeného z acyklické slouc¢eniny dusiku za kationt odvozeny od dusikatého heterocyklu

7 __r

3. Zakladni usporadani

Mnoho homogenné katalyzovanych procest je vede-
no vsadkoveé. Pfi oddélovani homogenniho katalyzatoru
miize byt vyuzivano rozdilné rozpustnosti produktu a kata-
lyzatoru v reakéni smési. Doposud nejcastéji uvadéné na-
vrhy feSeni problematiky separace homogennich katalyza-
tortt pomoci vicefazovych reakénich systému jsou zaloze-
ny na dvoufazovych systémech organicka faze — vo-
da™1817475 Katalyticky komplex je v tomto piipadé —
po predchozi modifikaci — rozpustny ve vodé€, zatimco
produkt reakce se rozpousti pouze v organické fazi. Pokud
jsou i reaktanty rozpustné ve vode, reakce muze probihat
ve vodné fazi a pfechod produktu do organické faze klad-
n¢ ovliviiyje rovnovahu reakce. Ve skutenosti ma vétSina
substratd i produktii podobnou rozpustnost a budou se tedy
vyskytovat v jedné fazi; v ptipad¢ organickych latek bude
substrat i produkt ve fizi organické. Potom ovSem reakce
neprobiha v jedné fazi, ale predevSim na mezifazovém
rozhrani, které v ptipad€ dvoufdzového systému organické
rozpoustédlo — voda neni velké, protoze tada béznych
organickych rozpoustédel se s vodou nemisi nebo je misi-
telnd jen omezené. Jednim z divodt, pro¢ mohou byt za
perspektivni feSeni povaZzovany prave iontové kapaliny, je
skutecnost, ze krom¢ obdobnych dvoufiazovych systémil
umoziuji vést reakce v jedné fazi — to znamend bez vlivu
mezifazového rozhrani kapalina — kapalina, prostfednic-
tvim systémi monofazovych nebo systémi vratné dvoufa-
zovych (obr. 3a—d).

Je tfeba zdiiraznit, Ze nec€istoty pritomné v iontovych
kapalinach mohou zcela zasadnim zptisobem ovlivnit pru-
béh reakce. Homogenni katalytické komplexy jsou citlivé
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zejména na nezreagovany amin, napf. v imidazoliovych
iontovych kapalinach je typickou necistotou 1-methyl-
imidazol, a na stopy halogenidii pochazejicich z pfipravy
iontovych rozpoustédel. Je tedy nezbytné nutné i komerc-
n¢ ziskané produkty deklarované jako vysoce Cisté podro-
bit Cistici operaci. Tato problematika je v souCasnosti in-
tenzivné studovéna a bude predmétem pripravovaného
odborného sdéleni.

3.1. Reakce v monofazovém systému

Homogenni uspofadani procesu (obr. 3a) neni vhodné
v ptipad¢, kdy jednim z reaktantii je plyn, napt. vodik pfi
hydrogenacich, protoZe takovéto latky vykazuji ve vysoce
viskoznich a polarnich iontovych kapalindch nizkou roz-
pustnost'¢*>3*384346 "7 tohoto diivodu je tieba vést reakci
v pritomnosti dal$iho ,,reakéniho* rozpoustédla, které zlep-
§1 rozpustnost plynu v reakéni smési. Rada iontovych ka-
palin se s mnohymi organickymi rozpoustédly misi velmi
dobfe za vzniku monofdzového systému (obr. 3b). Diky
tomu je mozné vytvofit reakéni prostfedi, ve kterém bude
zajiSténa dostateCna rozpustnost i plynnych nepolarnich
reaktanti®*®. Pokud by se i produkt reakce rozpouitsl
v tomto monofazovém systému, bylo by mozné jej oddélo-
vat od reak¢éni smési stejné jako v ptipadé homogenniho
usporadani extrakci (pfipadné destilaci) do vhodné zvole-
ného extrakéniho rozpoustédla. Vysledek extrakce, na
rozdil od homogenniho uspofddani, mize byt rlzny
v zavislosti na volbé extrakéniho ¢inidla a fazovém chova-
ni reak¢niho rozpoustédla. Do extraktu milize pfechazet
pouze produkt nebo do ného prechazi zaroven s produktem
i reakéni rozpoustédlo. Druhy pfipad je vyhodny
z hlediska vytézku produktu. Pokud by totiz ptechazel do
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a
extrakéni rozp produkty + extrakéni rozp.
iontova kap + kat.
iontova kap. + kat. iontova kap. + kat. + produkty
+ reaktanty
b
produkty
+ extrakcm rozp.
|ontova kap.+ kat.
extrakéni rozp + reakcnl rozp.
iontova k. + kat. + reaktanty g
) . produkty + extrakéni rozp.
+ reakéni rozp. iontova kap. +vke’ﬁ. + produkty + reak&ni rozp.
+ reakéni rozp. - -
iontova kap.
¢ + kat.
c
reakéni rozp. reakéni rozp.= extrakeni rozp.
+ reaktanty __ * produkty
iontova kap. + kat 1 michani |ontova kap. + kat.
2. sedimentace
d

rozp.
+ reaktanty reakéni rozp. = extrakeni rozp.
+ produkty
_—> _>
iontova kap. + kat. ohfev chlazem iontova kap + kat.
—_—>

iontova kap. + reak¢ni rozp.
+ kat. + produkty

Obr. 3. a) Homogenni usporadani procesu; b) monofazové usporadani procesu s naslednou separaci produktu extrakci, A — do
extraktu prechazi jen produkt, B — do extraktu pfechazi s produktem i reakéni rozpoustédlo; c) dvoufazové uspoiadani procesu; d) re-
versibilné fazové usporadani procesu
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extraktu pouze produkt, nemusel by byt vytézek kompletni
a zavisel by na rozdélovacim koeficientu produktu mezi
reakéni a extrakéni rozpoustédlo. Na druhé strané muze
extrakce reakéniho rozpoustédla zplisobovat ztraty casti
iontové kapaliny a tim i katalytického komplexu, coz je
déno vzijemnou misitelnosti iontové kapaliny a reak¢éniho
rozpoustédla.

3.2. Reakce ve dvoufazovém systému

Dvoufazové systémy iontovych kapalin s organickymi
nebo anorganickymi rozpoustddly’'>~!71922:26474951°53 gay
zajimavou alternativou ke dvoufdzovym systémim orga-
nicka faze — voda, oproti nim vSak maji nékteré vyhody
(obr. 3c). V predchozim odstavci byla zminéna mala roz-
pustnost nepolarnich molekul plynt v iontovych kapali-
nach. Tato skutecnost je nepfizniva pro prub¢h reakce, ale
vyhodna z hlediska ochrany a uchovavani homogennich
katalyzatori. Vétsina katalytickych komplexi je totiz citli-
va na vzdusny kyslik, ktery rozrusuje vazby mezi central-
nim atomem kovu a reaktivnimi ligandy, ¢imz dochazi ke
ztraté jejich plvodnich katalytickych G¢inkd. Vzdu$ny
kyslik se v8ak rozpousti v iontové kapaliné malo, a proto
je katalyzator v iontoveé kapalinové fazi chranén. Tato
skute¢nost muize pfispét k prodlouzeni jeho Zivotnosti
v ptipad¢ opakovaného pouzivani. Dalsi vyznamnou pied-
nosti nékterych dvoufazovych systémi iontovych kapalin
je veétsi mira vzajemné misitelnosti obou rozpoustédel pti
zachovani dvoufdzového charakteru systému. K oddé-
lovani produktu by v téchto systémech dochazelo jiz bé-
hem reakce pirechodem do reakcéniho rozpoustédla, které je
v tomto piipad¢ zaroven extrakénim rozpoustédlem.

Nezavisle na volbé reakéni soustavy je ve dvou-
fazovych systémech casto dosahovano nizsiho vytézku nez
v odpovidajicich homogennich systémech. Pfi¢inou je
predevsim pritomnost faizového rozhrani kapalina — kapa-
lina, které je urcujici pro rychlost reakce. Dalsim diivodem
je 1 nizsi koncentrace reaktantl ve fazi s katalyzatorem, ve
které reakce probihd. Zanedbat nelze ani hor$i pfenos
hmoty ve vysoce viskdzni iontové kapalin€. V piipade, ze
se organické rozpoustédlo aktivné ucastni katalytického
cyklu, je pri¢inou nizsi aktivity i jeho nizka koncentrace ¢i
pfimo jeho absence v reakéni fazi.

3.3. Vratné dvoufazové uspotfadani

Vedle systém mono- a dvoufazovych je mozné uplat-
nit i takové rozpoustddlové soustayy’ !5 !171922474951°53
které vykazuji vyraznou teplotni zavislost fazového chova-
ni. Jedna se o systémy tzv. vratné dvoufazové, které se pfi
niz§i teploté chovaji dvoufazové a pii nasledném zahtivani
se zvysuje vzajemna misitelnost fazi, az se pfi urcité teplo-
té vytvori monofazovy systém (obr. 3d). Tato alternativa je
zajimava predevsim tim, Ze jedno rozpoustédlo muze byt
zaroven reakénim i extrakénim médiem. Toto usporadani
je vyhodné zejména pro reakéni soustavy vyzadujici pfi-
tomnost neiontového organického rozpoustédla uz béhem
reakce. Pokud je mozné reakci bez vétSich obtizi provést
pii teploté¢ odpovidajici monofdzovému chovani, muize
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reakce probihat za skute¢né homogennich podminek bez
vlivu fazového rozhrani kapalina — kapalina. K odd¢leni
produktu dochazi samovolné po zchlazeni reakéni smési
obnovenim dvoufazového systému.

3.4. Kontinudlni uspofddani

Pro uplnost je tteba doplnit, Ze pro reakéni systémy
iontovych kapalin by bylo mozné vedle reaktorti pracuji-
cich periodicky (vsadkové systémy) navrhnout i zafizeni
pracujici kontinualn&”'*'**!.  Rozpuitény katalyticky
komplex v iontové kapaliné mtze byt napt. dispergovan
do reak¢ni smési, se kterou se nemisi. Dostate¢né mezifa-
zové rozhrani je zajiStovano dikladnou distribuci ve for-
mé mikrokapicek. V disledku vétsi hustoty iontové kapali-
ny tyto kapky klesaji a postupuji tak reakéni smési do
spodni ¢asti reaktoru. Odtud je iontova kapalina spolu
s rozpusténym katalyzatorem piecerpavana zpét do distri-
butoru iontové kapaliny. V protiproudu k iontové kapaling
je pfivadéna reakéni smés takovou rychlosti, aby kapicky
iontové kapaliny mohly klesat do spodni ¢asti a nedocha-
zelo k vyraznému strhavani iontové kapaliny proudem
reakéni smési. Rychlost proudéni je tfeba nastavit tak, aby
nebylo dosazeno tzv. prahu Uletu a fluida¢niho prahu, kdy
by byly kapicky bud’ strhavany proudem nebo ziistavaly ve
vznosu a neklesaly do spodni ¢asti reaktoru. Tato omezeni
jsou vsak spolecnd i pro standardni reak¢ni usporadani
tohoto typu bez pritomnosti iontové kapaliny. Proudéni
iontové kapaliny s katalyzatorem i reakcéni smési by se
mélo blizit pistovému toku. Potom by totiz dochézelo
k rovnomérmému vyuzivani vSech katalyticky aktivnich
center a zarovein bychom mohli ziskavat produkt stejné
kvality. Tento charakter proudéni by také napomahal udr-
zet dostateCny stupen dispergace, ¢imz by bylo docileno
velkého mezifazového rozhrani mezi iontové kapalinovou
fazi s katalyzatorem a reakcni smési, které je v tomto pfi-
pad¢ urcujici pro miru dosaZeného reak¢niho stupné.

4. Asymetrické hydrogenace

V soucasné dobé¢ probiha tada studii, jejichz cilem je
ovéfit moZnost pouZziti iontovych kapalin jako alternativ-
nich medii, u kterych se zaroven ptedpoklada kladny vliv
na aktivitu katalyzatoru a selektivitu reakce'®™'%223%4634-5¢
Mezi testované systémy patfi hydroformylace alkeni
a také enantioselektivni reakce vyznamné pro mnoho pro-
cesli v oblasti specidlnich chemikalii. Predev$im jde
o stereoselektivni hydrogenace®””® karbonylovych slouce-
nin a enamidd, které slouzi k ziskani opticky ¢istych hyd-
roxyderivatl a derivatl a-aminokyselin. Také u enzymove
katalyzovanych reakci®®™® v prostiedi iontovych kapalin
byl pozorovan vysoky enantiomerni nadbytek. Ten je stej-
né¢ jako ve vétSiné ostatnich ptipadd casto vysvétlovan
pusobenim mezi iontovou kapalinou a pouzitym katalyza-
torem.

Piikladem'>'63346337%¢ konkrétniho reakéniho systé-
mu, na ktery lze u¢inné aplikovat téméf vSechny zminéné
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OH

H,C CHCOOCH,
enol forma MAA

+H,0
-CH,0H

OMe j\ H, H5<OH HO§<H
—) +
H,C” SCHCOOCH, H,C~ “CH,COO0CH, Ru-BINAP  H.C"™ "CH,COOCH, H,C” CH,COOCH,
methyl ester kyseliny methylacetoacetat (R)-methyl-3-hydroxybutanoat  (S)-methyl-3-hydroxybutanoéat
3-methoxykrotonové MAA (R) - MHB (S)- MHB
-20\‘ )/CI(-I3OH
HO_ OMe

H,C CH,COOCH,
hemiacetal

-H,0 J CH,OH
MeO_ " OMe

HsC” “CH,COOCH,

dimethylacetal

Obr. 4. Reakéni schéma enantioselektivni hydrogenace methylacetoacetatu

vicefazové systémy, je enantioselektivni hydrogenace me- mogennich podminek a pouhym zchlazenim na laboratorni
thylacetoacetatu (MAA) (obr. 4) na prislusné optické iso- teplotu lze separovat produkt reakce do zvoleného organic-
mery pomoci homogenniho katalytického komplexu Ru- kého rozpoustédla, které je v tomto pripadé zaroven roz-
BINAP (obr. 5). Pro tuto reakci jsou testovany zejména poustédlem reakénim i extrakénim. Obdobnym zplsobem
iontové kapaliny tzv. imidazoliového typu — bmimPFg mohou byt aplikovany i dvoufazové systémy, které imida-
a bmimBF,. Samotny homogenni systém neni pfili§ zoliové iontové kapaliny tvofi s mnoha rozpoustédly.
vhodny, protoZe jednim z reaktanti je plynny vodik, avsak V téchto systémech je dosahovano nejlepsich vysledki
muze byt aplikovan jiz napf. monofazovy systém z hlediska dosazeného reakéniho stupné pfi pouziti polar-
s methanolem. Ten tvoii obé uvedené iontové kapaliny. néjsich organickych rozpoustédel nebo vody. Divodem je
Produkt je pak zreakéni smési izolovan extrakci do di- lepsi misitelnost polarnich rozpoustédel s iontovymi kapa-
ethyletheru a spolu s produktem pfechdzi v tomto piipade linami pfi zachovani dvoufdzového chovani. Nasledné je
do extrakéni faze i reakéni rozpoustédlo (methanol). Ugin- dosahovano lepsiho promichavani v téchto téméf emulz-
n¢ lze vyuzit i reversibilné fazovych systémd, jez tvori nich systémech. Tato skute¢nost ptisobi pozitivné piede-
bmimPFg a ethanol nebo bmimBF, a propan-2-ol. Obé v§im na reakéni rychlost.

rozpoustédlové soustavy vykazuji pfi teploté¢ 20 °C dvou- Z porovnéani experimentdlnich vysledkd obdrzenych
fazové chovani, pri teploté 60 °C v§ak monofazové cho- testovanim vSech uvedenych typt rozpoustédlovych sou-
vani. Reakce miiZe byt tedy vedena pfi 60 °C za zcela ho- stav je mozné povazovat za zvlast¢ zajimavé provedeni

vratné dvoufazové. Tyto systémy totiz umoziuji dosazeni
dostatecného vytézku pfi vyznamném omezeni pouZiti
t€kavych organickych rozpoustédel oproti monofazovym
soustavam s extrakci do diethyletheru.

5. Zavér
h, -
Cl
Ru

PN \ Iontové kapaliny Ize bez nadsazky oznacit za mimo-
OO 2 Cl fadng ,,zdatné* a variabilni rozpoustédlové systémy. Jejich
uplatnéni ve stereoselektivnich reakcich nabizi fadu pred-

nosti ve srovnani s klasicky uspofddanym homogennim
experimentem. Cilem tohoto sdéleni bylo upozornit ¢tena-

Obr. 5. Katalyticky komplex [RuCl[(R)-BINAP](p-cymen)|Cl
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fe Chemickych listd pravé na tyto mimotadné vlastnosti,
prezentované zde na prikladu reakci poskytujicich opticky
Cisté latky, avsak v principu vyuzitelné i v mnoha dalsich
praktickych chemickych transformacich.

Tento text vznikl v rdmci projektu podporovaného

Grantovou agenturou CR — grant ¢. 104/06/0684. Martin
Drobek ddle dékuje Grantové agentuie CR za Castecnou
financni podporu jeho doktorského studia — doktorsky
projekt ¢. 203/03/HI140. Prace byla ddle podporovina
z VZ ¢ AVOZ50200510.
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I. Cerna®, P. Klusoii®, M. Drobek®, T. Cajthaml”,
and L. Bartek® (“ Department of Organic Technology,
Institute of Chemical Technology, Prague °Institute of
Microbiology, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague ¢ School of Chemistry, University of St An-
drews, Fife, UK): lonic Liquids — Some Reflections on
Their Use in Asymmetric Homogeneous Catalysis

Purpose of Review

The purpose of this review is to demonstrate the pos-
sible impact of application of ionic liquids in stereoselec-
tive catalytic reactions providing optically pure isomers, in
comparison with standard homogeneous methods. Their
effective action consists in their chemical structure, which
is briefly discussed here, but mainly in their unusual multi-
phase behaviour.

Findings

An interesting and promising alternative to immobi-
lized chiral complexes used as stereoselective catalysts is
based on utilisation of ionic liquids as reaction solvents.
These modern and environmental-friendly solvents allow
to carry out the reaction in several phase configurations
varying from monophasic and biphasic to reversibly bi-
phasic systems.

Conclusions

Ionic liquids are suitable solvents for homogeneous or
heterogeneous catalytic processes catalysed by chiral tran-
sition metal complexes.
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1. Uvod

Organolepticky vjem je mozno dodatecné¢ modifiko-
vat latkou, kterd méni vniméani nékterych vlastnosti at’ jiz
jednotlivé, nebo spolu s ovlivnénim jinych vjemi. Tento
Clanek je dalsim z fady ptehledd, ve kterych jsou popiso-
vény ptirodni latky a potravni doplitky'™, a je koncipovan
ve zminéné fad¢é zejména jako ucebni pomucka. Literatura
zné n&kolik pehlednych praci na toto téma’''. Nage ziko-
nodarstvi kodifikuje pouziti ptidavnych latek v ramci vy-
hlasky ¢. 304/2004 Sb.

V oblasti vyroby a vyuziti vjemovych modifikatorQ
pusobi dvé organizace, International Organization of the
Flavor Industry (IOFI) a International Fragrance Associa-
tion (IFRA). Zatimco prva se modifikatory ve svych ma-
terialech zabyva, druha nikoli, ackoli jejich role v napf.
oblasti vonavkaistvi je zfejma. Je mozné, Ze pouZivaji
jinou terminologii.

1002

V souvislosti s ovlivilovdnim vniméni pocitdi je nutno
poznamenat, ze zejména halucinogenni latky (Casto ve
formé riznych rostlinnych ¢asti nebo extraktd z nich pfi-
pravenych), nékdy zatazované mezi ,,nekanonickou* sku-
pinu latek tzv. psychomimetik (latek navozujicich stav
srovnatelny s psychickou poruchou, zde konkrétné haluci-
nogennim stavem) a fada dalSich latek, dosud mezi nele-
galni omamné drogy nezafazovanych, vyznamné méni
vnimani (a to i v oblasti vnimani barev) zptisobem, ktery je
dokonce v urcitych kruzich vyhledavan jako stimulujici
umeélecky podnét [viz. napt. absint (4drtemisia absinthium
L., Asteraceae), hasi§, marihuana (Cannabis indica Lam.,
Canabaceae), Salvéj divotvornd (Salvia divinorum Epling
et Jativa, Lamiaceae)]. Témito latkami se v tomto ¢lanku
zabyvat nebudeme a odkazujeme na relevantni zdroje'?.

2. Vnimani chuti, viiné, dotyku a barvy

Organoleptickd vlastnost je vjem, ktery vniméame
u ur¢itého produktu. Vjemy rozdélujeme na Ctyii skupiny,
chut’ (sladké, slané, kyselé, horké a umami)”, barvu, vini
(vnimanou pifimo nosem a vnimanou nepiimo retronasalni
cestou) a vjem z hmatu a dotyku (teply, studeny, sviravy,
drazdivy, pevny, mékky)''. Barevny vjem'* pomineme,
nebot’ souvisi s naprosto odliSnymi principy vnimani nez
vjemy pocitované prostiednictvim kontaktnich procest.
Nebudeme se zabyvat ani tzv. vomeronasalnimi vjemy,
které jsou predpokladany napft. u pasobeni ,,lidskych fero-
moni‘, neb zatim jde o oblast lidského poznani, kde né-
ktefi ptirodovédci vyslovuji urditou rezervovanost',
1kdyz je role téchto sloucenin, zejména v sestavach parfé-
md udajné velmi dilezita.

Modifikatory téchto ,kontaktnich® vjemt muizeme
pak charakterizovat, ve shod¢ s International Organization
of the Flavor Industry (IOFI)', jako latky bez zapachu &i
(v pouzité koncentraci), se zdpachem zanedbatelnym. Je-
jich hlavnim ucelem pouziti je zesilit chut’ ¢i vini urcité
(potravni) komponenty nad vlastnosti, které ma ptirozené
ta dana slozka sama o sobé. Podle legislativy EU jde
o slouceninu, ktera zesiluje viini a/nebo chut’ jidla”. Zda
se dulezité obé definice doplnit o latky, které urcity vjem
potlacuji, nebo méni a zdiraznit i vjemy dotykové. Doty-
kové vjemy v Ustech napf. zpusobuji, Ze urcita potravina je
vniména jako chutoveé plnd, jakoby usta napliujici a tudiz
1épe uspokojujici potfebu potravy. Navrhujeme proto defi-
nici novou, kterd zni: Modifikdatorem kontaktniho vjemu
(flavor modifier) je latka nebo smés latek, ktera sama za
daného zpiisobu pouziti neni vyrazné vnimdana chuti, Ci-
chem ci dotykem, ale kterd podstatné meéni, zesiluje ¢i ze-
slabuje (maskuje) chutovy, vonny ¢i dotykovy pocit latky ci
smési latek, ke které je pridana. Stabilizatory (napf. vuni),
které nespliiuji tuto nasi definici, tudiZ v tomto prehledu
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neuvadime.

Zcela zvlastni kategorii kontaktnich vjemu je efekt
(chut’) umami, ktery je popisovan v literatufe rizné: nékdy
jako jeden z chut'ovych vjemt, jindy jako chut'ovy modifi-
kator, n€kdy jako latka nemajici vliv na zadnou ze zbyvaji-
cich ¢tyf chuti. ProtoZe latky s vlastnosti umami jsou zna-
my jako latky zlepSujici chut’ jidel a potlacujici ¢ichové
vijemy, podrzime se jejich zafazeni zde, mezi modifikato-
ry.

Tento ¢lanek se pfidrzel rozdéleni modifikatorti podle
Zieglerové!, protoZe se autoram jevilo jako vérohodné.

3. Tradi¢ni potravinarské prisady ovliviiujici
organoleptické vlastnosti

Komplex vlastnosti, které dokazi vytvofit z béznych
surovin Sikovné ruci¢ky, vybrouseny nos, jazyk a zkuse-
nost kuchare, vinate, designéra vonavek a dalSich kouzel-
nikll zazraéné dilo, je obtizné popsatelny inzenyrskym
myslenim. Existuji v§ak zndmé principy a suroviny, které
procesu takového zazraku napomohou asi tak jako hotka
Cekanka chutové urovni cisaiského salatu. Podivejme se
bliZe na to, co je znamo. Historie poznani chutovych mo-
difikatord zacala v zemi kulinaft, pouzivajicich pfi vafeni
témer Carodéjné piisady jako suSené moiské fasy, suSenou
a rozdrcenou fermentovanou rybu bonito, susené¢ houby
Siitake a podobné latky.

Vroce 1908 Japonec Ikeda pfipsal chutovy efekt
pfidani motskych fas (fasy kombu, napt. Laminaria japo-
nica J. V. Lamouroux, Laminariaceae) do jidla v tradi¢ni
japonské kuchyni, vté dob€ jiz zndmé, kyseliné L-
glutamové a nazval jej ,,umami* s tim, ze vlastni slouceni-
nu pojmenoval ajinomoto (podstata chuti)'®*°. Nasledoval
vroce 1913 Kodama®', ktery nalezl dalsi umami latku
v rybi moucce ze suSenych druhti tundka malého, bonito
(Katsuwonus pelamys), 5’-O-inosin-fosfat (tehdy zvanou
inosinova kyselina), latku, kterou Liebig jiz mnoho let
pfed nim objevil v hovézim vyvaru. Poté, vroce 1961
popsali Japonci dal$i umami substanci, sodnou sil 5’-O-
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guanosin-fosfatu v susené houbé siitake (houzevnatec jed-
Iy, Lentinus edodes (Berb.) Pegler, Tricholomataceae)™.

Kyselina L-glutamovéa a pfibuzné latky

Kyselina L-glutamova ((S)-glutamova, (+)-glutamova,
Aciglut, E, E620, Glusate, Glutacid, Glutamicol, Glutami-
dex, GLU, Glutaminol, Glutaton), béZzna neesencialni ami-
nokyselina, ktera se pouziva hlavné v podobé monosodné
soli (MSG, MonoSodium Glutamate, Accent, Aji-no-moto,
E621), vykazuje umami efekt pouze pti uréitém pH. Pravé
monosodnd stl ve vodném roztoku napomize potiebné
disociaci, nebot’ mirn¢ alkalické prostiedi je pro efekt
umami nejvyhodnéjsi. Je to i proto, Ze jeji rozpustnost ve
vode je nejveétsi pii pH vyssim nez 5,5. Udava se, Ze opti-
malni efekt je pozorovan mezi pH 5 a 8. Je zajimavé, Ze
pravé mezi pH 5 a pH 8 je na kiivce logD vyrazné plato.
Zatimco MSG je Siroce pouzivana (ro¢ni spotieba se odha-
duje na pul milionu tun) a je v§eobecné povolena (v nékte-
rych zemich jsou omezena koncentraéni maxima), ostatni
soli jsou povoleny jen omezené (L-glutamat monodraselny,
MPG, E622; DL-glutamat vépenaty, E623; L-glutamat mo-
noamonny, E624; DL-glutamat hotecnaty, E625). Kyselina
glutamova se vyrabi fermentaci za pouziti kment Coryne-
bacterium a Brevibacterium ze Skrobu nebo melasy za
pritomnosti amonnych soli ¢i mocoviny, dale hydrolyzou
bilkovin, pfipadné synteticky z akrylonitrilu. Vlastni chut’
MSG je slano-sladka s detekénim limitem 100-300 ppm.
Pii vafeni je kyselina L-glutamovéa stalda pfi pH 5-8.
V kyselém prostiedi a za zvySené teploty dehydratuje
a umami efekt se ztraci. Také za vysokych teplot a piisobe-
nim silné kyselych ¢i zésaditych prostiedi racemizuje,
¢imz7 je umami efekt opét snizen. Chut’ zlepSujici vlastnos-
ti jsou pozorovany u syra, masa, omacek, majonéz, kecupi
a podobné, v koncentraci 0,1-0,6 %. MSG nema zadny, ba
ani negativni efekt u sladkosti, mlé¢nych vyrobku ¢i limo-
nad. Urcité potraviny obsahuji pro umami efekt v dosta-
tecném mnozstvi samy piirodni kyselinu L-glutamovou,
jako napf. syry a nékterd zelenina; zajimavé je, Ze maso
amléko v Cerstvém stavu obsahuji pouze zlomek potieb-
ného mnozstvi. Zac¢atkem druhé poloviny minulého stoleti
se zdalo, Ze tzv. syndrom ¢inskych restauraci, projevujici
se palenim v krku, tlakem v obliceji, bolesti v hrudi, poce-
nim, nevolnosti, slabosti a bolenim hlavy, je zpisoben
MSG. Po mnoha letech studii toto nebylo potvrzeno
a FDA zaradila MSG do kategorie ,,bezpecnych® potravin
GRAS (Generally Recognized As Safe) na tirovni béznych
kuchynskych pfisad. EU dokonce nestanovila ani nejvyssi
piipustné denni davky Merck Index” udava pro MSG
LDs i.g. (my%) 19,9 g kg™"; pro kyselinu neni udavan.
L-Glutamova kyselina je nejbéznéj$im rychlym excitaénim
neurotransmiterem savéiho nervového systému (znama
jako excitatni aminokyselina EAA)> a prekurzorem inhibi¢-
niho neurotransmiteru, kyseliny y-aminomaselné (GABA).
Sama je pouzivana jako antiepileptikum; hydrochlorid jako
zalude¢ni acidifikator; hydrobromid hotfecnaté soli jako
anxiolytikum. Ve smési s L-argininem se m.j. pouziva jako
detoxikant amoniaku pfi jaternim selhani.
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Kyselina D-glutamova nema zadné pozorované vlast-
nosti modifikatoru ¢i umami.

Existuje skupina latek ptibuznych glutamové kyseli-
né, ktera stoji za zminku, 1 kdyZ nejsou pouzivany tak Cas-
to. Jde o L-cystein (E920; jeho hydrochlorid, sodna a dra-
selna sil jsou povoleny pouze pro zlepSovani vlastnosti
mouky [podobné jako mocovina, E927b (karbamid)
a mlécnan vapenaty, E 327 a n¢které dalsi latky, které vSak
neshleddvame hodny uvedeni v kategorii modifikatort]),
DL-homocystein [0,77], 3-sulfo-L-alanin (cystein S-sulfo-
novou kyselinu), L-asparagovou kyselinu [0,01], L-a.-ami-
noadipovou kyselinu [0,01], racemickou a-methyl-
glutamovou kyselinu, (R)-5-oxopyrrolidin-2-karboxylovou
kyselinu (5-oxo-D-prolin), 3-(methylsulfanyl)propylamin,
kyselinu DL-threo-B-hydroxyglutamovou [0,86], histamin,
cykloalliin ((3R,5S)-5-methyl-1-oxido-thiomorfolin-3-kar-
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boxylova kyselina) a dvé latky izolované z hub tricholo-
movou kyselinu [5-30], ibotenovou kyselinu [5-30]; Cisla
uvedena v hranatych zavorkach jsou relativni efekt uma-
mi'', ve srovnani s MSG, pokud je znam.

H OH
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NH2 OH OH O
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NH,

DL-threo-3-hydroxyglutamové kyselina

Ibotenova kyselina je jako derivat glutamové kyseliny
latkou znamou z halucinogennich muchomurek (4dmania
muscaria (L.:Fr.) Hook., A. pantherina (DC. ex Fr.) Krom-
bh., Amanitaceae), ktera umi piekonat hematoencefalickou
barieru (pfestupuje z krve do mozkové tkan¢). V mozku je
metabolizovana na muscimol (derivat y-aminomaselné
kyseliny). Tato latka je zndmym GABA-A agonistou
a funguje jako primarni inhibujici neurotransmiter (ov§em
faleSny). Muscimol je odpovédny za psychoaktivni
(halucinogenni) ptisobeni muchomirek. Jako silny agonis-
ta GABA snizuje mnozstvi cyklického guanosin-3’,5’-
-monofosfatu (cGMP) aktivaci y Abu receptort, coz zpl-
sobuje v malych davkach sniZzeni motoriky, ve vysSich
davkach nastava ataxie (porucha koordinace pohybu). Jak
ibotenova kyselina, tak muscimol plisobi v mozku
v kone¢ném stadiu jako silné neurotoxiny vyvolavajici
halucinace, delirium a svalové kfece; nezda se vsak, ze by
se samotné ibotenové kyselin¢ daly pfipsat psychoaktivni
vlastnosti muchomiirek. Protoze vSak ma relativné silny
umami efekt, je mozné, Ze ona je divodem, pro¢ lidé, kteti
se otravili muchomurkami, sipfedtim (a né&ktefi ani po-
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tom) na houbach v Zivoté tak nepochutnali.

Do této skupiny latek bude patfit i modifikator chuti
vyvaru (BTM, Brothy Taste Modifier), kterym je N-(4-
-hydroxy-1-methylimidazolidin-2-yliden)alanin zvany AS,
ktery zlepsuje chutfové vlastnosti hovéziho vyvaru®*. Chi-
ralita této molekuly neni v literatufe popisovana.

Zajimava je 1 historie umami latky, N-acetylglycinu,
ktera byla predpovézena pocitacovym modelovanim na
zakladé analyzy 31 peptidd majicich umami efekt. Jak
ziejmo, skutedné tyto vlastnosti ma®. Latka byla vybrana
z rozsahlé predpovédni knihovny latek, m.j. i proto, Ze
byla jiz pfedtim v potravinafstvi pouzivana.

Purinové ribonukleotidy

Purinové ribonukleotidy, inosin monofosfat (IMP,
inosinova kyselina), guanosin monofosfat (GMP, guanylo-
va kyselina), pivodné ziskané z ptirodnich zdroja se vyra-
bé&ji dnes bud’ hydrolyzou RNA z drozdi za pouziti Peni-
cillium citrinum anebo Streptomyces aureus anebo hydro-
Iyzou této RNA aZ na nukleosidy, které jsou nasledné fos-
forylovany na nukleotidy. Oba maji umami efekt, GMP je
silngj8i; n€kdy jsou pouZivany ve smési. Chutova deteko-
vatelnost je mezi 25 az 125 ppm pro IMP a 12-35 ppm pro
GMP. Pro pouiti plati totéZ, co bylo fe¢eno u MSG. Pro
oblast ptirodniho vyskytu také, s tim rozdilem, ze vzhle-
dem k tomu, ze IMP je produktem vznikajicim z ATP, je
obsah IMP v Cerstvém mase obvykle vyssi a muze dosaho-
vat az koncentraci potfebnych pro umami efekt (0,2 %).
Lze vyslovit domnénku, ze obsah pfirozenych umami mo-
difikatord mize byt v pfimé souvislosti se zranim ¢i nakla-
danim masa ptfed kuchyniskou upravou ¢i s nékterymi
praktikami souvisejicimi se zplisobem porazky jatecnich
zvitat. Také je znamo, Ze ftada Cerstvych potravin
(zelenina, maso) obsahuje fosfomonoesterasy, které hydro-
lyzuji IMP i GMP a tim likviduji umami efekt. Samy soli
IMP a GMP jsou stabilni latky rozpustné ve vod¢, odolné
teplotam do cca 120 °C, soptimem pouziti, vzhledem
k umami efektu, mezi pH 5 a 7, i kdyZ rozpustnost GMP je
nejvyssi pti pH > 7 (rozpustnost IMP je dostatecna jiz od
pH 4.,5).

Vyhlaska 304/2004 Sb. uvadi jako latky zvyraziujici
chut’ a vini kyselinu 5’-guanylovou E626, 5’-guanylat
disodny (GMP, guanylat sodny, guanylan, E627), 5’-gua-
nylat didraselny (guanylat draselny, E628), E629 guanylat
vapenaty (5’-guanylat vapenaty), kyselinu inosinovou
E630, 5’-inosinat disodny (inosinat sodny, IMP, E631),
5’-inosinat didraselny (inosinat draselny, E632), 5’-inosinat
vapenaty (inosinat vapenaty, E633), vapenaté soli 5’-ribo-
nukleotidii (vapenaté ribonukleotidy, E634) a sodné soli
5’-ribonukleotidl (disodné ribonukleotidy, E635).

Maltol a ethylmaltol

KdyzZ v roce 1861 Stenhouse izoloval z modfinu opa-
davého (Larix decidua Mill., Pinaceae) piijemné€ vonici
maltol, netusil, jaky ekonomicky potencial bude mit
v budoucnosti. Maltol a jeho pIn¢€ synteticky homolog jsou
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potravinaiskym zézrakem. Pfidanim 5—75 ppm maltolu do
sladkych potravin umozni pfi zachovani chuti snizit davku
cukru o 15 %. Maltol otupuje kyselost zejména octové
kyseliny v salatovych oméckach a pikantnich jidlech. Je
schopen v davce jednotek ppm vylepsit nizkotuc¢né potra-
viny, jako jogurty, zmrzliny ¢i omacky tak, Ze chutnaji
bohatéji, pln€ji a smetanovéji. V pecivu prispiva k dojmu
Cerstveé upeceného vyrobku.

Dnes se maltol i ethylmaltol vyrabéji z kojové kyseli-
ny. Pfirozené se maltol vyskytuje v pecenych potravinach,
kakau, Cokoladé, kavé, karamelu, sladu, kondenzovaném
mléku, borovicovém jehli¢i (4bies alba Mill., Pinaceae),
cekance seté (cikorce, Cichorium intybus L., var. sativus
DC. in Lam. et DC. Cichoriaceae, ném. Wurzelzichorie,
Kaffeezichorie), dfevnych dehtech a olejich. Tvofi se
z cukrii za zvySené teploty. Je to bila krystalicka lat-
ka s chuti podobnou karamelu, s mezi chutového rozpo-
znani 35 ppm ve vodé. Ethylmaltol je 4—6krat silngjsi,
denni davka byla stanovena na 120 mg/den pro osobu va-
zici 60 kg, coz je davka mnohem vyssi, nez bézné spotre-
bovavana. Oba jsou pridavany v mnozstvi 1-300 ppm do
peciva, napoju, cukrovinek a cukrovi, cokolady, mlé¢nych
vyrobku a zavatenin.
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Furanony a cyklopentenolony

4-Hydroxy-2,5-dimethylfuran-3(2H)-on (HDMF,
Furaneol®) a 4-hydroxy-5-methylfuran-3(2H)-on (HMF)
jsou latky karamelovité viné (HDMF piipomina svou vini
peceny ananas) s mezi chutového rozpoznani 0,04 ppb ve
vodé! Oba zduraziuji dojem ovocné a smetanové ving;
pouzivaji se obvykle spolu s obéma maltoly. HDMF vzni-
ka Maillardovou reakci z rhamnosy za pfitomnosti aminti.
V piirodé se vykytuji v masovém vyvaru, ananasu, jaho-
déch a popcornu.

o o} o}
- O ~ o
HO HO HO
HMF cykloten

Strukturné blizky cykloten (2-hydroxy-3-methyl-
-cyklopent-2-en-1-on, MCP), také s karamelovou vini, je
pouzivan jako zesilova¢ dojmu ofiskové a cokoladové
vuné v koncentraci 5-100 ppm k vylepSeni cukrovinek,
peciva, napojua, zvykacek a zmrzlin. V ptirodé byl nalezen
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v javorovém sirupu a v dehtu z bfezového dieva. Vznika
zahfivanim cukril pfi pH 8-10. Zajimavé je, Ze mliZe mas-
kovat dojem slané chuti; 10-20 ppm MCP mize maskovat
az 1-2 % soli. Podobné& jako MCP je pouZivan i 3-ethyl-2-
-hydroxy-cyklopent-2-en-1-on (ECP).

Vanilin a ethylvanilin

Vanilin, extrahovany z vanilkovych luskd (Vanilla
planifolia Jacks. ex Andrew, Orchidaceae), se pouziva od
poloviny 19. stoleti. Dnes se vétSina vanilinu ziskava ze
sulfitovych louhti, kde vznikd z ligninu alkalickou hydro-
Iyzou a oxidaci. Mize byt také vyrabén synteticky
z guajakolu. Protoze je synteticky vanilin o mnoho lacingj-
§i a v fad¢ stat je povoleno pouzivat pouze vanilin pfirod-
ni, je synteticky casto k nerozeznani dopovan vaniliny
obsahujicimi ptislusné isotopy tak, Ze je znesnadnéno jeho
jednoduché rozeznani od ptirodniho.

(6] 0]
N N
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vanilin ethylvanilin

Vanilin méa charakteristickou vanilkovou vini
amez chutového rozpoznani 0,02 ppm ve vod€. Ethyl-
vanilin je jesté 2—4krat silngjsi, je syntetizovan z eugenolu,
isoeugenolu a safrolu. Oba slouzi nejen jako chut'ova pii-
sada, ale ik zesileni dojmu ovocné a cokoladové chuti.
V lihovarnictvi slouZi oba ke zjemniovani chuti, zejména

fezanych lihovin.

4. Ostatni znamé modifikatory
Peptidy a bilkoviny

Mirakulin (Mirlin), glykoprotein bez chuti o moleku-
lové hmotnosti 40 000—48 000 se 14 % cukrd v molekule,
izolovany z plodu Richardella dulcificia (Schum et Thonn)
Baehni (Synsepalum dulcificum A. DC., Sapotaceae) mo-
difikuje kyselou chut’ na sladkou. Po vyplachnuti ust roz-
tokem mirakulinu chutnd citrénova $tava jako oslazena.
Sladké, hotké ani slané chuti neovliviiuje.

Kurkulin, sladky protein o molekulové hmotnosti
28 000 izolovany zplodd Curculigo latifolia Dryand.,
Hypoxidaceae, modifikuje kyselou chut’ na sladkou jako
mirakulin a dale sim ac¢ chutna sladce, sladce chutnat pie-
stane a poté i nesladké potraviny mohou byt vnimény jako
oslazené®.

Ze stejného zdroje jako gymnemova kyselina, z listl
gymnemy lesni (Gymnema sylvestre R. Br., Apocynaceae),
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byl izolovan i polypeptid (35 aminokyselin) gurmarin,
ktery se Gidajn¢ da pouzit stejné jako gymnemova kyselina
neb inhibuje vjem sladké chuti po nékolik hodin.

Oktapeptid BMP (Beafy Meaty Peptide, Lys-Gly-
Asp-Glu-Glu-Ser-Leu-Ala) se vyskytuje v hovézim mase,
jeho mez chut'ového rozpoznani je 1600 ppm. Zdiraziuje
chut’ masa; je znam jako ,,lahodny peptid®.

Sladce chutnajici protein o molekulové hmotnosti
22 000 thaumatin (talin, E957) izolovany z ovoce trvalky
thaumatokoku (Thaumatococcus daniellii Bennett, Maran-
taceae) dokaze maskovat hotkou chut?’.

Glykosidy

Gymnemové kyselina®® (gymnemin), smés triterpeno-
vych glykosidi odvozenych od gymnemageninu, ktery je
rizné substituovan glukuronovou kyselinou a jinymi sa-
charidy, z listd gymnemy lesni, inhibuje vjem sladké chuti
po nékolik hodin. Pfitom krystalovy cukr chutna jako pi-
sek a roztok cukru jako vodovodni voda. Slané, hotké ani
kyselé chuti neovliviyje.

gymnemagenin
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zizifin
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Zizifin, triterpenovy glykosid® z listt Ziziphus jujuba
Mill. (Rhamnaceae) téz potlacuje sladkou chut. Podobné
se chova i cela skupina dammaranovych glykosidt, hodu-
losidi, izolovanych z listd hovenie sladké (Hovenia dulcis
Thunb., Rhamnaceae).

Dihydrochalkon neohesperidinu (NHDC, Sukor,
E959) se pouziva nejen jako sladidlo’, ale i jako latka zesi-
lujici ovocny charakter a potlacujici ostré a kofenéné tony.

OH
HO,, OH
0”0 OH
HO:@\\\O OH o
Ho™ ~© ‘ ‘
Ho~ OH O
NHDC

Glykokonjugaty glutamové kyseliny N-(1-deoxy-D-
-fruktos-1-yl)-L-glutamova kyselina a N-(D-glukopyra-
nosyl)-L-glutamové kyselina byly zjiStény jako produkty
Amadoriho a Maillardovy reakce. V podobé alkalickych
soli, ¢i v pfislu§ném prostfedi vykazuji umami efekt. Jejich
mez chutového rozpoznani je ve vodném roztoku blizka
MSG, 1-2 mmol L™ (cit.*%).

Ze smrze Morchella deliciosa Fr. (Morchellaceae)
byla izolovana smés (2S5)-2-(a.- a -B-D-glukopyranosyloxy)
jantarové kyseliny nazvana (S)-morelid, majici nakyslou

Referat

Ostatni latky

Kdra plodi zralych i nezralych citrusti obsahuje hoiké
latky®, z nichz nékteré jsou pouzivany jako slouceniny
zesilujici a upravujici chut™®, jako napf. nomilin, limonin

(citrolimonin, diktamnolakton, evodin, obakulakton), na-
ringin ((25)-naringin, naringenin-7-rhamnoglukosid, narin-
gosid) a jejich kombinace, vétSinou na koncentracni Grovni
pocatku chut'ové detekce.

nomilin

limonin

O
chut’ a v oblasti pfisluSného pH i umami efekt; jeji chuto-
vy detekéni limit je 6,0 mmol L™ (cit.*"). HO o
HO__O
~F
OH : Ho. O HO O °
o] NH S o
OH OH HO 0 OH naringin
Rand OH OH
1, = H H
HO  OH o) o NH i OH 6 ©
OH
N-(1-deoxy-D-fruktos-1-yl)- (NG . )
_L-glutamova kyselina OH ’ Li.i}(tl.SOI (cypha, 2:(4-me.thoxyfen()X}v/)prlopanf)at sod-
OH ny) snizuje pocit sladké chuti. Tato sloucenina vSak byla

N-(B-D-glukopyranosyl)-
-L-glutamova kyselina

(0]
Ho~ e OH
(0] O (0]
HO
HO ™" OH
OH
morelid
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identifikovana téZ v prazené kavé.

+

Na
(0]

laktisol
-

(0]
o

Lecitin, ktery se vétsinou pouziva jako emulgator, je
pouzivan i jako latka, kterd maskuje hotkou chut’ a hrubé
prichuti matou a mentholem ochucenych zvykacek. Vétsi-
nou jde o smés glykolipidd, triglyceridi ale ptedevsim
fosfolipida (tj. fosfatidylcholinu, fosfatidylethanol-aminu
a fosfatidylinositolu), nicméné v biochemii je termin leci-

(0]
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tin pouzivan pro fosfatidylcholin®*, smé&s diglyceridi stea-
rové, palmitové a olejové kyseliny vazanych na ester cho-
linu a kyseliny fosforecné (Lecithol, Vitellin, Kelecin,
Granulestin), a proto je pro tuto pfirodni smés vhodnéjsi
pouzivat pojmu esencialni fosfolipidy lecitinového typu.

Vi Q
o}
N =
2N o oAor
O\n/R
O
fosfatidylcholin

Cela Siroka skupina N-substituovanych nenasycenych
N-alkylamidi je patentové chranéna jako modifikatory
alespoii  jedné zpéti chuti’>.  Furan-2-methanthiol
z fepkovych semen (Brassica sp.) je patentovan jako mo-
difikator pro pouziti v potravinach, hygienickych prostred-
cich a kosmetice ale i v tabaku*®. Za modifikator mize byt
pokladan i cyklodextrin'®. N-Ethyl-1,7,7-trimethylbicyklo
[2.2.1]heptan-2-karboxamid (ETHC) je uvadén jako latka
zlepSujici chut’ pomeran¢ovych napoju obsahujicich oxid
uhligity jiz v koncentraci 0,3 ppm (cit.’”), pridanim N-(2-
-hydroxy-1,1-dimethylethyl)-1,7,7-trimethylbicyklo[2.2.1]
heptan-2-karboxamidu (HDTHC) pak chutnaji jako sladsi
a chutové vyvazengjsi. U napoje z Cerného rybizu je nao-
pak pocit chuti kyselejsi.

A/_\>\/SH NH

O
(0]
furan-2-methanthiol
ETHC
OH
NH{-
N0
HDTHC

o 9 s\ 0
| 7 / o-§
kumarylaldehyd allyl-propan-1-sulfinat

Kumarylaldehyd a jeho derivaty zlepsuji chut’ kavy
a potravin™® jiz v koncentraci 5-107° g 1", Allyl-propan-1-
-sulfinat a jeho derivaty zlepSuji chut’ a vini tabaku a po-
travin v koncentracich 0,05—150 ppm (cit.*").
MIlécnan sodny (laktat sodny, Lacolin, E325) a mléc-
nan draselny (laktat draselny, E326) jsou povoleny jako
regulatory kyselosti a zvyrazinovace chuti.
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+

Na mlé¢nan sodny

o
OH

Chlorid sodny, nejprostsi chutovy modifikator®® je
znam nejen z pohadky Sil nad zlato, ale i proto, ze kazdy
vi, Ze neosolené cukrovinky — pecivo ¢i maso atp. — nebu-
dou mit spravnou chut. Ne nadarmo se ve stiedoveéku za
sul platilo i drahymi kovy.

V piedchozim &lanku' o sladidlech byla zminéna tzv.
aktivita vody*; velmi prostinkym regulatorem, ktery jisté
ovlivituje i chut,, je glycerin®'.

Zacali jsme tim, Ze jako modifikatory jsou pouZzivany
susené a drcené prirodni suroviny jako ryby, houby a po-
dobné. Skonceme tim, Ze se pouZzivaji téZ bohapusté smési
vzniklé hydrolyzou jinych pfirodnich latek, jako napf.
masa, ale Casto i potravinaiskych odpadt. Takovymi hyd-
rolyzaty jsou autolyzat drozdi obsahujici az 6 % ribonukle-
otidl, najmé¢ GMP. Hydrolyzat rostlinnych proteinti (napf.
s6ji) bud’ mineralni, nebo organickou kyselinou (HCI)
obsahuje az 17 % MSG a NacCl, ¢i enzymy (az 35 % MSG,
bez NaCl), je zastoupen napft. sgjovou omackou. Chutovy
modifikator znamy kazdému v naSich zemépisnych sitkach
je hydrolyzat, pouzivajici k hydrolyze zbytkli masného
primyslu kyselinou chlorovodikovou, kdy se po hydrolyze
materidl zneutralizuje sodou nebo louhem a vznikne kva-
litni (Ceské) polévkové kofeni ,,maggiumami® obsahujici
jak aminokyselinové, tak nukleotidové umami modifikato-
ry a chlorid sodny, modifikator chudych.

5. Efekt synergismu

Podobné jako tomu bylo napf. u sladidel, je i u latek
umami znam synergicky efekt. Smés umami substanci ma
Casto veétsi umami ucinek nez kazd4d komponenta sama
0 sob&. Tak napt. smés MSG a IMP (1:1) ma relativni
intenzitu umami efektu 7 a podobna smés MSG a GMP
dokonce 30. Je znam efekt MSG na chlorid sodny, kde
optimalni pomér MSG a NaCl je 2:1. Sladky thaumatin ma
podobny efekt na MSG jako nukleotidy, av§ak v mnohem
mensich davkach vzhledem ke své vlastni intenzivni chuti.
Vzijemné se potencujici umami efekt mé celd fada vyse
jmenovanych aminokyselin.

6. Zavér

Je dnes dostate¢né znamo a zdokumentovano, ze di-
versita piirodnich latek a jejich derivati je znacna stejné
jako vliv fady znich na potravinarské a organoleptické
vlastnosti potravin. Znac¢ny je i primyslovy vyznam téchto
modifikatorti, nebot’ dnesni potravinaisky pramysl vyrabé-
jici zadané ,,dietni“ potraviny, obsahujici stale méné stra-
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vitelnych komponent (,,... ten lehky jogurt je skoro jako
smetanovy ...“) a pouzivajici v honb¢ za niz§imi a niz§imi
cenami na vSech frontach nahrazky, surogaty a casto
iodpady zjinych primyslovych odvétvi, potfebuje ale-
spon napodobit potraviny vyrobené klasicky a ze surovin
fadnych. Bez syntetickych vonnych a chutovych latek
abez vySe popsanych modifikatort by byla pozice tako-
vych vyrob vice nez obtiznd. Tyto latky vS§ak mohou hrat
v blizké budoucnosti vyznamnou roli ve vykrmu hospodai-
skych zvifat, zejména poté, co direktiva EU zakdzala
v Clenskych zemich pouziti masokostnich moucek a antibi-
otickych stimulatort riistu. Soucasny vyzkum v této oblas-
ti se stale vice vrha do oblasti pouziti pfirodnich surovin
a nutno fici, Ze takové smési si vyzaduji ur¢itého ochuceni,
aby byly bez problému pfijimany, vyuzita krmna davka
a uplatnily se ptisady dopliikovych latek ptirodniho puvo-
du (napf. s antimikrobialnim ucinkem), které byvaji chuti
nevalné. Na stran¢ druhé si nelze zastirat, ze klasicka po-
travina a krmivo jsou nezastupitelné a jen obtizné€ napodo-
bitelné, at’ jiz se chemici ¢ini, jak cht&ji. Tento ¢lanek si
klade za cil umoznit alesponi nahlédnout do laboratote
potravinaiskych magu.

Autori timto dékuji MSMT za podporu v rdmci vy-
zkumného zaméru ¢. MSM6046137305 a grantu NAZV
QH71284 (2007).
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The review provides a comprehensive survey of com-
pounds influencing perception of organoleptic properties
or flavor/taste modifiers in the context of the diversity of
natural compounds and materials used in food industry.
The article proposes a new definition of flavor (or contact-
perception) modifier as a compound or mixture of com-
pounds which is not perceived intensively by taste, smell
or touch but which substantially changes (masks), en-
hances or diminishes taste, smell or tactile perceptions of
the material to which it is added.
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1. Uvod

Diky rozsahlému pouZiti terc-butylmethyletheru (déle
bézné oznacovaného MTBE) jako nédhrady olovnatych
aditiv zvySujici oktanové cislo automobilovych benzint,
prohofeni paliva a tim snizujici hladinu nebezpecnych
zplodin (CO a O;), se tato latka stala i vyznamnym polu-
tantem zejména v disledku Gnikt paliv z podzemnich za-
sobnikd ¢i pii jejich precerpavani.

MTBE je v nékterych statech fazen mezi nebezpecné
latky, vyvolavajici zdravotni potize vdechovanim ¢i kon-
taktem s pokozkou. Soucasné poznatky o toxicit¢ MTBE
a vlivu na lidské zdravi byly nedavno piehlednd shrnuty’.
Jeho odstranéni z kontaminovanych vod konven¢nimi
technologiemi pouzivanymi pro ¢isténi odpadnich vod od
organickych polutanti jako chlorovanych uhlovodika
a aromatd je komplikovano vysokou rozpustnosti MTBE
50 g 1", cit.z), nizkou Henryho konstantou (H/RT=
0,0216 pii 25 °C, cit.’) i obvykle nizkymi hladinami kon-

taminace prostfedi MTBE.

V jiz citovaném &lanku' byly dosud aplikované reme-
dia¢ni technologie shrnuty s odkazem na monografii Ja-
kobse a spol.* a s dirazem na biodegrada¢ni remediace.
Jen ramcové byly popsany pouzité chemické metody, které
se i vlétech po zvefejnéni uvedené monografie  staly
pfedmétem soustavného studia v fad¢ laboratofi.

Vedle procest vyuZivajicich k odstranéni polutanti
adsorpce na vhodném sorbentu i stripovani vzduchem
byla pozornost zaméfena na degradaci MTBE tzv. pokro-
¢ilymi oxida¢nimi procesy (Advanced oxidation processes,
AOP). Dominantni reaktivni ¢astici v téchto procesech
jsou hydroxylové radikaly (‘OH), generované fadou che-
mickych a fotochemickych procesti. Nedavné studie zaby-
vajici se aplikaci a uc¢innosti AOP pro remediaci vod kon-
taminovanych MTBE jsou pfedmétem tohoto ¢lanku.

2. Chemické oxidace MTBE
2.1. 03 a O3/H202

Detailni analyza oxidace MTBE ozonem prokazala’, ze
poskytuje  fadu meziprodukti: terc-butylformiat (TBF),
terc-butanol (TBA), 2-methoxy-2-methylpropionaldehyd
(MMP), aceton (AC), methylacetait (MA), 2-hydroxy-2-
-methylpropanal (hydroxyisobutyraldehyd, HiBa) a for-
maldehyd, které dale reaguji s pfitomnymi hydroxylovymi
radikaly. Jejich reaktivitu vystihuji rychlostni konstanty’
uvedené v tabulce .

Skutecnost, ze MA a AC jsou rezistentni vic¢i degra-
daci byla potvrzena® i z ¢asového pribshu vzniku a Gbyt-
ku jednotlivych meziproduktd. V tomto pfipadé byly
v reakéni smési navic nalezeny jako vedlej§i produkty
dale nereagujici acetaldehyd a buten (pravdépodobné
2-buten) ve srovnatelnych mnozstvich s MA a AC a fado-
vé niz8ich ve srovnani s pievazujicim meziproduktem

Tabulka I
Rychlostni konstanty reakce MTBE a oxidac¢nich mezipro-
dukti s O3 a ‘'OH

Slou¢enina®  k(O;) [Imol 's™']  &(OH) [10° I mol 's™"]
MTBE 0,14 1,9

TBF 0,78 0,7

MMP 5 3

MA 0,09 -

HiBa 5 3

® k pro AC nezjistény
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CHj3);COCH; —» CH;COOCH; ~

MTBE MA CH;COOH

HCOOCH; + H,0,
TBF

(CH;);COH + HCOOH
TBA
CO, + H,0

(CH,),CO—> cmcoon/v
AC

Schéma 1

oxidace, TBA.

Na zakladé kinetického studia, produktové analyzy
a literarnich dat bylo pro ozonizaci MTBE navrzeno’ na-
sledujici reakéni schéma (Schéma 1).

Podobné jako pfi oxidaci fady dal$ich organickych
latek se na degradaci MTBE ozonem mohou podilet dvé
cesty: a) piimy atak ozonu na molekulu MTBE a b) reakce
MTBE s radikaly ‘OH tvofenymi reakci ozonu s OH™ (O3
+ OH™ = O;” + HO"). Relativni vyznam téchto cest zavisi
na pH prostfedi. Pti nizkém pH (5 az 6) ozonizace MTBE
neprobihala ani pii vysokych davkach ozonu® vzhledem
k nizké rychlosti reakce molekuldrniho ozonu s MTBE
(srovnej i hodnoty k v tabulce I). V bazickém prostiedi
(pPH 9) doslo kubytku MTBE diky jeho reakci
s radikaly ‘'OH. Nasledkem rychlych rekombinaénich reak-
ci v8ak jen Cast znich atakovala MTBE coZ zvySovalo
potiebné davky ozonu k zajisténi jeho uc¢inné degradace.
(Podrobnou diskusi mechanismu rozkladu Oz a vzniklych
reaktivnich Castic l1ze nalézt v piehledném referatu Prous-
ka publikovaném v tomto ¢asopise’ ).

V této souvislosti je nutné poznamenat, ze uziti ozonu
jako oxida¢niho ¢inidla ve vodnych prostfedich ma omezeni
v jeho pomé&mé nizké rozpustnosti (20 mg 1™ pii 25 °C).
Proto byly u€inény pokusy o jeho stabilizaci. Jako vhodné
se ukazaly dvé cesty: a) ozonizace v systému, v némz je
oxidované organicka latka extrahovana do fluorované or-
ganické faze nasycené ozonem (vhodnym vybérem roz-
poustédla 1ze dosdhnout az desetindsobného zvySeni kon-
centrace ozonu ve srovnani svodou'®), b) ozonizace
v pfitomnosti nepolarnich heterogennich katalyzatord, na
nichZ dochazi k adsorpci ozonu na mezifazi pevna latka-
kapalina (napf. perfluorovanych alumin). Uginnost ozoni-
zace v pritomnosti perfluoroktylaluminy a fluorookta-
decylaluminy byla testovana i k odstranéni MTBE a dal-
Sich potencialnich kyslikatych aditiv (ferc-butylethyletheru
(ETBE), diisopropyletheru a terc-amylmethyletheru)
z vodnych roztokt. Ozonizace byla provedena'' pii poko-
jové teploté se vzorky modelové a prirodni vody o pH 7,1
az 7,9 obsahujici 5-8 mg 1™ organického uhliku, 90—140
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mg I Ca* a 9-17 mg I"' Mg®" iontii. Autofi dospéli
k nasledujicim zaveéram:
a) samotna ozonizace probiha 1épe v kontinualnim nez
vsadkovém usporadani,
b) perfluorované katalyzatory podstatné zvysuji degrada-
ci v8ech vySe uvedenych etherd, pfi¢emz jejich kata-
Iyticka aktivita zavisi na jejich hydrofobité,
pfirozené slozky pfirodni vody zvySovaly u¢innost
ozonizace ziejmé jako dusledek zvySeni hydrofobity
katalyzatoru adsorpci huminovych latek na jejich
povrchu,
perfluorované katalyzatory adsorbuji jak ozon, tak
i vSechny studované ethery a tak usnadnuji jejich vza-
jemnou interakci,
ozonizace etherd probiha jako piima reakce téchto
latek s ozonem a fluorované katalyzatory tento me-
chanismus nijak nepozménuji. To potvrzuji i mnozstvi
vedlejSich produktd (formaldehydu, acetaldehydu
a acetonu), totozné v obou piipadech a necitlivost
reakce vUci inhibitorim radikélovych reakci.
Podle autord by tento zptisob mohl byt vhodnou ces-
tou degradace vySSich etherti (pfedev$im diisopropylethe-
ru), stézi vsak MTBE, ktery je k ozonizaci velmi re-
zistentni.

Podstatné G€inngjSim oxidacnim cinidlem nez samot-
ny ozon je jeho kombinace s H,O, (Peroxon). Peroxid
vodiku slouzi v tomto systému nejen jako oxidant (mé
oxidacni potencial 1,77 V a ozon 2,07 V vztazeno na stan-
dardni vodikovou elektrodu), ale i jako iniciator rozkla-
du'? ozonu na radikaly "OH. Tak bylo napf. zjisténo’, ze
ve srovnani s ozonem pridavek peroxidu vodiku ve stechi-
ometrickém mnozstvi (mol. pomér O3/H,0,=0,5) zvysuje
za danych podminek (pH 7,2, 30 °C) pétinasobné celko-
vou rychlost degradace MTBE. Teplota ma na degradaci
MTBE maly vliv, snizuje v8ak podil vedlejsich produktt
a zvySuje tak stupen mineralizace MTBE (tvorba CO, +
H,0). Podobné vysledky byly ziskany i dal$imi autory'.
Zvysenou reaktivitu vykazuje'® pii oxidaci ob&ma systémy
terc-butylethylether (ke = 1,7).

Ve srovnani s oxidaci napt. aromatickych uhlovodiku,
fenoli ¢i chlorovanych uhlovodikl je vsak rychlost oxida-
ce obou etherd nizka, coz zptsobuje komplikace pfi reme-
diaci vod obsahujicich tyto polutanty. Pii studiu vlivu or-
ganickych latek, alkality vody a koncentrace peroxidu
vodiku a MTBE na ucinnost procesu a spotfebu ozonu pfi
dekontaminaci podzemni vody ( [MTBE] = 20-350 mg 1™,
[COD]= 80-160 mg 1!, alkalita 150-740 mg1™") a mo-
delového vzorku ((MTBE] = 2-350 mg 1"}, [HCO5™] = 150
mg 1™, [NO;] = 15 mg 1™, [Fe’*] = 0,5 mg 1"" jako siran,
AC, propanol a 2-butanon v koncentracich 2,5 mg ") bylo
Zjisténo', 7e v obou typech vzorkii mnoZstvi ozonu po-
ttebné na snizeni koncentrace MTBE o tad vzrusta
s rostouci pocatecni koncentraci MTBE a mnoZzstvim orga-
nickych latek. Alkalita vody a koncentrace H,0, mély
mensi vliv na G¢innost procesu. Ten byl vyznamny jen pii
jejich vyssich hodnotach (pro H,O, napf. nad 300 mg ).
Vliv uhliéitanu, ktery je znamym lapacem radikaltt ‘OH,

9
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byl ve srovnani s vlivem organickych latek téméf zanedba-
telny (méné nez 5 % vytvofenych radikali "OH reagovalo
s témito ionty). K podobnym zavéram vedla'® i remediace
podzemni vody obsahujici relativné vysoké koncentrace
MTBE (100-300 mg1™") a kontaminované benzinem
(COD = 350-600 mg 1™"). Autofi zjistili, Ze ve srovnani se
vzorkem uZitkové vody (COD =7 mg 1) organické kon-
taminanty vyrazn€ zpomaluji degradaci MTBE (za danych
podminek cca trojnasobn€) a vyrazné zvysuji spotiebu
Peroxonu.

Jen neuplného odstranéni MTBE (pramérné ze 78 %)
bylo dosazeno® p¥i pouziti ozonu a Peroxonu v provoznim
zpracovani vzorkll odebranych ze dvou zdroju pitné vody
(z Colorado River a California State Water Project). Navic
oxidaci v nich rozpusténych bromida (0,1 mg 1™") dochaze-
lo ke tvorbé bromi¢nant v koncentracich, které prevysova-
ly ptipustnou hodnotu pro pitnou vodu (10 pgl™) (na
mozné komplikace spojené v tomto ohledu s vyskytem
bromi¢nant upozornili i dalsi autofi'?).

2.2. Fentonovo ¢inidlo

Vyuziti Fentonova &inidla (smés H,O, a Fe*" iontt)
v environmentalni chemii bylo pfehledné shrnuto Prous-
kem'” v &lanku vénovaném stému vyro&i objevu tohoto
¢inidla. Poznatky o chemismu jeho puisobeni byly ptehled-
n& shrnuty v jiz diive citovaném referatu’ (kap. 2.1.). Pfes
Siroké studium jeho aplikace v organické chemii, snahy
0 vyuziti tohoto systému pro oxidativni degradaci MTBE
jsou nedavného data'®: pii nizkych koncentracich MTBE
(1-2mg1™") a piebytku oxida¢niho ¢&inidla (mol. pomér
10:1) bylo dosazeno 99,99% degradace MTBE, avSak
s jeho nelplnou mineralizaci. Vzhledem k tomu, ze Fento-
novo &inidlo je zdrojem radikald ‘OH (Fe** + H,0, = Fe**
+ OH™ + OH’), jsou i hlavni meziprodukty shodné s pro-
dukty ozonizace (kap. 2.1.) : TBF, TBA, MA a AC.
Z kinetiky degradace MTBE a jeho oxida¢nich produktu
vyplynulo, ze TBA vznika néslednymi reakcemi z TBF,
AC je produktem nékolika nezavislych cest zahrnujicich
atak ‘OH na MTBE, TBF a TBA, pfiéemz MA se tvofi
vyluéné z MTBE. Detailni studium kinetiky a vlivu
reak&nich podminek (pH, [H,0,] a [Fe*']) na degradaci
nizkych koncentraci MTBE (1 mg 1" s cilem optimalizo-
vat pribdh reakce piineslo ndkteré nové poznatky'®?
o pribéhu a mechanismu degradace : za optimalnich pod-
minek (pH 2,8, laboratorni teplota, mol. pomér H,0, :
MTBE =15:1 a Fe*" : MTBE = 2,1) je degradace MTBE
dvoustupniovym procesem zahrnujicim rychlou degradaci
iniciovanou Fe?" ionty néasledovanou pomalejsi oxidaci
vzniklymi ionty Fe®*. V souladu s vyse uvedenou praci
ipfes optimalni podminky, za nichz bylo dosazeno 99%
degradace MTBE (120 min), vSak i po ¢tyfnasobné dobé
jen zhruba 20 % MTBE bylo zmineralizovano. Na bazi
experimentélnich dat byl navrzen®' kineticky model pro
degradaci MTBE ve vsadkovém reaktoru. Na jeho zakladé
Ize ptedpovédét vznik a preménu nékterych reakcnich
meziproduktl (zvlaste¢ MA a TBA) a stanovit vliv jednotli-
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vych reakci na preménu MTBE.

Ziejmé vyhody Fentonova cinidla (jeho rozklad na
nezavadné produkty, vysoka ucinnost pro fadu organic-
kych polutantli umoziujici jeho pouziti v nizkych koncent-
racich) byly podnétem k jeho aplikaci pii degradaci MTBE
a ETBE v pudnich systémech obsahujicich konsorcium
padnich bakterii*%. Bylo zji§téno, Ze pribsh degradace se
nijak neli$i od homogenni reakce, a to jak z hlediska
typu produktt, tak i vlivu reakénich podminek.
V ptipadé¢ MTBE byla chemick4 oxidace jedinou cestou
k odstranéni tohoto polutantu (aerobni pudni bakterie
nedegradovaly tento ether), na rozdil od ETBE, jehoZz roz-
klad byl autory popsan jako chemicka oxidace spojena
s aerobné-anaerobnim biologickym cyklem.

V této souvislosti je nutné zminit zajimavy pokus®
vyuzit jako prekurzoru Fe** ionti nulvalentni Zelezo (Fe®).
To by mohlo mit vyhodu v tom, Ze by ho bylo mozné za-
kotvit na stacionarni fazi, napt. piskovy filtr, nebo v ptd-
nich vrstvach. Tvorba Fentonova ¢inidla a vznik "OH pro-
bih4 takto:

Fe’ + H,0, — Fe?' + 2 0H”
Fe** + H,0, —» Fe** + OH™ +°'OH

)
)

P¥i pouziti MTBE v realnych koncentracich (1 mg 1™")
bylo k jeho 99% (pii pH 7) resp. 96% degradaci (pfi pH 4)
ve vodnych roztocich pfi 20 °C a vsadkovém usporadani
zapotiebi [Fe°] =250 mg 1" a mol. pomér = 220 : 1. (Pfi
pH 3 byla konverze MTBE jen 72 %). Za téchto podminek
bylo vysokych konverzi dosazeno za prekvapivé kratkou
reakéni dobu (ca 10 min) pfi soucasn¢ vysokém stupni mi-
neralizace (TOC ptes 86 %). Rychlost degradace zévisela na
pH a byla cca 2,5x vyssi pii pH 4 (k = 4,4-10° I mol™' s
proti 1,9-10%1 mol™'s™"), piestoze koncentrace Fe*" byla
vyssi pfi vys§im pH. Vzhledem k nevhodné analytické
metodé byl jako jediny meziprodukt sledovan aceton.
K jeho uspokojivé mineralizaci bylo nutné zvysit mol.
pomér H,0O,: MTBE az na 440:1.

Stoji za zminku, Ze Fentonovo ¢inidlo bylo vyuZito
1k chemické regeneraci granulovaného aktivniho uhli
pouzitého k odstranéni MTBE jeho adsorpci na tomto sor-
bentu®*. Oxidace byla provedena recirkulaci roztoku H,0,
(1,7-2,0 %) a FeSO4- 7 H,O (3 g1™") kolonou s vyuzitym
sorbentem za stalého udrzovani koncentrace peroxidu jeho
dopliiovanim v zasobniku roztoku. Readsorpci MTBE po
2 cyklech bylo zjisténo, Ze aktivni uhli téméf neztraci svou
adsorpéni schopnost (U€innost regenerace byla 91 %)
a obsahuje jen nevyznamna mnozstvi adsorbovanych me-
ziproduktd oxidace — terc-butanolu a acetonu, coz svédci
o u€inné mineralizaci MTBE. K zachovani vysoké ad-
sorpéni kapacity sorbentu vii¢ci MTBE bylo nutné zabranit
akumulaci Fe na jeho povrchu kontrolou jeho obsahu
v oxida¢nim roztoku. O vyhodnosti metody podle autorQ
svédci jak nizké naklady na regeneraci, tak i kratka doba
regeneracniho cyklu (2-3 h). Jeji pripadna aplikace je vSak
zavisla na tadé dalSich faktort, jako napft. cené sorbentu ¢i
vhodnosti daného odpadu pro adsorp¢ni zpracovani.



Chem. Listy 101, 1011-1019 (2007)

2.3. H,O,/aktivni uhli

Peroxid vodiku v ptitomnosti aktivniho uhli (ActC)
podléha rozkladu ziejmé dvéma zptsoby : @) vyménou™
povrchovych hydroxyskupin sorbentu s peroxidem (rovni-
ce (3)) a naslednou regeneraci povrchu ActC rozkladem
dalsi molekuly peroxidu (rovnice (4)), resp. b) paso-

benim ActC jako katalyzatoru pienosu elektronu™ nize
uvedenymi procesy (rovnice (5) a (6)).

ActC-OH + H'OOH — ActCOOH + H,0 (3)
ActC-OOH + H,0, — ActC-OH + H,O+ 0, (4)
ActC + H,0, — ActC" + OH + OH’ (5)
ActC" + H,0, — ActC + HO, +H" (6)

Je znamo, ze v suspensich ActC ve vodnych rozto-
cich kontaminovanych napf. chlorovanymi uhlovodiky
dochéazi kjejich degradaci. Tato skuteCnost, spolu
s adsorpénimi vlastnostmi ActC, vedla ke studiu otazky*’,
do jaké miry sorpce (tj. zvySeni koncentrace reaktanti,
zvlasté peroxidu vodiku v blizkosti povrchovych center
ActC), usnadiiuje oxidaci MTBE ve srovnani
s homogennim procesem (Fentonovou reakci). Bylo zjisté-
no, ze degradace MTBE je inhibovana typickymi zhaseci
radikald jako methanolem ¢i N;~, coz svéd¢i o radikélo-
vém mechanismu oxidace s ‘OH jako hlavnimi reaktivni-
mi casticemi. Porovnani s homogennim procesem vsak
vedlo k zavéru, ze adsorpce kontaminanti na tomto sor-
bentu neni vyhodnou alternativou, nebot’ dominantni de-
gradacni cestou je atak radikalt ‘OH na frakci MTBE vol-
né rozpusténou v porech aktivniho uhli zaplnénych vodou,
zatimco sorbovana frakce je téméf nereaktivni.

2.4. Peroxodisiran sodny

Reakce peroxodisiranovych iontdl s rozmanitymi or-
ganickymi i anorganickymi latkami byla popsana v fadé
praci a jejich oxidacni G¢innost vedla i k ndvrhu vyuzit
tuto oxidaci jako standardni metodu stanoveni celkového
organického uhliku (TOC) ve vodé a odpadnich vodach®.
Reakci lze vyrazné urychlit fotokatalyticky, nckterymi
kovy i tepelng. Uginnost posléze uvedeného zptisobu byla
studovana i v pfipadé MTBE, s cilem ovéfit jeho apliko-
vatelnost zejména pro remediaci podzemnich vod znecis-
ténych MTBE a ostatnimi toxickymi organickymi slouce-
ninami (vyhoda by mohla spocivat v delsi Zivotnosti pero-
xodisiranu ve srovnani s relativné kratkou dobou Zivota
peroxidu a ozonu v podpovrchovych vrstvach®). Ve shodé
s vySe diskutovanymi oxidaénimi procesy poskytuje reak-
ce peroxodisiranu s MTBE jako intermedidty TBF, TBA,
MA a AC. Ty jsou dale degradovany rychlosti srovnatel-
nou s rychlosti rozkladu MTBE, s vyjimkou acetonu, je-
hoz degradace byla ptiblizné osmkrat pomalejsi. ZvySeni
teploty na 50 °C vedlo pii pH 7 k témét sedmdesatinasob-
nému zkraceni polo¢asu degradace. Koncentrace peroxodi-
siranu méla méné vyrazny vliv (jeji zvyseni sedminasobné
vedlo k pfiblizné desetindsobnému zvySeni reakéni rych-
losti), zatimco vyssi pH (podobné jako u oxidaci Fentono-
vym ¢inidlem nebo ozonem) a iontové sila mély opacny
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vliv. Radikélovy prub¢h této oxidace byl navrzen na zakla-
d¢ inhibi¢niho uéinku uhli¢itanovych iontl. Pfi remediaci
vzorku podzemni vody obsahujici 0,06 mmol I"" MTBE
a koncentraci peroxodisiranu 31,5 mmol I bylo pii 40 °C
uplné degradace MTBE dosazeno za cca 2,5 h. Ptes zfejmé
niz§i reaktivitu ve srovnani s Fentonovym cinidlem (kap.
2.2.) i pti vysokych molarnich ptebytcich reaktantu vyho-
da pouziti peroxodisiranu pro dekontaminaci podzemnich
vod tkvi v jeho jiz zminéné stabilit¢ za podpovrchovych
podminek a vysoké rozpustnosti, kterd umoziuje jeho
efektivni prinik do kontaminovanych zon. Tato metoda by
se tak mohla uplatnit pfi remediaci podzemnich vod a kon-
taminovanych pud. Informace o ovéfeni tohoto postupu
v provoznim méfitku vSak nebyly zvefejnény.

2.5. Manganistan draselny

Mechanismu oxidace organickych latek KMnO, ve
vodném prostiedi byla vénovana fada praci. Bylo zjisténo,
ze rychlost oxidace zavisi na pH, teploté, rozpustnosti
oxidované latky a koncentraci reaktanti, pficemz pH uréu-
je oxida¢ni cestu® : mezi pH 3,5 a 12 jde o tiielektrono-
vou vyménu, Vv niz je MnO, koneénym produktem (vztah
(7) pro kyselou oblast a rovnice (8) pro alkalickou):

MnO,” + 4H +3¢ = MnO,+2H,0, (7)
E°(V)=+1,70
MnO,” + 2H,0+3¢ = MnO,+4 OH ", )
E°(V)=+0,59

Prestoze oxidacni potencial je vyssi v kyselé oblasti,
oblast pH 7-10 byla ¢astéji zvolena pro odstranéni orga-
nickych latek z kontaminovanych vod. Uplna mineralizace
MTBE je popsana nasledujici rovnici :

©)
21 MnOy™+2 (CH3);COCH; =21 MnO, + 10 CO, +24 OH™

Kineticky je uvedena oxidace®' prvého tadu ke kazdé-
mu z reaktantd (viz také cit.*?) a jeji rychlost je nevy-
znamn¢ ovlivnéna v rozmezi pH 5,3 az 9,9. Podobné jako
pfi oxidacich ozonem ¢i Fentonovym ¢inidlem je reaktivita
MTBE nizsi nez ostatnich potencialnich organickych kon-
taminantll (chlorovanych alifatickych uhlovodiki, aromatt
¢i fenoll), obecné o dva az tii fady pomalejsi (s polocasy
55 az 495 h proti n€kolika hodindm u vySe uvedenych
oxida¢nich procest). Tato skutecnost spolu s netplnou
degradaci MTBE (ptitomnost TBF a TBA v reakcni smési
po oxidaci) i pfi fadovych piebytcich oxidacniho Cinidla
potiebnych k optimalnimu pribéhu reakce jsou zfejmou
nevyhodou tohoto postupu a vylucuji jeho pouziti jako
rychlé remedia¢ni metody. Delsi polocas rozpadu KMnO,
vpudé (az nekolik tydnl), jeho vysokd rozpustnost
a snadnd manipulace by mohly byt vyhodné v piipadé
dekontaminace podzemni vody. Potencidlni G¢innost pro
tuto dekontaminaci je dolozena nasledujicim piikladem®":
pfi rychlosti postupu vody v piskové vodonosné vrstveé
(aquifer) cca 200 m rok™' a koncentraci MTBE a KMnO,
72mg 1" resp. 5gl™' by snizeni koncentrace MTBE
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0 2 tady (na 0,7 mg I"" bylo dosaZeno za méné& nez 7 polo-
Casti rozkladu, tj. v méné nez 40 m od zo6ny injektaze man-
ganistanu. Je ziejmé, Ze aplikovatelnost tohoto remediac-
niho postupu zavisi na fadé faktord spojenych
s vlastnostmi kontaminované pidy — jejiho sloZeni, hyd-
raulické vodivosti 1 jejitho ovlivnéni MnO, jako pevnym
produktem oxidace.

3. Fotochemické procesy

Fotochemické oxidacni procesy navrzené pro CiSténi
odpadnich vod od organickych toxickych latek byly shrnu-
ty Prouskem®. Vzhledem k tomu, Ze se autor podrobné
vénoval 1 chemismu tvorby reaktivnich castic, jejich trans-
formacim a deaktivaénim procestim, bude témto otazkam
v dalSich kapitolach vénovdna men$i pozornost. Obecné
Ize fici, ze pro remediaci vod kontaminovanych MTBE
byly pouzity postupy osvédcené pro oxidativni degradaci
roz§itenych polutantl jako jsou chlorované uhlovodiky,
aromaty a fenoly.

3.1. Fotolyza H,0,

Rozklad peroxidu vodiku vyvolany UV zéfenim vede
ke vzniku radikalt "OH. Jejich reakce s organickymi sub-
straty je hlavni cestou pfemény téchto latek (prebytek
peroxidu vede ke vzniku hydroperoxylradikalt, HOO', ty
viak jsou podstatné méné reaktivni*®):

H,0, + hv — 2°OH (10)

V ptipadé MTBE vedla jeho degradace ve zfedénych
vodnych roztocich ( [MTBE] = 0,92 mmol I"" a [H,0,] =
18,26 mmol I'') k fadé meziprodukti®: vedle jiz diive
zminénych TBF, MMA, TBA, MAC a AC jako primarnich
produktt §lo o hydroxyaceton, 2-oxopropionylaldehyd, ¢i
kyselinu hydroxyisomaselnou, mravenci, octovou a §tave-
lovou. VéEtSina z nich vSak byla v pribéhu reakce minerali-
zovana. Na zaklad¢ studia degradace jednotlivych mezi-
produktti byl navrzen reakéni model vychézejici z tvorby
C-radikall abstrakei vodiku methylskupin MTBE:

(11)

(12)
CH;0C(CH;),CH; + "OH — CH;0C(CH;),CH," + H,0

Témer uplné oxidace MTBE (99,9 %) bylo dosazeno
ipfi fadové nizSich pomérech MTBE : H,O, (1:7-1:15,
cit.; 1:14, cit.*). Hlavnim meziproduktem byl TBF, je-
hoz témér tiikrat nizsi reaktivita ve srovnani s MTBE ved-
la k jeho nahromadéni v reak¢éni smési a tak prodlouzeni
reakéni doby potiebné kuplné mineralizaci MTBE.
Z kinetického hlediska je reakce vzhledem k MTBE
pseudoprvého fadu’’®. Hodnota rychlostni konstanty
k byla tmé&rna [H,0,]** (¥ad 0,6 byl viak nalezen jinymi
autory® ). Zatimco pii nizsich koncentracich peroxidu vedl
jeho pridavek ke zvyseni rychlosti reakce, vyssi piebytek

(CH;);C-OCH; + ‘OH — (CH;);C-OCH," + H,0
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mél retardaéni uginek’” jako disledek tvorby podstatné
méng reaktivnich hydroperoxylradikalti,

‘'OH + H,0, —» H,0 + HOO' (13)

Ty navic mohou rekombinovat za tvorby peroxidu
vodiku a molekularniho kysliku:

2HOO — H,0, + O, (14)

Pti studiu vlivu intenzity UV zafeni na pribéh degra-
dace bylo zjisténo, ze peroxid vodiku vykazuje vysokou
fotoreaktivitu pfi vinovych délkach 250-300 nm. Prahem
jsou vinocéty pod 240 nm (UV zafeni je absorbovano vo-
dou a pod 200 nm je silnym absorbérem i vzduch). Rych-
lostni konstanta degradace MTBE linedrné¢ vzriistala
s rostouci primérnou intenzitou UV zafeni v roztoku. Pro-
toZe ta obecné zavisi na intenzit¢ svételného zdroje, geo-
metrii reaktoru, UV absorpci roztokem a intenzité michani
v reaktoru, je nutné vzit vliv téchto faktor v tivahu pfi
interpretaci kinetickych dat.

Z aplika¢niho hlediska je vyznamné, Ze rychlost de-
gradace MTBE ve vodnych roztocich kontaminovanych
aromatickymi uhlovodiky (benzenem, toluenem ¢i xyle-
nem) je silné zavisla na koncentraci téchto latek. Tak napf.37
zatimco u&innost  fotooxidace MTBE (8-10mgl™)
v uzitkové vodé (COD cca 5 mg 1™ a alkalita 80 mg OH 1)
nebyla ovlivnéna témito kontaminanty do jejich koncentra-
ci 2 mg 1, pfi prekroceni téchto hodnot vyrazné klesala
v disledku vyssi reaktivity’® a silné absorpce UV t&mito
latkami i jejich produkty — fenoly, které navic plsobily
jako zhasece radikald. To zvySuje spotiebu peroxidu vodi-
ku a tim naklady procesu.

Ve srovnani s oxidaci MTBE smési Oz a H,O, se
H,0,/UV proces ukézal jako mén€ vyhodny: probihal ra-
dové nizsi rychlosti a vyzadoval trojnasobné vyssi financni
naklady®’. Navic pii degradaci dochazelo ke tvorbé pro-
dukti, které nepodléhaly biodegradaci aerobnimi smiseny-
mi kulturami®®, takZe tento postup se ukézal nevhodnym
jako predaprava pro biologické Cisténi.

3.2. Fotolyza ozonu

Degradaci MTBE fotodisociaci ozonu bylo ve srovna-
nis H,O/UV procesem vénovano méne pozornosti.

Porovnani ozonizace roztoki MTBE ve vzorcich
kalné povrchové vody bez a za UV zareni (254 nm) uka-
zalo®, Ze z hlediska struktury meziproduktt maji oba pro-
cesy shodny pribéh (TBF, MAC, AC, buten a acetalde-
hyd), pti¢emz TBF a buten jsou G¢inné&ji degradovany UV
procesem. MAC, AC a acetaldehyd byly za danych pod-
minek stabilni a nepodléhaly degradaci. Z hlediska mecha-
nismu pusobeni tak UV zafeni jen zvysuje fotodisociaci
ozonu na radikaly "OH, jejichz reakce s MTBE a ostatnimi
pfitomnymi organickymi latkami je povaZovana za hlavni
cestu jejich transformace. Turbidita vzorku méla za nasle-
dek vyrazné snizeni vyuzitelnosti UV zafeni (prameérna
intenzita UV zafeni v roztoku byla jen 48 %).

Detailngjsi studium vlivu reakénich podminek na
prubéh fotolytické oxidace @~ MTBE ozonem vedlo
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k zavéru®', Ze jeji rychlost vzrista s intenzitou UV zafeni
a koncentraci davkovaného ozonu. Pfi mol. pomérech
HCO; : MTBE = 2-8 : 1 neni témito ionty jako radikélo-
vymi zhage¢i ovlivnéna. Na rozdil od vyse uvedené studie’
podléhaly vSechny meziprodukty dals$im degradacim, coz
vedlo k Uplné mineralizaci MTBE.

Informace, které by umoznily posoudit vyhodnost
tohoto procesu ve srovnani s ostatnimi metodami, dosud
v literatui'e chybi.

3.3. Fotokatalyza TiO,

Fotokatalyticky rozklad organickych kontaminantd ve
vodnych suspenzich TiO, byl pfedmétem intenzivniho
vyzkumu diky stabilité, zdravotni nezavadnosti, nizké cené
a v neposlednim fad¢€ i nerozpustnosti tohoto katalyzatoru
ve vodném prostiedi. Katalyticka aktivita systému je spo-
jena s tvorbou part : elektrony ve vysokém energetickém
stavu/dira (¢ /h") vznikajicich pfi ozatfovani TiO, UV zafe-
nim s energii fotonu vyssi nez je energie zakazaného pasu
tohoto katalyzatoru (A < 380 nm, napt. cit.*?).

TiO, + hv — TiOy(h" +¢) (15)
H)Ousy + 47 — 'OH + H' (16)
OH s + #° — "OH (17)
02 + e — 02_. (18)
Osaty + € + H — HO, (19)

Produkované reaktivni cCastice, predevS§im radika-
ly ‘OH pak oxiduji organické kontaminanty na povrchu
TiO, nebo v jeho blizkosti (fotokatalyzou organickych
polutantli polovodi¢i se zaméfenim na procesy pro €iSténi
vody se obecnéji zabyval Prousek®).

Podobné¢ jako v ostatnich ptipadech, kdy jsou radika-
ly ‘'OH dominantnimi ¢asticemi, i v pfitomnosti TiO, vede
fotokatalytick4 degradace MTBE standardné¢ provadéna za
normalni teploty k TBF, TBA a AC jako primarnim me-
ziproduktim® 7. Ve vodnych roztocich neobsahujicich
dalsi polutanty lze pocatecni fazi degradace MTBE popsat
rovnici pseudoprvniho tadu®*. Primarni produkty jsou
degradovany nizsi rychlosti, coz vede k jejich akumulaci
v reakéni smési a nékolikandsobnému prodlouzeni doby
potfebné k tplné mineralizaci®. Rychlost degradace vzriis-
ta s koncentraci katalyzatoru nelinedrné a dosahuje maxi-
ma*™ pii [TiO,] = 0,15 g 1"". Jeji pokles pii vyssich hod-
notach byl pficten vyssi turbidité roztoku, kterd snizova-
la Siteni UV svétla roztokem®. Uginnost ozafovani
zavisela na vlnové délce svétla: tak napf. s monochro-
matickym zdrojem s A= 254 nm (UVy,s4) bylo > 90%
konverze MTBE dosazeno za 5h, zatimco se svétlem
o vilnové délce 365 nm (UVses) probéhla reakce jen
ze 70 %. Vzhledem k tomu, Ze dal§im zdrojem ‘OH mize
byt peroxid vodiku® vznikajici v reakéni smési dvouelek-
tronovym prenosem (rovnice (20)) nebo oxidaci vody
(rovnice (21)) (jeho tvorba byla prokéazana napt. v praci
Baretta a spol.”’), byl jeho vliv na prib&h degradace
podroben detailnéjsimu studiu.
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O, + 2 + 2 Haq+ — H,0, (20)
2H,0 + 247" — Hy0p + 2Hy 1)
Hy)Osu4) + € — ‘OH + OH” (22)

Bylo zjisténo*, ze piidavek H,O, v niZsich mnoz-
stvich vyznamné snizuje rychlost degradace MTBE ve
srovnani s TiOp/UV procesem nasledkem reakei peroxidu
adsorbovaného na povrchu katalyzatoru s radikaly "OH a A",
Pii vysich hodnotach (> 0,15 gI™" pii [TiO,] = 0,5g1™)
peroxid vodiku produkuje ‘OH (rovnice (22)) a zvySuje
degradaci MTBE. Toto zvySeni se v8ak stiva nevyznam-
nym pii koncentracich TiO, blizicich se optiméalnim hod-
notam*. Porovnani pribéhu degradaci MTBE za podmi-
nek H202/UV254, TlOz/ HzOz/UV254 a TiOz/UV254 vedlo
k zavéru®’, ze TiOy/ Hy0n/UVass degradace nedosahuje
ucinnosti obou vyse uvedenych procestl, cozZ se projevuje
1 v netiplné mineralizaci produktu.

Fotokatalyzovand degradace MTBE probiha snadngji
v neutrdlnim nez kyselém prostfedi. To doklada témér
dvojnasobné vyssi rychlostni konstanta ziskana pro TiO,/
UV3s0 (30 W m™) pii pH 7 proti pH 3 v praci zam&fené na
soucasnou dekontaminaci MTBE a Cr(VI) v odpadnich
vodach™.

Zajimavou alternativou k UV zdrojim je slunecni
zéfeni. Jeho intenzita za sluneénych dnti  dosahuje®
2,9 mW cm™2, za obla¢nych 1,6 mW em™2 V modelovych
vodnych roztocich obsahujicich MTBE (100-925 pg ™
a suspenzi TiO, ( 0,05 g I"") dochazi za vystaveni sluneéni-
mu svétlu k rozkladu MTBE, jehoZ rozsah pti 100 ug 1™
byl po 5h 99,8 %, pii 925 ug ™" jen 59,2 %. Pridavek
malého mnozstvi H,O, (0,032—-0,064 mmol l’l) zvySoval
degradaci jen pii vyssich koncentracich MTBE.

P1i aplikaci této metody na remediaci redlnych vzor-
ki podzemni vody byly pfitomné aromatické uhlovodiky
(benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny) degradovény fado-
v& rychleji nez MTBE. Navic, rozpustné kovy (napt. Fe*"),
CI” a O, snizovaly fotoaktivitu TiO,.

Prestoze ve srovnani s TiO,/UV procesem byla rych-
lost degradace MTBE o tii ady niz$i*, mohlo by sluneéni
zateni byt efektivni pro odstranéni nizkych koncentraci
MTBE. Pro remediaci piirodnich vod by vsak bylo nutné®
provést jejich tpravu filtraci a nastavenim pH, pifipadné
pfidavkem malého mnozstvi peroxidu vodiku.

Snaha vyuzit TiO,/UV k ¢astenému snizeni obsahu
polutanti a tak usnadnit biologické ¢isténi nevedla® k cili,
nebot’ podobné jako pii pouziti H,O,/UV procesu (kap.
3.1.) doslo ke snizeni biodegradability ve srovnani
s puvodnim vzorkem odpadni vody.

3.4. Foto-Fentonova reakce

Ozatovani vodnych roztokd organickych latek UV
svétlem za pfitomnosti Fentonova ¢inidla (Fe2+ + H,0,,
kap. 2.2.) zvySuje ucinnost jejich degradace. Diivodem je
zvySena tvorba radikalt "OH fotolyzou H,O, (rovnice (10))
i fotoredukce Fe** iontli (rovnice (23)) vznikajicich pfi
tvorb¢ radikali ‘OH z Fentonova ¢inidla (rovnice (2))
a obnové Fe’" iontd (dali zdrojem hydroxylradikalt je
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fotolyza®® Fe(OH)*" , rovnice (24)).

Fe* + H,O0 + hv —>Fe** + 'OH + OH"
Fe(OH)*" + hv — Fe* + 'OH

23)
24)

Priznivy vliv fotoasistované Fentonovy reakce byl
prokazan napf. pii studiu dekontaminace vzorku priimyslo-
vé odpadni vody obsahujici fadu polutantii (chlorované
uhlovodiky, aromaty a MTBE), charakterizova-
né celkovym obsahem organického uhliku (TOC) =
450 mg 1", za pouziti UV zdroje o vinové délce 254 nm
avykonu 75 W umisténého koncentricky ve valcovém
reaktoru®®. S homogennim Fentonovym cinidlem ([Fe*"]
30 mg 1™, [H,0,] =5 g 1! bylo za 2 h bez ozafovani dosa-
zeno cca 10% ubytku TOC, zatimco pfi ozafovéani byl
ubytek tiikrat vyssi. Nizky rozsah degradace dosazeny
s homogennim systémem byl podnétem k jeho heterogeni-
zaci zakotvenim Fe'" jontfl na tkaninach z kfemikatych*®
a uhlikatych vlaken®. Pribéh dekontaminace se v obou
pripadech 1isil od homogenniho provedeni tim, ze degrada-
ce probihala i pfi pH 7 (i kdyZ vysSich rychlosti bylo do-
sazeno snizenim pH roztoku na hodnotu 3 nalezenou jako
optimalni pro homogenni systém, viz kap. 2.2.). Nespor-
nou vyhodou byla vysoka stabilita obou imobilizovanych
katalyzatorti. Ty bylo mozné pouzivat bez ztraty aktivity
po dobu nékolika mésicti. Rychlost degradace polutantl
byla zavisla na teploté a pro pocatecni fazi a oblast teplot
40-70 °C ji bylo mozné popsat® Arrheniovym vztahem
a aktivaéni energii £, = 17,6 kI mol™". Stoji za zminku, Ze
pres nizky obsah MTBE (1,2 pug I™') ve srovnani s ostatni-
mi polutanty (celkem vice nez 1200 mgl™") dochazelo
k jeho degradaci. Malé zmény v TOC i pii dlouhodobé&;jsi
recirkulaci polutantti reaktorem vsak ziejmé vylucuji tuto
metodu jako kone¢nou pro zpracovani odpadnich vod. Na
druhé strané ubytek TOC je doprovazen zvysenou biolo-
gickou odbouratelnosti produkti degradace™*®, coz by
mohlo byt pfiznivé v piipadé pouziti této cesty pro tipravu
odpadnich vod pied jejich biologickym ¢isténim.

3.5. Sonolyza

Ptiznivé vysledky ziskané pfi pouziti ultrazvuku pro
dekontaminaci vod znecisténych fadou organickych polu-
tanttl vedly k ovéfeni*’**"** jeho uginnosti i pro odstranéni
MTBE. Bylo zjisténo, ze sonolyza MTBE ve vodnych
roztocich nasycenych kyslikem je kineticky reakci pseudo-
prvniho fadu. Jeji rychlost klesa®®' s rostouci koncent-
raci MTBE a vzrista s rostouci teplotou a vykonem gene-
ratoru ultrazvuku™ (do 250 W I™"). Zavislost na frekven-
ci zavisi podle nékterych autord na typu generatoru ultra-
zvuku®: pii stejném vykonu a za pouziti multifrekvenéni-
ho generatoru téméf nezavisela na frekvenci v rozmezi
200 az 620 kHz, zatimco s monofrekvenénim zdrojem
byla degradace piili§ pomald pii frekvencich nizSich nez
400 kHz.

Nasyceni roztoku ozonem urychluje’** degradaci,
vyraznéji pii vysSich pocatecnich koncentracich MTBE
(0,01-1 mmol ™). Podstatného zkraceni reaké&ni doby
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atplné degradace MTBE bylo dosazeno™ pfi sonolyze
v pritomnosti smési O;/H,0,. Podobny efekt ma i pridavek
peroxodisiranovych iontd>’.

Primarnimi produkty sonolyzy jsou TBF, TBA, MAC
a AC. V dosud jediném piipadé vSak byly jako hlavni
produkty nalezeny methan, ethan, ethen a propen™, coz
svéd¢i o tom, ze za danych podminek (300-800 kHz,
<5 W cm™, 25 °C) je hlavnim procesem pyrolyza MTBE
v kavita¢nich bublinach, na rozdil od vyse uvedenych de-
gradaci vyvolanych "OH (viz napf. cit.”).

Ultrazvuk byl vyuzit misto UV zafeni pii degrada-
cich Fentonovym ¢&inidlem™ a fotokatalyze*’ TiO,.
V prvém ptipad¢ bylo dosazeno tplné degradace MTBE
s vice nez 98% odstranénim TBF a AC za pfiznivych re-
aké&nich podminek ((MTBE] = 0,2 mmol I"*, pH 3, [Fe*'] =
1,08-10° mmol 1!, [H,0,] = 0,5 mol I}, 25 °C, 3 h).

V druhém ptipad¢ byl ultrazvuk aplikovan pfi fotoly-
ze H,0, katalyzované TiO,. Bylo zjisténo, ze dochazi
k synergickému efektu mezi sonolyzou a fotolyzou, coz
vede kurychleni degradace’’. Ta je z hlediska reakéni
doby a energetické narocnosti nejucinngjsi pii fotolyze
UV svétlem o vinové délce 245 nm. I za téchto optimal-
nich podminek vSak nebylo dosazeno tplné mineralizace
MTBE.

4. Zavér

Utinnost  vétsiny oxidagnich metod popsanych
v ptedchozich kapitolach byla posuzovana na modelovych
vodnych roztocich MTBE a v laboratornim méfitku. Toto
studium pfineslo cenné poznatky o vlivu reak¢énich para-
metri na prub&h jednotlivych procesti (kinetiku reakce,
mechanismus vzniku produktti a jejich degradace, stupen
mineralizace) a omezujicich faktorech spojenych se zani-
kem reaktivnich radikalovych intermediati (pfedev-
§im "OH) interakci se zhage&i radikala (napt. HCOs>,
CO;™", Br™ a dalsich) ¢i rekombinaénimi procesy. Degra-
dace MTBE v realnych vzorcich vod navic prokazaly za-
vislost jejiho pribéhu na kvalité vody (mnozstvi a druhu
organickych polutantli jako jsou aromatické a chlorované
uhlovodiky, huminové kyseliny a dal$i organicky material,
alkalité vody, pfitomnosti iontd n¢kterych kovi, zv1asté Fe
a Mn), s vyznamngj$im vlivem téchto faktori u fotoche-
mickych procest.

Dosud jen oxidace syst¢émem Os/H,O, (kap. 2.1.)
a fotolyza H,O, (kap. 3.1.) byly posouzeny i z ekonomic-
kého hlediska a porovnany s konvenc¢nimi remedia¢nimi
postupy — adsorpci MTBE na aktivnim uhli, stripovanim
vzduchem (aeraci) a obvyklou ozonizaci’>**". Vysledky
ziskané s fadou realnych vod liSicich se svym slozenim
(ficni, podpovrchovd a podzemni voda, voda ze zdroje
pitné vody) na mobilnich® i stacionarnich pritokovych
gistirenskych reaktorech’” prokazaly, Ze obé metody wcin-
n¢ odstranuji MTBE a jsou ekonomicky pfiznivé zejména
pfi nizkém COD (< 61 mg I'")  a alkalitd &isténé vody
(<430 mg 1! vyjadieno jako koncentrace CaCO»).
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Zaveérem lze poznamenat, ze pres v piedchozich ka-

pitolach uvedené omezujici faktory, zlstdvaji oxidacni
procesy technicky i ekonomicky zajimavou cestou remedi-
ace roztokti kontaminovanych MTBE a podle autort ¢lan-
ku si zaslouzi dal$i pozornosti.

Autori dékuji Grantové agentuie Ceské republiky za

financni podporu této prace (projekt 104/05/2637).

Seznam pouzitych zkratek

AC aceton
ETBE  terc-butylethylether
HiBA  2-hydroxy-2-methylpropanal
MA methylacetat
MMP  2-methoxy-2-methylpropanal
MTBE terc-butylmethylether
TBA terc-butanol
TBF terc-butylformiat
COD  chemicka spotieba kysliku [mg 1]
TOC celkovy organicky uhlik [mg ']
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J. Hetflej§, S. Sabata, and G. Kuncova (Institute of
Chemical Process Fundamentals, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Prague): Degradation of tert-Butyl
Methyl Ether (MTBE) by Oxidation Processes

Degradation of aqueous MTBE solutions by advanced
oxidation processes are reviewed. The processes are based
on the formation of reactive intermediates, in particu-
lar "OH radicals, which readily react with organic com-
pounds. The processes discussed are the oxidation of
MTBE with O; or O3/H,0,, the Fenton reagent, potassium
permanganate and potassium peroxodisulfate. Photochemi-
cal processes include UV photolysis with H,O, and O3,
photocatalytic TiO,/H,O, oxidation, photo-Fenton reac-
tion, and sonolysis. Recent studies provide additional in-
formation on the course of the above processes and factors
determining their efficiency (process parameters, effects
of contaminants such as aromatic and chlorinated com-
pounds and radical scavengers). A technological and eco-
nomical comparison of the O;/H,0, and H,O,/UV oxida-
tions with conventional methods (air stripping and carbon
adsorption) groundwater decontamination is presented and
discussed.
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1. Uvod

Otazka bezpecnosti potravin sa v ostatnych rokoch
dostava do popredia. V oblasti kontroly rezidui pesticidov
sa ¢lenské $taty Eurdpskej Unie riadia jednotnou legislati-
vou. Je snaha znizovat' hodnoty MRLs (Maximum Resi-
due Level)' predovietkym v detskej vyzive™, Go prinasa
zvySené naroky na analytické metddy. Analyza rezidui
pesticidov metédami plynovej chromatografie (gas chro-
matography — GC) a plynovej chromatografie v kombi-
nacii s hmotnostnou spektrometriou (gas chromatography
— mass spectrometry — GC-MS) je komplikovana vysky-
tom réznych typov matricovych efektov na strane davko-
vaCa a/alebo detektora. Efekty matrice maji negativny
vplyv na presnost a spravnost’ analytickych vysledkov.
Matricové efekty su vyznamne zavislé od koncentrcie
rezidui pesticidov, danej matrice a pouzitej metody upravy
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vzorky pre analytické stanovenie. Na zvySenie kvality
analytickych vysledkov je potrebné poznanie pri¢in vzniku
matricovych efektov a i€innych spdsobov ich eliminécie.

Ciel'om tejto prace je urobit’ literarny prehl'ad technik
pouzivanych na eliminaciu matricovych efektov alebo ich
dosledkov v oblasti analyzy rezidui pesticidov pomocou
GC.

2. Analyza rezidui pesticidov

Analyza rezidui pesticidov, ako aj inych kontaminan-

tov v potravinovych a v biotickych vzorkach obycajne
pozostava z niekolkych krokov, ktoré nasleduju za sebou’:
izoléacia analytov z matrice,
precistovanie extraktu — odstrafiovanie koextrahova-
nych latok zo surového extraktu,
identifikacia a stanovenie analytov,
potvrdenie spravnosti vysledkov.
NajcastejSie sa v praxi vyuzivaju multirezidualne
metdody umoznujice stcasné stanovenie velkého poctu
analytov jednou analyzou v roznych typoch vzoriek. Mo-
derné pesticidy maji  velmi rbznorodé fyzikalne
a chemické vlastnosti, ako Struktura, molova hmotnost,
polarita, prchavost’, stabilita a zaroven je potrebné ich
stanovovat’ vo vzorkdch s velkou variabilitou zloZenia
(obsah vody, tukov, cukrov, bielkovin, kyselin, farbiv
atd.). Z tychto dovodov su na multirezidudlne metddy
kladené vysoké poziadavky.

V 1. kroku pri izolacii analytov je ddlezité izolovat
rezidud  pesticidov =~ s maximalnymi  vytaznostami
azaroven minimalizovat’ izolaciu sGcasti matrice.
V nasledujicom 2. kroku — precistovacom, je potrebna
najvysSia mozna ucinnost odstranenia koextrahovanych
latok a zaroven minimalizécia strat pesticidov. V 3. kroku
identifikacie a stanovenia analytov rezidui pesticidov zo-
hrava doleZit tlohu kapildrna GC so selektivnym detekto-
rom, ktora sa pre tieto ucely v praxi najcastejSie pouZziva.
Selektivnymi  detektormi su napr. NPD (dusikovo-
fosforovy detektor), ECD (detektor elektronového zachy-
tu), FPD (plamenovo-fotometricky detektor), PFPD
(pulzny  plamenovo-fotometricky  detektor) a MS
(hmotnostne spektrometricky detektor). Okrem GC so
selektivnym detektorom sa v mensej miere vyuziva aj vy-
sokou¢innd kvapalinovd chromatografia s detektorom
s diodovym polom (HPLC — DAD), s absorpénym detek-
torom v UV oblasti alebo v kombinacii s MS.

Metédy aplikované v rutinnych analyzach musia spi-
dat’ ur¢ité podmienky, ako je akceptovatelnd presnost
a spravnost, cena analyzy (cena materidlov a ¢asova na-
ro¢nost’ analyzy) a v neposlednom rade aj vplyv na zivotné
prostredie. Kompromisom pre uvedené poziadavky je, Ze
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izolacia a precistovanie sa v prvom rade optimalizuji na
maximalizdciu vytaZnosti aj za cenu vécSieho obsahu ko-
extrahovanych latok z matrice v analytickej vzorke”.

Nepriaznivy vplyv na presnost’ analyzy maju predo-
vsetkym koextrahované sucasti matrice. Pri pouziti GC ide
predovSetkym o zvySovanie odozvy analytov vplyvom
matrice pocas davkovania a separacie a matricou sposobe-
né interferencie pri detekcii.

3. Matricou sposobené zvySovanie
chromatografickej odozvy

Mechanizmus zvySovania odozvy organofosfatovych
pesticidov za pritomnosti latok z matrice vo vzorke davko-
vanej do plynového chromatografu prvy krat popisal
vr. 1993 Erney a spol.®. Pri davkovani pesticidov rozpus-
tenych v Cistom rozpustadle sa Cast’ pesticidov adsorbuje
na aktivnych centrach na povrchu ,linera“ (deaktivovana
sklena vlozka davkovaca), analytickej kolony a pripadne
predkolony. Ak sa vSak davkuje redlny extrakt s obsahom
pesticidov, na aktivne centra sa prednostne adsorbuju po-
larne latky pochadzajlice z matrice, ¢im sa eliminuje strata
pesticidov adsorpciou a vyrazne sa tak zvysi ich odozva.
Fenomén zmeny odozvy pesticidov vplyvom prednostnej
adsorpcie stcasti matrice pocas davkovania a separacie
v GC sa v literatire dlhodobo oznacuje ako matricou spo-
sobené zvySovanie chromatografickej odozvy (matrix-
induced chromatographic response enhancement, alebo
skratene — matricové efekty)**™'%. Tuto zauZivant termino-
16giu budeme preto pouzivat’ aj v d'alSom texte ¢lanku.

Matricové efekty su vel'mi vyznamné pre viaceré sku-
piny pesticidov, priCom medzi najproblémovejSie patria
organofosfaty (-P=0), karbamaty (-O-CO-NH-), hydroxy-
zlGceniny (-OH), aminozlaceniny (R-NH-), imidazoly
a benzimidazoly (-N=) a derivaty mocoviny (-NH-CO-NH-)
(cit.*™®). Avsak miera zvy3enia odozvy nie je vzdy rovnaka
a vo velkej miere zavisi od zlozenia analyzovanej vzorky,
kvality precistenia’'" a od koncentracie pesticidov'?.

4. Sposoby eliminacie matricovych efektov

V literatire sa uvadza viacero spdsobov eliminacie
chyb spdésobenych matricovym efektom zvySovania odo-
ZVy.

Najspolahlivej§im a zaroven najdrah§im spdsobom
by bolo pouzivanie izotopicky znacenych Standardov, av-
Sak z dovodu ich nedostupnosti je tento sposob nerealny.
Dalgim velmi spolahlivym spdsobom by bolo pouzitie
dokonale deaktivovaného GC systému, v ktorom by sa
nenachadzali Ziadne aktivne centra. Tento pristup je vSak
z praktického hladiska tieZ neredlny, pretoze deaktivacia
silanizaciou, ktora sa v sucasnosti pouZiva, nie je dostatoc-
na avytvorené silanolové vizby nemajii dostato¢nii che-
mickt odolnost. Naviac neprchavé sucasti matrice konta-
minuji davkovaciu komorku, zaciatok analytickej kolony,
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pripadne predkolonu a vytvaraju tak povrch, na ktorom
prebieha sorpcia analytov a dochadza ku zniZovaniu ich
odozvy'.

4.1. Extrak¢né a Cistiace procesy pre
elimindciu matricovych efektov

V minulosti sa skumali sposoby pripravy vzorky,
nych sticasti matrice, ¢im sa da ¢iasto¢ne dosiahnut’ znize-
nie matricového efektu zvySovania odozvy. Ziadny zo
sposobov vSak nedokazal eliminovat’ zvySovanie odozvy
uplne. Vyvoj ucinnejsich technik precistovania vzorky je
vSak z hladiska robustnosti chromatografického systému
(znizenie zanaSania davkovaca a zaCiatoCnej Casti kolony
neprchavymi stc¢astami matrice) a odstrdnenia sucasti
matrice interferujicich v detekénom procese nad’alej vel-
mi dolezity.

Schenck a Lehotay' testovali kombinacie SPE kolo-
niek s roznymi sorbentami, ako grafitizovany uhlik (GCB
— graphitized carbon black), sorbent (-NH;), primarny
a sekundarny amin (PSA), amino asilny anex (SAX —
strong anion-exchange). Kvalitu precistenia extraktov roz-
neho ovocia a zeleniny (jablka, fazulku, pomarance, mali-
ny, hraSok a pSenicu) autori posudzovali porovnanim mat-
ricového zvySovania odozvy, ktoré zistovali priamo dav-
kovanim kalibra¢nych Standardov v Cistom rozpustadle
a precistenych extraktov obohatenych standardami pestici-
dov. Hoci vizudlne najdokladnejSie precistenie extraktu
poskytol GCB sorbent, odstranil len pigmenty a na chro-
matograme zostala vd¢Sina latok pochadzajucich z matrice.
Rovnako aj zvySovanie odozvy zostalo priblizne na rovna-
kej trovni ako v pripade neprecisteného extraktu. Najucin-
nejSie precistenie dosiahli autori kombinaciou troch SPE
koloniek, GCB+PSA+SAX. AvSak ani tato kombinacia
roznych sorbentov neodstranila matricové zvySovanie

odozvy.
Hajslova aspol.® optimalizovali gélova permeaéni
chromatografiu na Cistenie extraktov pomarancov

a psenice. U&elom bolo znizit mnoZstvo koextrahovanych
latok prechddzajucich do elu¢ného objemu pesticidov.
ZvySovanie odozvy vsak nebolo uplne eliminované.

Na zaklade ziskanych vysledkov je zrejmé, Ze uz ma-
1¢ mnozstva koextrahovanych latok vyznamne prispievaju
k zvySovaniu odozvy. Avsak dokladné precistovanie ex-
traktov vedie k mensSej kontaminacii chromatografického
systému, ¢o znizuje potrebu Udrzby a eliminuje riziko mat-
ricového znizovania odozvy spdsobeného depozitom nepr-
chavych latok v davkovaci a na za&iatku kolony'?.

Hercegova a spol.”* zhodnotili moderné pristupy pri-
pravy vzorky (matrica: jablkd) Styrmi metdédami: modifi-
kovanou Shenckovou metédou, MSPD (Marix solid phase
dispersion) metodou, QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged and Safe — rychla, jednoduchd, lacna,
efektivna, robustna a bezpec¢na) metédou a modifikovanou
QuEChERS metddou pre analyzu rezidui pesticidov. Mo-
difikovana Schenckova metdda je zalozena na extrakcii
acetonitrilom pomocou pulznej ultrazvukovej sondy
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s naslednym cistenim extraktu na SPE kolonke (-NH, sor-
bent). MSPD metoda je zalozend na zmieSani vzorky so
sorbentom (Florisilom) a elacii analytov vhodnym eluen-
tom. QUEChERS metdda je zalozend na acetonitrilovej
extrakcii a disperznej SPE (PSA sorbent (Primary and
secondary amine — PSA)). Modifikovand QuEChERS me-
toda je zaloZena na preneseni extrahovanej acetonitrilovej
vrstvy na SPE kolonku s -NH, sorbentom. Najnizsie zata-
zenie systému matricou dosiahli pripravou vzorky modifi-
kovanou Shenckovou metédou a modifikovanou QuE-
ChERS metddou.

4.2.Techniky davkovania
pre elimindciu matricovych efektov

Je dolezité si uvedomit’, ze zasadny vplyv na intenzitu
zvySovania odozvy vplyvom matrice ma sposob davkova-
nia vzorky do GC systému. Plati, ze ¢im kratsi ¢as su pary
vzorky v kontakte s povrchom davkovacieho systému, tym
je mensia pravdepodobnost’ ich adsorpcie na aktivne cen-
tra. NajkratSi Cas sa dosahuje v davkovacom systéme
s delicom (split). Tento davkovaci systém je vSak ne-
vhodny pre stopovl a ultrastopovi analyzu, pretoZe do
kolony sa prenasa len mala cast’ nadavkovanej vzorky, co
vyznamne znizuje citlivost’ analyzy. Preto s pre analyzu
rezidui pesticidov vhodné len davkovacie systémy bez
delica.

Zrostlikova a spol.”™ publikovali pracu, v ktorej po-
rovnavali davkovaciu techniku s programovanou teplotou
vyparovania (programmed temperature vaporizer — PTV)
s inymi technikami davkovania do GC systému bezne pou-
Zivanymi pre analyzu organickych kontaminantov. Studo-
vali 26 pesticidov reprezentujucich rdzne chemické skupi-
ny zlacenin, ktoré sa bezne analyzuji pomocou GC
a niekol’ko problémovych pesticidov (polarne organofosfa-
ty a termolabilné karbamaty). Testovali tieto techniky dav-
kovania:
davkovanie do kolony (on-column),
pulzné davkovanie bez delica (splitless),

PTV davkovanie s eliminaciou rozpustadla (solvent
vent),

PTV davkovanie bez delica (splitless).

Vzorky predstavovali extrakty z pSenice a Standardy
boli pripravené v Cistom rozpustadle. Vzorky boli opako-
vane davkované s cielom hodnotenia matricovych efektov
v roznych castiach GC systému pre kazdi davkovaciu
techniku.

On-column technika je sice idealnou technikou déav-
kovania pre stopovu analyzu, pretoze umoznuje transport
vSetkych zloziek vzorky do GC kolény, ale neumoZiiuje
separaciu analytov od koextrahovanych zloziek z matrice
v analyzach redlnych vzoriek. Z tohto dévodu je uskutoc-
fovanie analyzy s on-column davkovanim vhodné hlavne
pre jednoduché matrice (napr. pre pitnd vodu). Pri kompli-
kovanejsich matriciach (ako st napr. rastlinné vzorky) je
moznym rieSenim pouzit deaktivovant predkolonu, avsak
tento spdsob prinasa zavedenie d’alSich aktivnych centier
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do GC systému, Co sa prejavuje adsorpciou predovsetkym
polarnych analytov'®. Preto pre ,,3pinavé“ vzorky su viac
vhodné vyparovacie davkovacie techniky'*.

NajcastejSie pouzivanymi davkovacimi technikami st
klasické horuce ,,splitless® techniky, ale tieto maju ne-
priaznivé vplyvy, pretoZze sa moze vyskytovat’ diskrimina-
cia nizko prchavych latok, sorpcia a tepelna degradacia
zliCenin. Vyrazné potlacenie tychto javov bolo dosiahnuté
pouzitim tlakového pulzu v priebehu ,,splitless“ davkova-
nia, pri ktorej sa ale stdle vyrazne uplatituju matricové
efekty'*'®.

Godula a spol.'® hodnotili pouzitie pulznej splitless
davkovacej techniky pre analyzu rezidui pesticidov
v ovoci a zelenine pomocou GC systému. Aplikacia tlako-
vého pulzu viedla kznizeniu matricovych efektov
v priecbehu analyzy redlnych vzoriek v kombinacii
s davkovanim velkého objemu vzorky (az 4 ul).

Najlepsou alternativou ku klasickému horticemu
,.splitless* davkovaniu je PTV davkovanie. Tuto techniku
ako prvy popisal Vogt aspol. vr. 1979 (cit.”'*). PTV
zahfna davkovanie do studeného linera a naslednym vzras-
tanim teploty sa analyty transportuji do GC systému, ¢o
zabrafiuje  diskriminacii nizko prchavych zlucenin
a degradacii termolabilnych analytov. Hlavnou vyhodou
PTV vSak je moZnost’ ddvkovania velkych objemov a to
umoziiuje  vyznamné zlepSenie celkovej citlivosti
a selektivity analytickej metddy, zniZenie medze detekcie.
Vsetky tieto vyhody PTV sice vyrazne potlacaji matricové
efekty, ale nevedi k ich kompletnej elimindcii. Zrostlikova
a spol."* publikovali, e matricové efekty boli znaéne po-
tlacené pri PTV davkovani v rezime s elimindciou rozpus-
tadla v porovnani s pulznou ,,splitless* technikou. Po 66
davkovaniach pSeni¢nych vzoriek boli s pulznou splitless
technikou dosiahnuté relativne odozvy niektorych zlucenin
az 450 %, zatial’ co pouzitim PTV ,,split“ techniky relativ-
ne vytaznosti nepresahovali 200 % pri rovnakych pod-
mienkach GC systému.

Kirchner a spol.'? sledovali vhodnost rychlej GC-MS
s PTV ,,splitless* davkovanim pre analyzu rezidui pestici-
dov v jablkach. Ich hlavnym cielom bolo hodnotenie ro-
bustnosti a stability systému rychlej GC vzhladom na
davkovanie koextrahovanych latok. Aby sa analyty odse-
parovali od prchavych zloziek matrice v kolone, a tym sa
ziskali kvalitné signaly, je dolezité udrzanie separacnej
ucinnosti kolony. Proces postupného vyparovania v PTV
davkovaci po nadavkovani vzorky otvorenim ,,split” venti-
lu prispel k redukcii matricovych efektov oddelenim casti
menej prchavych zloziek matrice v lineri. Okrem toho
pomocou PTV dosiahli vybornu opakovatel'nost’ plochy
pikov vyjadrent relativnou smerodajnou odchylkou
(RSD), ktora nepresahovala 6,6 % pre vel'mi nizku kon-
centra¢nu hladinu rezidui pesticidov (0,005 mg kg™).

Cajka a spol.” $tudovali 44 rezidui pesticidov roz-
nych fyzikalno-chemickych vlastnosti v ovocnych potravi-
nach urcenych pre deti. Vyuzili pritom davkovaciu techni-
ku DMI (dificult matrix introduction), ktora umoziuje
zavedenie velkého objemu vzorky do GC systému. Princip
tejto davkovacej techniky spociva v tom, Ze extrakt vzorky
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sa nachadza v mikrovialke, ktora je umiestnena v ,,lineri®,
pri¢om sa ,,liner* (spolu s mikrovialkou) vymietia po kaz-
dom davkovani. DMI ma vyhodu oproti tradicnym davko-
vacim technikdm v tom, Ze je mozné ddvkovat aj relativne
$pinavé vzorky, pretoze vymenou ,linera“ sa vlastne od-
strafiuji nizkoprchavé zlozky matrice (zostdvaji v mikro-
vialke), ktoré st inak beznymi kontaminantami davkovaca.
Tymto spdsobom je okrem davkovaca chraneny aj cely
GC systém. Na druhej strane vSak velké mnozstvo matrice
a vacsi skleny povrch ,linera® spdsobuji vicsiu nachyl-
nost systému k matricovym efektom, ktoré nepriaznivo
ovplyviuju kvantifikaciu niektorych rezidui pesticidov.
Tento problém je mozné riesit’ pouzivanim matricovych
kalibra¢nych §tandardov a ochrannych latok.

4.3. Matricové kalibra¢né Standardy
pre eliminaciu matricovych efektov

Pri pouziti kalibracnych roztokov pripravenych ne-
zodpovedajicim spdsobom, t.j. ak sa vlastnosti kalibrac-
nych roztokov vyznamne odlisuju od vlastnosti analyzova-
nych vzoriek, mézu matricové efekty sposobit’ vazny ana-
lyticky problém. NajcastejSie sa jednd o nadhodnotenie
koncentracie analytov, Casto az niekol'’konasobne viac, ak
sti kalibra¢né roztoky pripravené v &istom rozpustadle®'?.
Existuji vSak aj v tomto smere moznosti pre odstranenie
alebo kompenzaciu matricovych efektov. Jednou z najviac
spolahlivych metod je priprava a pouZitie matricovych
kalibracnych Standardov. Princip spo¢iva v tom, Ze sa zis-
ka extrakt vzorky podobny svojim zlozenim analytickej
vzorke, ale bez pritomnosti stanovovanych pesticidov, ¢o
zaroven predstavuje isti komplikaciu v pripade menej
beznych komodit, alebo komodit, pri pestovani ktorych sa
aplikuju velké mnozstva pesticidov. Priprava matricovych
kalibracnych Standardov je financne a casovo néro¢na
a takto ziskané roztoky maju obmedzenu dobu pouzitia.
Naviac je potrebna castejsia idrzba GC systému, ¢o pred-
stavuje d’al3i pracovny krok®’.

Kirchner aspol.'”” pouzili externé kalibrovanie
s matricovymi $tandardami v rozsahu 0,0125-2,5 ng ul™".
Na koncentraénej trovni 0,005 mgkg™' zistené odozvy
pesticidov sa menili len mierne so stipajucim poctom dav-
kovani (130 ¢istenych extraktov jablka).

Menkissoglu-Spiroudi a spol.?! pouZitim matrico-
vych Standardov pozorovali vytaznosti analyzovanych
rezidui pesticidov vo vzorkach paradajok, korenia
a uhoriek v rozmedzi 70-110 %, ktoré su akceptovatel'né
pre multirezidualnu analyzu pesticidov podl'a EC/7826/
V1/97 (cit.**). Pre porovnanie, pouzitim $tandardov pripra-
venych v Cistom rozpustadle boli ziskané hodnoty vytaz-
nosti v rozsahu 120-340 %. Matricové kalibracné Standar-
dy teda poskytli spolahlivé vysledky v spojeni
s jednoduchou analytickou multirezidualnou metédou GC/
ECD a NPD pouzivanou v rutinnych analyzach.

Dalsi autori®?*, ktori sa zaoberali analyzou rezidui
pesticidov vo vine” av mede®, odporacaju pouzivanie
matricovych kalibra¢nych Standardov a spikovanych extra-
ktov ¢istych vzoriek pre redukciu resp. eliminiciu matrico-
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vych efektov.

Schmeck a spol.”® v ¢lanku publikovanom v r. 2005
zverejnili struény prehlad prac, v ktorych sa na ziskanie
akceptovatel'nych hodnot relativnych vytaznosti vyuZzivali
prave matricové kalibracné Standardy. Vysledky svedcia
o tom, ze matricové kalibracné Standardy predstavuju je-
den z najdoélezitejSich pristupov k rieSeniu problematiky
matricovych efektov v multirezidualnych analyzach pesti-
cidov uskuto¢niovanych pomocou GC. Kvantifikacia ana-
lytov je presnejsia a spravnejsia.

Hercegova a spol."**® potvrdili, e pouZivanie matri-
covych Standardov v sekvencidch sredlnymi vzorkami
jablk (,,bracketing® — davkovanie po sebe: 3—5x &ista mat-
rica, 1x matricovy Standard, 2x realna vzorka A, 1x matri-
covy Standard, 2x realna vzorka B, 1x matricovy Standard,
atd’.) zlepSuje presnost’ analytickych vysledkov aj na vel-
mi nizkych koncentraénych hladinach rezidui pesticidov
(0,005 ng kg™ v detskej vyzive).

Boli publikované aj Statistické metody pouzivajuce
korekéntt  funkciu na  elimindciu  systematickej
a proporcionalnej chyby vznikajicej pri kalibracii
s pouzitim kalibra¢nych roztokov pripravenych v ¢istom
rozpuitadle’”*®. Korekéna funkcia bola vypoéitand na
zaklade systematického porovnavania kalibracie pomocou
kalibra¢nych Standardov v Cistom rozpustadle
a matricovych kalibra¢nych Standardov. Tento Statisticky
pristup bol validovany a je k nemu odvodena aj neistota.
K vyhodam pouzivania korek¢nej funkcie patri predovset-
kym znizovanie pracnosti a ndkladov na analyzu, pretoze
nie je potrebné pouzivat matricové kalibraéné Standardy.
Kontaminécia inStrumentacie je pomalSia, pretoze kalibra-
cia sa vykonava so Standardami v ¢istom rozpustadle, ¢im
sa znizuje frekvencia Udrzby GC systému. PouZivanie
korek¢nej funkcie vsak moze byt nespolahlivé v pripade
velkého rozpitia koncentrécii pesticidov v réznych komo-
ditach, preto bude tento korekény pristup pouzitelny iba
v laboratoriach, kde sa analyzuji velké série vzoriek
s priblizne  konStantnymi  koncentraciami  rezidui
pesticidov®.

4.4 . Pouzivanie ochrannych ldtok pre
elimindciu matricovych efektov

Ochranné latky ,,analyte protectants* sa pouZzivaju pre
eliminaciu chyb vznikajtcich v dosledku zvySovania odo-
zvy pesticidov vplyvom matrice. Predpokladom je, Ze by
mali napodobnit’ funkciu koextrahovanych sucasti matrice
maskovanim aktivnych centier v davkovacom a separac-
nom systéme, pricom sa znizuje degradéacia a/alebo ad-
sorpcia davkovanych analytov, ¢o vedie ku zniZeniu strat
citlivych analytov”'’. Ochranné latky sa pridavaji priamo
do kalibra¢nych Standardov v Cistom rozpustadle, ale aj
priamo do extraktu redlnych vzoriek.

Koncept pouzivania pridavnych latok zaviedli Erney
aPoole™ vr. 1993. Studovali viak len 8 roznych
,,;maskovacich ¢inidiel” a ziadne z nich nedavalo uspokoju-
juci efekt pre ucely analyzy rezidui pesticidov. Anastassia-
des a spol.” obnovili tento koncept a testovali velky pocet
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zliCenin s roznymi vlastnostami. Testované zluceniny
oznacili terminom ,,analyte protectants. Ststredili sa pre-
dovsetkym na silu vodikovych vizieb, ktoré predstavuju
dolezity faktor v interakcii analytov s aktivnymi centrami
v davkovaci. Skumali preto napr. cukry, derivaty cukrov
a gulonolakton, teda latky, ktoré obsahujii viaceré hydro-
xy skupiny. Hodnotili rézne pripravky, ktoré by mohli byt
vyuzité ako ochranné latky v GC analyzach pesticidov
a demonstrovali ich efektivnost’ na zlepsenie kvality analy-
zy.

Stadiom sa zistilo, Ze niektoré typy zlu¢enin chrania
analyty pred neziaducimi interakciami s aktivnymi centra-
mi v injektore. Ak st ochranné latky pridané do roztokov,
a ak nepodsobia rusivo pocas analyzy, potom tento sposob
eliminacie matricovych efektov moze byt vel'mi perspek-
tivny a nahradi pouzivanie matricovych Standardov.

Viastnosti ochrannych latok

NajdolezitejSimi faktormi pri vybere ochrannych

latok su:
schopnost’ viazat’ vodik (kI'icovy faktor),
prchavost’ (tepelna stabilita),
praktické aspekty.
Dolezité je, aby ochranné latky poskytovali silny
efekt podobny matricovému efektu. Najcitlivej§imi pesti-
cidmi su pesticidy, ktoré maju v molekule skupiny: -OH,
R-NH-, -N=, -O-CO-NH-, -NH-CO-NH-, -P=0. Tieto
typy molekul reaguji so silanolovymi skupinami v kolone
a pravdepodobne aj s kovovymi iéonmi na sklenom po-
vrchu ,linera“. NavySe, preCistovanie ovocnych
a zeleninovych extraktov napr. s PSA sorbentom vedie
k znizeniu odozvy cielovych analytov po¢as GC-MS ana-
lyzy, ¢o je zretelnym ddsledkom odstranenia latok, ktoré
zabezpecuju ochranu pocas davkovania a separacie. PSA
obsahuje primarne a sekundarne aminoskupiny a preto ma
schopnost’ reagovat’ cez vodikové vizby, ¢o podporuje
dolezitost’” vodikovych vézieb pri matricovych efektoch.
Preto, aby ochranné latky boli efektivne, musia obsahovat’
hydroxy a aminoskupiny, aby boli schopné reagovat
s aktivnymi centrami prave cez vodikové vizby.

Ak sa pouzije nizka koncentracia ochrannej latky,
musi toto mnozstvo plne zodpovedat’ kapacite linera. Zale-
zi pritom od poctu aktivnych centier v GC systéme a od
podobnosti tychto latok s aktivnymi centrami. Dalgou do-
lezitou vlastnost'ou ochrannych latok je, Ze musia obsadit’
aktivne centrd v tom istom case, kedy je konkrétny pesti-
cid najcitlivej§i voci reakcidm s aktivnymi centrami
(prchavost’ ochrannych latok ma teda byt podobna s analy-
tom, ktory ochrailuji).

Idealne a praktické vlastnosti ochrannych latok pre
vSeobecné a Specialne ucely su:
nereaktivnost’ s analytmi v roztoku,
nemajl vyvolavat’ degradaciu a zhorSovat’ funk¢énost’
GC kolony a detektora,
neprekazat’ pri detekcii,
nehromadit’ sa v GC davkovaci, alebo kdekol'vek
inde v systéme,
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musia sa dobre rozptstat’ v danom roztoku,
maji byt pouzitelné pre Sirokt Skalu pesticidov
a matric,
nie vel'mi drahé,
bezpecné.
Anastassiades a spol.” hodnotili viacero zliiGenin,
ktoré povazovali za potencidlne ochranné latky. Rozdelili
ich do 6 skupin:
zIiCeniny s viacerymi
alkoholy cukrov),
kyslé zliceniny s karboxylovymi skupinami (mastné
a fenolické kyseliny),
zliCeniny s karboxylovymi
(aminokyseliny),
zli¢eniny s amino a hydroxyskupinami,
zasadité a kyslé zluceniny,
alifatické zlaceniny.
Celkove testovali 93 zlucenin. Na testovanie efektiv-
nosti ochrannych latok pouzili 30 pesticidov patriacich
k roznym chemickym skupinam pesticidov Sirokej skaly
prchavosti a inych fyzikalno-chemickych vlastnosti. Kaz-
dy par pesticid/ochranna latka hodnotili z hl'adiska vysky
piku, plochy piku, retenéného ¢asu a moznych interferencii
pocas detekcie za uc¢elom zistovania a porovnavania efek-
tu sroznymi ochrannymi latkami. V&c¢Sina ochrannych
latok bola pouzita s koncentraciou 1 mg ml™, prchavejsie
ochranné latky az s koncentraciou 20 mgml™. Je teda
potrebné aplikovat’ ochranné latky v pomerne vel'mi vyso-
kych koncentracidch v porovnani s reziduami pesticidov.

Po zhrnuti vysledkov publikovanej prace ziskavame
zaver, ze zluCeniny s viacerymi hydroxyskupinami vse-
obecne poskytuju lepsiu analyticki ochranu ako iné druhy
zliCenin. Prchavost’ je kritickym faktorom a ochranné
latky istej prchavosti lepSie chrania analyty podobnej pr-
chavosti. Vys$Sia koncentrdcia ochrannych latok vedie
k lepsim odozvam analytov. Napriek tymto zisteniam sa
uskutocnenim tohto rozsiahleho experimentu nepodarilo
najst’ idedlnu ochrannu latku. Pri¢inou moze byt aj to, Ze
GC systém sa stale meni po opakovanych analyzach,
a preto nie je jednoduché oznacit’ niektort z potencidlnych
ochrannych latok za idealnu.

Ochranné latky st velmi poldrne a nerozpustaju sa
v beznych rozpustadlach pouzivanych v GC. Anastassia-
des aspol’” pouzili $tandardy v acetonitrile (MeCN)
s pridavkom vody. Dospeli k zaveru, ze gulonolakton by
sice mohol byt pouzivany ako idedlna ochrannd latka pre
Siroky vyber pesticidov, ale kombinacia ochrannych latok
je stale najlep$im sposobom ako dosiahnut’ dobré vysled-
ky. Zvysenie odozvy skumanych analytov bolo najvysSie
pri kombindcii sorbitolu, gulonolaktéonu a 3-etoxy-1,2-
-propanolu”'”?'. Tato zmes ochrannych latok sa ukazala
byt velmi efektivna pre GC analyzu Sirokého rozsahu
prchavych pesticidov. Okrem intenzivnej eliminacie ad-
sorpcie analytov v lineri, autori pomocou vybranych
ochrannych latok dosiahli aj signifikantné zlepSenie tvaru
chromatografickych pikov (zmenSenie chvostovania) po-
larnych pesticidov.

- hydroxyskupinami (cukry,

a aminoskupinami
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Pocas davkovania a separacie sa niektoré ochranné

latky rozkladaju a nésledne eluuju v Sirokych chromato-
grafickych pasoch. Na detekciu analytov je potom nevy-
hnutné pouZit’ selektivnu detekciu. Pouzitie MS detektora
je nevyhnutné pre pozitivnu identifikaciu rezidui pestici-
dov v redlnych vzorkach. Pri sledovani potencidlnych in-
terferencii sa zohl'adnujt 3 zakladné parametre:
mo6lova hmotnost’ ochrannej latky,
retenény Cas ochrannej latky (alebo jej hlavnych pro-
duktov degradacie, ak k nej dochadza),
zakladné i6ny hmotnostného spektra.
Ochranné latky sa nevyznacuju ruSenim v SIM
(Selected Ion Monitoring) analyzach, ale urcité ovplyvne-
nie identifikacie a integracie sa neda Uplne vylucit. Na
obr. 1 uvadzame ako priklad chromatogramy z rychlej GC-
MS s pouzitim/bez pouzitia ochrannych latok v analyze
rezidui pesticidov.

K hlavnym vyhoddm pouZivania ochrannych latok
patri moznost' vyhnit' sa chybam suvisiacich s matri-
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Obr. 1. Chromatogramy pesticidov rychlou GC-MS v SIM
moéde v roznych druhoch Standardnych roztokov na koncen-
tragnej hladine 10 pg kg™, davkované 2 pul do PTV: A — §tandar-
dy v cistom rozpustadle (acetonitril); B Standardy
v rozpustadle s pridavkom ochrannych latok (2000 ng 3-ethoxy-
-1,2-propanediolu a 200 ng D-sorbitolu a L-gulonic acid y-lak-
tonu); C — matricové Standardy (matrica — extrakt jablka priprave-
ny metédou QUEChERS [13]); 1 — pyrimethanil, 2 — fenitrothion,
3 — tetraconazole, 4 — cyprodinyl, 5 — tolylfluanid, 6 — kresoxim-
methyl
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covymi efektami. Ochranné latky by boli idedlne, ak by
poskytovali analytom ten isty stupefi ochrany bez ohladu
na to, ¢i roztok obsahuje alebo neobsahuje matricové zloz-
ky. PouZivanie ochrannych latok sa ukazuje ako velmi
vhodné alternativa oproti réznym inym postupom pre eli-
min4ciu matricovych efektov (ako napr. rozsiahle precis-
tovanie extraktov, Standardné pridavky, pouzivanie vnu-
tornych Standardov).

Vyhody pouzivania ochrannych latok

intenzita a tvar pikov sa zlepsi,

identifikacia a integracia su l'ahsie a jednoduchsie,
vel'ky vyber ochrannych latok, nizSie medze detekcie,
leps$ia reprodukovatelnost’ vysledkov merani,

chyba spdsobena matricovymi efektami sa moze eli-
minovat’ bez pouzitia nekonvenénych postupov,
vhodny spdsob pre deaktivaciu GC systému (linera
a kolony) pri kazdom dévkovani,

rychly, jednoduchy a lacny postup,

nendro¢nd udrzba GC systému (pretoze aj znecisteny
GC systém modze poskytnut’ dobré vysledky, ak sa
pouziji ochranné latky).

. Interferencie v detekénom procese

V pripade pouzitia detektorov selektivnych k prvkom
a funkénym skupindm, ako si ECD, NPD, FPD
(najbeznejsie v analyze rezidui pesticidov)®, moze prist
pri koeltcii analytu so zlozkou matrice k rozlicnym vply-
vom matrice na signal analytu, ako:
pik analytu je nezretelny (maskovany) — faloSny nega-
tivny vysledok,
necistota je povazovand za v skuto¢nosti nepritomny
analyt — faloSny pozitivny vysledok,
signal detektora je zvySeny — nadhodnotenie vysledku,
signal detektora je stlmeny — podhodnotenie vysledku.
Posledny problém (podhodnotenie vysledku) je vyz-
namny pri pouziti FPD, pri¢om pouzitie PFPD tento prob-
1ém do znadnej miery eliminuje’?*. Zatial' o posledné
dva problémy mozu byt kompenzované vhodnou kalibra-
ciou, v pripade vyskytu falo$ne pozitivneho a negativneho
vysledku je nevyhnutné pouzit’ nezavislu alternativnu ana-
Iytick metodu.

Detekcia s MS detektorom sa vyznacuje podstatne
zvysenou selektivitou, pretoze zohladnuje Struktiru mo-
lekuly analytu. AvSak ani MS detektory s nizkym rozli-
Senim zalozené na kvadrupdle alebo idonovej pasci nemu-
sia byt dostatocne selektivne na spolahlivé rozliSenie
signalu analytu od signalu interferujucej zlozky matrice,
hlavne v pripade analytov s malo Specifickymi ionmi
a malymi m/z. V takom pripade je moznym rieSenim pou-
zitie chromatografického systému s vysSim rozliSenim,
alebo uskutocnit’ selektivnejSiu detekciu, napr. MS
s vysokym rozligenim, ako napriklad TOF HRMS (cit.**).
V pripade vel'mi zloZitych vzoriek je Gplnd chromatogra-
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ficka separacia vSetkych analytov od vsetkych koextraho-
vanych zloziek v jednorozmernej analyze prakticky nedo-
siahnutel'na napriek pokracujucemu vyvoju v technologii
kapilarnych kolon. Podstatne vyS$Sia separacnd UcCinnost’
v porovnani s jednorozmernou GC poskytuje tplna dvoj-
rozmerna GCxGC (cit.>>*®).

6. Zaver

Matricou sposobené zvySovanie chromatografickej
odozvy je jav, ktory negativne ovplyviuje predovsetkym
kvantitativnu analyzu rezidui pesticidov uskutocfiovani
v GC systéme. Preto je potrebné tomuto problému venovat
velkt pozornost’ najmé z hl'adiska hl'adania jeho rieSenia
prostrednictvom sktsania a testovania roznych technik, ¢i
uz davkovacich, extrakénych a Cistiacich, ktoré celkove
znizuju matricové efekty a kontaminaciu GC systému.
AvSak odstranenie znaénych chyb v kvantitativnej analyze
mozno dosiahnut’ pouzivanim matricovych kalibra¢nych
Standardov, korela¢nych technik, alebo ochrannych latok.
Nesmie sa pri tom zabudat’ na vol'bu vhodného selektivne-
ho detekéného systému.

Matricové efekty st vlastnostou vzoriek ana ich

vznik vplyvajl viaceré faktory, v dosledku ktorych matri-
cové efekty ovplyviuju piky analytov — ich velkost a tvar.
K faktorom patria:
pritomnost’ koextrahovanych zloZiek matrice,
typ pouzivanych Standardov,
teplota davkovaca a interakény
(zavislost od rychlosti nosného
a davkovaného objemu),
typ detekéného systému.
Mnozstvo publikovanych prac sa zaoberd skiimanim
moznosti, ako redukovat’ resp. Uplne eliminovat’ matricové
efekty v multirezidualnej analyze pesticidov plynovou
chromatografiou. Struéne mozno zhrnut, ze je vhodné
pouzivat’ efektivne moderné pristupy pripravy vzorky.
Z davkovacich technik sa najlepsie osvedcila technika
PTV déavkovania. Dalej sa uz dlhodobo na eliminaciu mat-
ricovych efektov pouZzivajii matricové kalibracné Standar-
dy atreba podotknit, Ze najlepSie je kombinovat' tieto
pristupy. Novsim trendom v oblasti rieSenia matricovych
efektov je pouZivanie ochrannych latok. Tento spdsob sa
eSte len vyvija azistuji sa jeho moznosti, pozitiva
anegativa. Pre rutinnl analytick(l prax je potrebny d’alsi
vedecky vyskum.

s linerom
tlaku

¢as
plynu,

Tato prdca bola podporovand Agentirou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢. APVV-20-000705.
Predlozeny text je aj sucastou rieSenia projektu 1/2463/05
(VEGA MS SR).

LITERATURA

1. Regulation (EC) No 396/2005 of the European Parlia-
ment and of the Council. 2005. Off. J. Eur. Union L

1026

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Referat

70, 1 (2005).

. European Commission 2003a. Commission Directive

2003/13/EC, amending Directive 96/5/EC on proces-
sed cereal-based baby foods for infants and young
children. Off. J. Eur. Union L 47, 33 (2003).

. National Research Council 1993. Pesticides in the

diets of infants and children, National Academy Press,
Washington DC 19932.

. Hajslova J., Zrostlikova J.: J. Chromatogr., A 1000,

181 (2003).

. Kirchner M., Matisova E.. Chem. Listy 98, 396

(2004).

. Emey D. R., Gillespie A. M., Gilvydis D. M., Poole

C. F.: J. Chromatogr. 638, 57 (1993).

. Anastassiades M., Mastovska K., Lehotay S. J.: J.

Chromatogr., A 1015, 163 (2003).

. Hajslova J., Holadova K., Kocourek V., Poustka J.,

Godula M., Cuhra P., Kempny M.: J.
A 800,283 (1998).

Chromatogr.,

. Bernal J. L., del Nozal M. J., Jiménez J. J., Rivera J.

M.: J. Chromatogr., A 778, 111 (1997).

Schneck F. J., Lehotay S. J.: J. Chromatogr., A 868,
51 (2000).

Fernandez Gonzalez C., Rial Otero R., Cancho Gran-
de B., Simal Gandra J.: J. AOAC Int. 86/5, 1008
(2003).

Kirchner M., Matisova E., Otrekal R., Hercegova A.,
de Zeeuw J.: J. Chromatogr., A 1084, 63 (2005).
Hercegova A., Domotérova M., Kruzlicova D., Mati-
sova E.: J. Sep. Sci. 29, v tlaci.

Zrostlikova J., HajSlova J., Godula M., Mastovska K.:
J. Chromatogr., A 937,73 (2001).

Domoétorova M., Matisova E., Hrouzkova S., Herce-
gova A.: Chem. Anal. (Warsaw) 50, 365, (2005).
Godula R., Hajslova J., Alterova K.: HRC & CC, J.
High Resolut. Chromatogr. Chromatogr. Commun.
22,395 (1999).

Vogt W., Jacob K., Obwexer H.W.: J. Chromatogr.
174 (1979) 437.

Vogt W., Jacob K., Ohnesorge A. B., Obwexer H. W.:
J. Chromatogr. 786 (1979) 197.

Cajka T., Mastovska K., Lehotay S. J., Hajslova J.: J.
Sep. Sci. 28, 1048 (2005).

Kocourek V., Hajslova J., Holadova K., Poustka J.: J.
Chromatogr., A 800, 297 (1998).
Menkissoglu-Spiroudi U., Fotopoulov A.: Int. J. Envi-
ron. Anal. Chem. 84, 15 (2004).

EC: Quality Control Procedures for Pesticide Residue
Analysis, EU Doc. 7826/V1/97, OJ L128 (EC 1999).
Jiménez J. J., Bernal J. L., del Nozal M. J., Toribio L.,
Arias E.: J. Chromatogr., A 979, 147 (2001).

Jiménez J. J., Bernal J. L., del Nozal M. J., Toribio L.,
Martin M. T.: J. Chromatogr., A 823, 381 (1998).
Schmeck T., Wenclawiak B. W.: Chromatographia 62,
159 (2005).

Hercegova A., Dométorova M., Matisova E., Kirchner
M., Otrekal R., Stefuca V.: I. Chromatogr., A 1084,
46 (2005).



Chem. Listy 101, 1020-1027 (2007)

27.

28.

29.

30.

31.

32.
33.

34.

35.

36.

Egea-Gonzalez F. J., Hernandéz Torres M. E., Al-
mansa-Lopez E., Cuadros-Rodriguez L., Martinez-
Vidal J.L: J. Chromatogr., A 966, 155 (2002).
Cuadros-Rodriguez L., Garcia-Campana A. M., Al-
mansa-Lopez E., Egea-Gonzélez F. J., Castro Cano M.
L., Garrido Frenich A., Martinez-Vidal J. L.: Anal.
Chim. Acta 478, 281 (2003).

Kirchner M.: Projekt dizertacnej prace. FCHPT STU,
Katedra analytickej chémie, Bratislava 2005.

Emey D. R., Poole C. F.: J. High Resolut. Chroma-
togr. 16, 501 (1993).

Mastovska K., Lehotay S. J., Anastassiades M.: Anal.
Chem. 77, 8129 (2005).

Jing H., Amirav A.: Anal. Chem. 69, 1426 (1997).
Amirav A., Jing. H.: J. Chromatogr., A 874, 133
(1998).

Cajka T., Hajslova J.: J. Chromatogr., A 1058, 251
(2004).

Dalluge J., Beens J., Brinkman U. A. Th.: J. Chroma-
togr., A 1000, 69 (2003).

Zrostlikové J., Hajslova J., Cajka T.: J. Chromatogr.,
A 1019, 173 (2003).

1027

Referat

R. Hiaskova, M. Kirchner, E. Matisova (Institute of
Analytical Chemistry, Faculty of Chemical and Food
Technology, Slovak University of Technology, Bratislava):
Matrix Effects and Their Elimination in Gas Chroma-
tographic Analysis of Pesticide Residues in Food

In the GC and GC-MS analyses of pesticide residues,
various adverse effects occur due to matrix co-extractives,
which worsen the accuracy of analyses. In this review, the
methods of overcoming the problems resulting from ma-
trix effects are described. So far the most effective ap-
proach has been the use of matrix-matched calibration
standards. Also some other methods such as sample purifi-
cation or the GC injection technique can partly reduce the
matrix effects. A novel approach utilizing analyte protec-
tants has been proposed. The protectants have some advan-
tages over the matrix-matched standards. Further studies
of their application are necessary before implementing
them into analytical practice.
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Zaver

1. Uvod

Feroelektrické kapalné krystaly (FKK) jsou perspek-
tivnim elektrooptickym materidlem pro realizaci nové
generace displejti a plochych televiznich obrazovek '™*. Na
rozdil od klasickych zobrazovaci s nematickymi kapalny-
mi krystaly je novy typ fadové rychlejsi a nékteré jeho
varianty (SSFLC) se vyznacuji také bistabilnim chovanim
resp. dlouhodobou paméti. Zna¢na pozornost je proto stale
vénovana syntéze novych sloucenin schopnych tvofit chi-
ralni smektické kapalné krystaly typu C (SmC”), které jsou
pro praktické vyuziti feroelektrickych vlastnosti nejzajima-
V&R,

V piedchozim ¢lanku® byla popsana nadmolekularni
struktura FKK, molekularni aspekty tvorby faze SmC
a zakladni souvislosti mezi stavbou molekuly a vlastnost-
mi FKK. Tyto poznatky neztratily svoji platnost a totéz lze
konstatovat i o pfedpovédi, Ze pfi vyvoji komerc¢né vyuZi-
telnych FKK se prosadi koncepce feroelektrickych smési
s indukovanou chiralitou. Jejich zikladem je normalni
smekticka smés typu C (SmC) s optimalizovanymi vlast-
nostmi, které bezprostiedn€ nesouvisi s chiralitou molekul,

tj. napt. typ fazové polymorfie, teplotni interval funkce-
schopnosti, dvojlom aj. Sroubovita struktura s vhodnym
stoupanim resp. periodicitou struktury a vlastnosti s ni
souvisici se pak indukuji a optimalizuji pfidavkem chiral-
nich sloucenin — dopantli. Podminkou ovsSem je, Ze rele-
vantni vlastnost (v nasem pifipadé spontanni polarizace P;)
je u dopantu extrémné zvyraznénd, aby bylo Zddouciho
efektu dosazeno pfi co nejnizsi koncentraci s minimalnim
ovlivnénim ostatnich parametrd. Nezanedbatelnou pred-
nosti tohoto postupu je i mensi finan¢ni naro¢nost vzhle-
dem kmensi spotfebé Cistych chirdlnich surovin
(enantiomert1). Samotné slouceniny s extrémné vysokou Py
(event. jejich smési) jsou zajimavé pro realizaci rychle
modulovatelnych elektrooptickych bunék (10°Hz) na bazi
elektroklinického jevu v mezofazi SmA” (cit."), tj. smek-
tické mezofazi typu A tvotené chiralnimi molekulami.

Tento c¢lanek je vénovan problematice chirdlnich
slougenin tvoficich fazi SmC” s vysokou spontanni polari-
zaci Pg, coz je stézejni materidlovy parametr feroelektric-
kych kapalnych krystali. V této oblasti doslo v n€kolika
uplynulych letech k velmi vyznamnému pokroku a hodno-
ty P zjisténé u fady nové syntetizovanych latek jsou vice
nez desetindsobkem nejvysSich hodnot publikovanych
v piedchozim &lanku®.

Je ovSem tfeba zdlraznit, Ze hodnota P je znacné
teplotn€ zavisla. S rostouci teplotou klesé a zanik4 pfi ptre-
chodu faze SmC" na teplotnd stabiln&jsi fazi SmA, fazi
chiralni nematickou (N*), event. na isotropni kapalinu pfi
urcité teploté T.. Typicky pribéh takové teplotni zavislosti

- n/m
P, nC.cm 8/5¢
200 |- ® -
87 o, . ° .
450 810 *, ° o Te _
812 @ :A;. RN
LI O.Ioll I
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Obr. 1. Teplotni zavislost spontanni polarizace u sloucenin
typu XV pro X = F (podle '*); n, m — po&et uhliki v koncovém
alifatickém fetézci (viz tab. VIII). T, — teplota pfemény faze
SmC” na f4zi bez spontanni polarizace



Chem. Listy 101, 1028-1037 (2007)

je znazornén na obr. 1. Teplotni interval existence faze
SmC” je navic u riiznych slougenin riizné vysoko na teplot-
ni stupnici. Pro srovnavani spontanni polarizace se proto
uZzivaji jeji hodnoty odpovidajici teplot€ o zvolenou hod-
notu niz§i nez T, (obvykle pii 7, = 5, 10 nebo 20 °C).
Pon¢kud mensi vypoveédni hodnotu maji maximalni namé-
fené hodnoty P;. Moznosti srovnani spontanni polarizace
ruznych sloucenin pfi stejné teploté jsou ojedinélé.

2. Vliv molekularni struktury na spontanni
polarizaci

Spontanni polarizace zasadnim zptisobem ovliviiuje
chovani FKK v elektrickém poli a jeji hodnota musi byt
peclivé optimalizovana pro jednotlivé typy elektrooptic-
kych bunék. Nejde ptfitom jen o absolutni hodnotu P a jeji
znaménko, ale i 0 vhodnou kombinaci s hodnotou stoupani
Sroubovice jak smektické, tak i cholesterické mezofaze
a také o jeji vztah k celkové konfiguraci molekuly. Proto
jsou hledany stale dalsi slouc¢eniny. Dobrym voditkem jsou
pritom néktera jiz ovéfena pravidla, k jejichz lepSimu po-
chopeni bude dobré zopakovat si kritéria tvorby chiralni
smektické mezofaze s feroelektrickymi vlastnostmi.

2.1. Molekularni aspekty tvorby
mezofaze SmC’

Zakladni pozadavky kladené na molekuly schopné
tvofit chirdlni smektickou mezofazi typu C lze shrnout
nasledovné:

Musi mit ty¢inkovy tvar a schopnost tvofit vrstevna-
tou mezofazi s odklonem podélnych os molekul od
normaly, tj. vlastné smektickou mezofazi SmC, SmF,
SmH apod. Podrobn&ji viz napf- (cit.”).

Musi mit pficny dipolovy moment, pficemZ funkcni
skupina, ktera je jeho nositelkou (napt. -C=0, —C=N,
—Cl aj.) by méla byt neschopnd volné rotace viici
skuping s asymetrickym uhlikem C".

Musi byt chiralni (bud’ pravo- nebo levotocivé), tzn.
ze musi obsahovat alespoil jeden asymetricky uhlik,
zpravidla na jednom nebo na obou koncich molekuly.
Zpravy o chirdlnich smektogennich slouceninich
s asymetrickym uhlikem v centralni ¢asti molekuly
jsou zatim vyjimeéné®. Splnéni této podminky je sice
nutné, ale ne vzdy postacujici k vyvolani Sroubovité
struktury smektické mezoféze.

V nasledujici diskusi se omezime na slouceniny obsa-
hujici asymetricky uhlik pouze na jedné strané¢ molekuly,
ponévadz  moznosti  praktického  vyuziti  latek
s asymetrickym uhlikem na obou koncich a v centralnim
skeletu molekuly jsou omezené. Kromé toho je téchto
sloucenin zndmo pfili§ malé mnozstvi na vyvozovani
obecné platnych souvislosti.

Pro dalsi popis je vyhodné rozdélit si typickou tycin-
kovou molekulu slouceniny tvorici FKK na nékolik ¢asti :

R-K-X-K-Y-K-Z-R

1029

Referat

Centralni line4rni rigidni skelet tvofeny zpravidla
dvéma az tfemi aromatickymi nebo heteroaromatic-
kymi kruhy K, spojenymi pifes skupiny X, Y
(zpravidla je to jednoducha vazba, -COO-, -CH=N-,
—N=N- apod.).

Nechiralni koncovy substituent R (zpravidla neroz-
vétvena alkyl- nebo alkoxyskupina).

Spojovaci skupina Z tvofena bud’ jednoduchou vaz-
bou nebo kombinaci i vice skupin, znichz nékteré
vnaseji do molekuly pricny dipélovy moment (napf.
—CH,—, CH=CH-, -COO-, —CO-).

Chiralni substituent R s jednim nebo dvéma asymet-
rickymi uhliky C*, nejéast&ji —C 'H(CH;)—~(CH,),,CH,
m=1az5.

Pocet sloucenin tvoricich feroelektrickou mezofazi se
v souCasné dobé pocitd na tisice. Bohuzel, zdaleka ne
u vSech byly publikovany hodnoty Pg pfi srovnatelné tep-
loté, coz ponékud komplikuje posuzovani faktord, které P

vvvvvv

diskutovany dale.

3. Zpusoby zvySovani spontanni polarizace

Obecnou podminkou vzniku spontdnni polarizace P
je pusobeni souboru usmérnénych pricnych molekularnich
dipdlovych momentt p;. V idedlnim ptipadé plati Py =X p;
a zvyseni p; je tedy pfirozenou cestou ke zvySeni spontanni
polarizace. U kapalnych krystaltl je v§ak usmérnéné piso-
beni dipolovych momentl naruSovano moznosti rotace
molekul kolem podélné osy a moznosti fady viceméné
volnych intramolekularnich rotaci. Jejich potlaceni je proto
dalsi z hlavnich cest ke zvySeni P,. Obé naznacené cesty
uzce souvisi s konfiguraci chiralniho centra molekul, po-
¢tem asymetrickych uhliki v ném a se zplsobem jeho
vazby k centralnimu skeletu molekuly. Proto byly
v poslednich letech usilovné zkouSeny stile nové chirdlni
substituenty (viz napf. tabulka I), takze se podafilo ptipra-
vit latky shodnotami spontanni polarizace tadové
10*nC cm™.

Substituenty C,,H,,+ event. C,Hy,+; ve vSech tabul-
kach jsou nerozvétvené. Kruhy —-CgHs— jsou vazany
v polohach 1,4.

3.1. Omezeni rotace molekul

Hodnota  spontanni  polarizace uzce  souvisi
s pravidelnosti uspofadani molekulovych dipolovych mo-
mentl orientovanych kolmo k podélné ose, tj. s tzv. para-
metrem usporadani (Sx) pficnych os molekul. Jeho hodnota
se muze pohybovat v rozmezi od jedné pro dokonalé uspo-
fadani do nuly pfi zcela chaotickém uspofadani v diisledku
volné rotace molekul kolem podélné osy. V poslednim
pfipad€ je samoziejmé nulova i hodnota spontdnni polari-
zace. Méfitelnou hodnotu P je mozno ocekavat pouze
tehdy je-li rotace molekul brzdéna alesponi do té miry, aby
parametr S, nabyval hodnot fadové 107 a vice. Cim vé&tsi
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Tabulka I
Ptiklady chirdlnich substituentli

Referat

—C*H(X)—R X=CH;,F,CLLBr,OH R = alkyl nebo alkoxyskupina
—C"F(CH;)-COO-R R =C,Hy
—C"H(CF;)~CH,—COO-R R =C,Hapi
—~C"H(X)-C"H(CH3)-R X =F,Cl,Br

—~C"H(CH;)-Q-C"H(CH;)-R
—~C'H(CH;3)-Q-R

Ch 0

AN N
—C'H—C(CHy), —C'H—C'H-C3H;,

(m =2-8)

R= C2H5
Q = -O—CH,—, -COO-
Q=-CO0-, -CH,-COO—- R =C,Hy,+; (m=1-8)

R= C2H5, COO—C2H5

- —CgH13
(0]

0]

je hodnota Sy, tim déle zaujimaji pficné osy molekul FKK
béhem brzdéné rotace urcity prednostni smér a tim vétsi je
pfispévek p; ke spontdnni polarizaci celé smektické vrstvy.
K dostate¢nému zbrzdéni rotace staci zpravidla sterické
zabrany. Za hlavni se poklad4 chirdlni skupina v podobé
asymetrické ,,trojnozky* jejiz brzdici Gc¢inek a tim i Sy
rostou se zvySovanim jeji asymetrie. Tomu odpovidajici
vzrist hodnoty P, byl pozorovan v fadé pripadi (cit.”'?)
alze ho dokumentovat napt. na sloucenindch s chiralnim
centrem typu —C H(CH3)—C,,Ha,+1 (viz tab. IT). ZvySovat
P timto zptisobem nelze vSak neomezené. Vzdy existuje
urcita délka alifatického fetézce, po jejimz prekroceni na-
stava pokles spontanni polarizace’ !, coz Ize dokumento-
vat slouc¢eninami II a III (tab. II).

Bohuzel ma tento postup i své nedostatky, ponévadz
rozvétveni koncového substituentu v fadé ptipadl snizuje
termickou stabilitu mezofaze, zuzuje teplotni interval jeji
existence a muze jejimu vzniku i zcela zabranit (tab. II).
Tento negativni vliv 1ze vykompenzovat prodlouZenim
centralniho skeletu a naprosta vétSina sloucenin se silné
asymetrickym chiralnim centrem R (m = 6) také ma
v centralnim skeletu tfi aromatické nebo heterocyklické
kruhy. Za zminku stoji, Ze kombinace tohoto substituentu
s tricyklickym skeletem esterového typu vedla k syntéze
prvnich chemicky stabilnich sloucenin s dostate¢né vyso-
kou spontanni polarizaci (Ps ~ 50 nC cm™) (cit."),

C,H,,:1—0-C¢H,~OCO-C4H,~C¢H,~O—C H(CH;3)-CeH 3
n=>5-12

které byly zakladem prvnich komer¢nich feroelektrickych
smési japonské firmy Chisso Corp. pro elektrooptické
aplikace v Sirokém teplotnim rozmezi kolem pokojové
teploty. S nimi se také podatilo jiz v roce 1987 realizovat
prvni ¢eské pamétové elektrooptické bunky s povrchoveé
stabilizovanym FKK (cit.”).

Vliv ostatnich faktori na rotaci molekul nelze jedno-
znaéné posoudit bud’ pro nedostatek udaji, nebo proto, ze
napf. postranni substituce centralniho skeletu je kromé
sterickych zabran doprovazena také vnesenim vyznamné-
ho pti¢ného dipolového momentu.

3.2. Omezeni intramolekularnich
rotaci

Rada jednoduchych vazeb ptitomnych v molekulach
FKK umoziuje viceméné nezavislé otaceni jednotlivych
stavebnich prvkd molekuly kolem jeji podélné osy. Tato
okolnost je pokladana za druhou hlavni pfi¢inu nizkého
vkladu jednotlivych molekul do vysledného dipolového
momentu smektické vrstvy, a to zvlasté v ptipad¢, ze do-
minantni pfi¢ny dipdlovy moment molekuly je schopny
rotace nezavisle na chirdlni skupiné.

Tabulka II

Te];}lotni interval tvorby faze SmC" a maximalni hodnoty Psu slougenin typu II a III. Vliv asymetrie chiralniho centra
II CsH;7-O-C¢H,-CgH4-COO-CHy-CO-C*H(CH;)-C,Hamt cit.!!

11 C10H,-0-CgH,-CH,-COO0-CeH,4-COO-C*H(CH3)-CH,-COO-C,,Hapmit cit."?

Sloucenina m P, [nC cm™] interval SmC" [°C]
I 2 130 68-130

I 6 403 60-132

I 8 210 70-125

I 1 26 103-120

I 3 70 52-110

111 5 29 49-96
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Tabulka III

Referat

Maximélni hodnoty spontanni polarizace P;u slou€enin typu IV a V. Vliv spojovaci skupiny Z

v C10H21-O-C6H4-CH = N-C(,H4-CH:CH-COO-C*H(CH3)-C2H5
Vv C10H21-O-C6H4-CH = N-C6H4-CH:CH-COO-CHZ-C*H(CH3)-C2H5

cit.!?

cit.

P,=-18 nC cm™
P,= 3nCcm™

Tabulka IV

Hodnoty P; pro teplotu =30 °C pod pfechodem faze SmC” na fazi SmA (cit.")

VI CsH,7-0-C¢H,-0O0C-CyH,-CoH,y-O-C H(CH3)-CeH 5
VII  CgH,7-0-¢Hy-O0C-CH,-CoHy-O-C H(CH;)-C3H;
VIII  CgH;7-0-C¢H,-COO-CyH,-CoHy-O-C H(CH3)-CeH 5

P,=100 nC cm™
P;= 76 nC cm™
P,= 48nC cm™

Obecné se poklada za cestu vedouci k potlaceni nega-
tivniho vlivu intramolekulérnich rotaci zkracovani vzdale-
nosti resp. snizeni poctu podélnych vazeb mezi plisobistém
dipélového momentu a asymetrickym uhlikem. Za krajni
pripad 1ze pokladat vneseni dominantniho pfi¢ného dipdlo-
vého momentu pfimo do chirdlni skupiny, coz bude disku-
tovano samostatné.

Velmi nepfiznivy vliv na P ma methylenova skupina
na mist¢ spojovaci skupiny Z.

Jeji ptitomnost vede (krom¢ zmény znaménka) vzdy
také k velmi podstatnému sniZeni absolutni hodnoty Ps; viz
priklady v tab. III (cit.'*).

Vliv riznych stavebnich prvkid molekuly je nutno
vzdy posuzovat komplexné s ptihlédnutim k celkové kon-
figuraci. Tak napt. bifenylovéd skupina, pro kterou je cha-
rakteristickd volna rotace kruhti kolem spojovaci vazby,
nemusi byt v centralnim skeletu rusivym prvkem, pokud
sousedni skupiny vytvareji podminky pro mezomerni efekt
zvySujici f4d vazby mezi kruhy a omezujici volnost vza-
jemné rotace. Lze to dokumentovat na sloucenindch
v tabulce IV.

Ve slouceniné VI lze ptedpokladat, ze mezomerni
a indukéni efekt navic zvySuji dipélovy moment centralni
karbonylové skupiny, takze tato sloucenina vynika proti
obdobnym sloucenindm (i diky siln€¢ asymetrickému chi-
ralnimu centru) vysokou hodnotou P;.

Tabulka V

3.3. ZvétSeni ptficného dipdlového

momentu molekul

Zvétseni pricného dipolového momentu molekuly je
dalsi cestou vedouci ke zvySeni velikosti P;. Samoziejmé
pritom znacné zavisi na tom, kde je dipélmoment umistén
a na objemnosti postranniho substituentu.

V naprosté vétsiné FKK je hlavnim nositelem pficné-
ho dipdlového momentu né&kterd z funkénich skupin zabu-
dovanych v centralnim skeletu nebo ve spojovaci skupiné
Z. Casto jde o karbonylovou skupinu >C=0, jejiz dipélovy
moment muze byt pti vhodné konstelaci zvySen mezomer-
nim efektem.

Dalsi zvysSeni P lze dosahnout postranni substituci
elektronegativnimi atomy ¢i funkEnimi skupinami, které
jsou akceptory elektroni. Vzhledem k moznostem intra-
molekularnich rotaci pfitom zvySeni Ps znaéné z4visi na
misté substituce. Dva hlavni pfipady budou dale diskuto-
véany oddé€len¢.

3.3.1. Vliv postrannich substituentii skeletu

Tato substituce je ucinna jak v blizkosti asymetrické-
ho uhliku, tak i na vzdalenéjsich ¢astech centralniho skele-
tu. Roli vSak zde hraje nejen zavedeni dalSiho pii¢ného
dipdlového momentu, ale i sterické zabrany rotace mole-
kul kolem podélné osy a intramolekularni rotace. Je rovnéz

Hodnoty P, (nC cm™) pii teploté T, —10 °C a existenéni interval faze SmC™ pii substituci na centralnim skeletu blizko asy-
metrického uhliku v ortho poloze ke spojovaci skuping Z (cit.'®)

X CHap1-O-CHy-O0C-CH,-CoHa(X)-O-C H(CHy)-CeHs

X P, interval SmC”" [°C]
H 76 78-103

F 85 52-104

Cl 161 31-78

Br 166 44-66

CN 189 41-57
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J
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H cHs H a H

Obr. 2. Pirednostni konformace a vzajemna orientace dipélo-
vych momentii p polirnich skupin v blizKosti chiralniho
centra sloucenin typu IX (a) a XVII (b)

nutno pocitat s vlivem postrannich substituentil na teplotni
stabilitu mezofaze. Nejcastéji pouzivanymi substituenty
jsou halogeny (F, Cl, Br), nitrilova skupina (—C=N) event.
methylova skupina (—-CH3;). Jeden z moznych typid Gcinku

Tabulka VI

Referat

téchto substituentl je ziejmy z tdaji v tabulce V.

S rostoucim objemem substituentu klesa termicka
stabilita mezofaze a S§itka jejiho existencniho intervalu.
Jako optimalni 1ze proto oznacit substituci chlorem. Vy-
razné zvyseni P lze pticist tomu, Ze pro piipad prednostni
konformace stanovené metodou MM (cit.'®) a znazornéné
na obr. 2a maji dip6lové momenty vazby C—X a etherové
skupiny —O— pfiblizn¢ stejny smér a sc¢itaji se. Soucasn¢ se
predpoklada restrikce rotace chiralni skupiny v dasledku
sterickych zabran mezi fenylovou skupinou a methylovou
skupinou v chiralnim centru.

U jiného typu centralniho skeletu (tab. VI) vidime
opét ocekavané zvyseni P v pofadi H < F < CI <Br <CN,
vliv na termickou stabilitu mezofaze je vSak podstatné
mensi nez v predchozim ptipadé a neni jednoznaény'®.

Pravdépodobné vibec nejvyssi ucinek vSak byl
pozorovan pfi substituci nitroskupinou (—NO,), zvlasté
pak u slouceniny XIII v tab. VII.

Hodnoty P, (nC cm?) pii teploté 7, —10 °C a existenéni interval SmC" faze pfi substituci na centralnim skeletu blizko asy-

metrického uhliku v orfo poloze ke spojovaci skupiné Z

XI CgH,7-0-CgH,-CH,4-00C-CsH3(X)-O-C*H(CH;)-CgH 5 cit.'

X interval SmC" [°C]
H —45 78-99

F -78 64-97

Cl -123 72-95

Br -131 42-87

CN -160 67-90
Tabulka VII

Maximélni naméfené hodnoty Ps pfi substituci nitro skupinou na centrdlnim skeletu blizko asymetrického uhliku v orto

poloze ke spojovaci skupin¢ Z

XII
XII

CioHz,-0-CeHy-CeHy-COO-CHy-O-C*H(CH;)-CeH, 5

C1oHa1-0-CgH,-CsH4-COO-CH;(NO,)-O-C*H(CHs)-CsH 5
XIV  CyoHy;-0-CeHy-CoHy-00C-CsH3(NO,)-O-C*H(CH;)-CoH 3

P, (max) = —80 nC cm™> cit.
P, (max) = —550 nC cm > c@t.
P, (max) =-310 nC cm™ cit.

Tabulka VIII

Hodnoty P, (nC cm ) pii substituci centralniho skeletu daleko od asymetrického uhliku v orfo poloze k nechiralnimu sub-

stituentu R (cit."®). Hodnoty P; pfi teploté 7, —10 °C

XV CyHypt-CeHy(X)-COO-CeHy-CeHy-O0C-C H(CH;)-0-C,Hap

nim X=H X=F X=Cl X =Br X =CH; X = OCH;
8/5 91 127 153 121 66
8/7 82 115 148 50
10/7 152
XVI CoHa;-CeH4(X)-COO-CH,-CeH,4-O0C-C H(CH3)-O-CH,-C 'H(CH3)-C,Hs
X=H X=Cl X = CH;
118 206 153

Hodnoty P pro X =H a X = Cl pti teploté 7. —20 °C; pro X = CH; pfi teploté T, -5 °C
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Tabulka IX

Referat

Hodnoty spontanni polarizace P (nC cm ) pfi substituci na centralnim skeletu blizko asymetrického uhliku v orfo poloze

ke spojovaci skupiné Z (cit.'®). P¥i teplot& 7, —10 °C

XVII CsH7-0-CgH,-C¢Hy-COO-CsH;(X)-COO-C*H(CH;)-CgH 3

X=H Py=70nC cm™ T.=122°C
X=F P,=60nC cm™ T.=124°C
X=Cl P,=78 nC cm™ T.=97°C
Tabulka X

Zvyseni spontanni polarizace P zavedenim heterocyklického jadra do centralniho skeletu molekuly®’. Hodnoty Py jsou

maximalni naméfené

XVII

N
CsH13-0—©—<®—©—OCO-C*(CH3)F-05H1 1
N
XIX .

P,=438 nC cm™

P,= 87 nCcm?

V dalsi tabulce VIII je zfejmy pfiznivy Gcinek po-
stranni substituce i na opa¢ném konci skeletu nez je asy-
metricky uhlik'®". P¥i¢ina nepiiznivého vlivu methoxylo-
vé skupiny nebyla zatim spolehlivé objasnéna.

Ocekavany priznivy GCinek postranniho substituentu
se v8ak n€kdy vibec nemusi dostavit. Jestlize je napf. spo-
jovaci skupina Z tvofena karboxylem —COO-, jsou pfi
pfednostni konformaci dipolové momenty vazeb C-X
a C=0 namifeny proti sob¢ (obr. 1b), a vysledkem je sni-
zeni hodnoty P pozorované experimentalné (tab. IX).
Samotna blizkost polarni skupiny a chiralniho centra neni
dostate¢na pro zvyseni hodnoty P; (cit.'®).

Hodnotu P 1ze vyznamné zvysit také zaménou benze-
nového kruhu v centralnim skeletu molekuly heterocyklic-
kym kruhem. Pfiklad je uveden v tab. X (cit.”%).

3.3.2. Vliv substituce na asymetrickém uhliku
Jako efektivni se ukazalo zavedeni pti¢ného dipdlové-
ho momentu pfimo do chiralniho centra, ¢imz je elimino-

van piipadny negativni vliv intramolekularnich rotaci.
Piikladem jsou sloudeniny XX az XXIII v tab. XI (cit.*).

Néhrada postranni alkylové skupiny nebo vodiku
polarngjsi skupinou vede k podstatnému zvyseni P;. Rov-
néz u dvojice sloucenin XXIV (cit2") a XXV (cit.?) je
ziejmé vyrazné zvysSeni Ps zavedenim chloru do chiralni
skupiny, prestoze zbyvajici substituenty na asymetrickém
uhliku nejsou totozné (tab. XII). Dalsi vyrazné zvySeni P
prinasi zavedeni druhého asymetrického uhliku do chiralni
skupiny (slou¢enina XXVI, cit.*”?) .

Zajimavé slouceniny dokumentujici pfiznivy vliv
substituce fluorem na asymetrickém uhliku jsou uvedeny
v tab. XIII. Jsou i dokladem toho, Ze pravé v kombinaci
s heterocyklem v centrdlnim skeletu lze hledat cestu k
dosazeni vysoké spontanni polarizace®.

Z tabulek XI a XIII je zfejmé, jak zavisi zvySeni Ps na
poloze, ve které je substituce halogenem na asymetrickém

v

Na rozdil od substituce na centralnim skeletu se zvy-

Tabulka XI
Vliv zavedeni fluoru do chiralniho centra na hodnotu P; pii teplot& 7, —20 °C (cit.”%)
XX Cng7-O-C6H4-C6H4-COO-C6H4-OOC-C*H(CH})-C4H9 PS = 15nC Cl’If2

XXI CgH,7-0-C¢Hy-CeHy-COO-CsHy-OOC-C*H(CF5)-C4Hy

P,= 98nCcm™

XXII Cng7-O-C6H4-C6H4-COO-C6H4-OOC-C*H(F)-C4H9 PS = 86 nC CIl'f2
XXIIT CgH]7-O-C6H4-C6H4-COO-C6H4-OOC-C*F(CH3)-C4H9 Ps =122nC Cn’l_2
Tabulka XII

Maximélni naméfené hodnoty spontanni polarizace P; (nC cm™)

XXIV  CgH,7-0-CeH,-CeH4-O0C-C*H(CH;)-CH,CH; Py(max) = —6 cit.?!
XXV CsH,7-0-C¢H,-CH4-O0C-C*H(C1)-CH(CHa), Py(max) = 140 cit.?
XXVI  CgH,7-0-CeHy-CeH,s~-O0C-C*H(C)-C*H(CH,) -C,Hs Py(max) = 290 cit.?
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Tabulka XIII
Vliv zavedeni fluoru do chiralniho centra na hodnotu P; pii teploté 7, —10 °C (cit.>")
XXVII " P, =269 nC cm™
CsH13-O—©—<©—©—OCO-C*(CH3)F-C4H9
N
XXVIII N Py=32nCoem™
CeH13-o—©—<@—©—ooo-o*(oH3)H-c4Hg
N
XXIX P;=192nC cm™>

N
CsH13-O—©—<®—©—OCO-C*(F)H-C4Hg
N

Tabulka XIV
Hodnoty spontanni polarizace P, (nC cm ) pii substituci halogenem na asymetrickém uhliku pii teploté 7, —10 °C (cit.>)

XXX
C10H210—©—COO @
@ OOC—C"H(X)-C ™H(CH3)CH,CH;

X=F P,=85nC cm> X=Cl P,=70nC cm™ X=Br P,=50nC cm”

Tabulka XV
Maximalni hodnoty P, fize SmC" u slougenin s chiralnim centrem na béazi valerolactonu
XXXII P, ~-400 nC cm™ cit.”
817 @ 0 4119
o//

Suje ucinek halogenu na P v fadé Br < Cl < F (viz

tab. XIV, cit.”®). Ponévadz viak rozdily ve velikosti vazeb- 20

ného dip6lového momentu C-X jsou malé, ma vyznamnou —@—C/ ?Hs 20

roli velikost atomu halogenu. \O—C'—C/
Extrémné vysokou spontanni polarizaci maji slouce- }5 \O-—R

niny s chirdlnim centrem na bazi 5-alkylpentano-5-lactonu
(cit.***5). Maximalni nam&fené hodnoty P, pii teploté ne-
g o > 4 * L P
celych 10 °C pod pfechodem faze SmC na chiralni nema- Obr. 3. Vzijemn4 orientace postrannich dipélovych momenti

tickou fazi jsou .uveden?f v tab. XV. o L p polarnich skupin v blizkosti chiralniho centra u slou¢enin
Tyto velmi vysoké hodnoty Ize pficist synergickému typu XXXIII a XXXIV

ucinku dvou asymetrickych uhliki a pfitomnosti polarni
skupiny pfimo v chiralnim centru, které méa dobré sterické
predpoklady k brzdéni rotace molekuly.
pfednostni konformaci v sousedstvi asymetrického uhliku
3.4. Dalgi vlivy (obr. 3). Prikladem jsou slouceniny s chiralnim centrem na
bazi (S)-kyseliny maselné®, napt. XXXIII (cit.*’)
Rovné&z vhodné& volena spojovaci skupina Z miize a XXXIV (cit.”®), (tab. XVII).

velmi vyznamné pfispét ke zvyseni spontanni polarizace, Vysokou spontanni polarizaci mivaji zpravidla FKK
jak je zfejmé z nasledujici tabulky XVI. s chirdlnim koncovym substituentem obsahujicim vice

Jinym faktorem, ktery pfiznivé ovliviiuje spontanni asymetrickych uhlikd. Pfimé srovnani sloucenin liSicich
polarizaci, je piitomnost vice polarnich skupin s vhodnou se jen rozdilnym poétem C* je oviem problematické. Vy-
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Tabulka XVI

Vliv spojovaci skupiny Z na spontdnni polarizaci P

II CgH,7-0-C¢H,-CH,-COO-CeH,-CO-C*H(CH;)-CoH 3 P,=403 nC cm™ cit.!!

IX CgH,7-0-C¢H,-CeH,4-COO-CgH,-COO-C*H(CH;)-CH 5 Py= 70 nC cm™ cit.'

VII  CgH,7-O-CeH,-CeHs-COO-CeH,4-O-C*H(CH;)-CH 5 P,= —48 nC cm™ cit.”?

Tabulka XVII

Teplotni interval tvorby faze SmC”, maximélni hodnoty spontanni polarizace P (nC cm™) a hodnoty P; pii teploté T, —20 °C

XXXIII CH,=CH(CHS,)3-0-C¢H,-C¢H;~N=N-C¢H,-COO-C*H(CH;)-COO-C,H; cit?’

XXXIV CeH3-O-C4Hy-N=N-CcH4-COO-CcH4-COO-C*H(CH;)-COO-CeH; 5 cit.®
AT smex (°C) Py (T;-20 °C) Py(max)

XXXIII 96-145 120 210

XXXIV 79-101 117 117

Tabulka XVIII

Teplotni interval tvorby fize SmC™ a maximélni hodnoty P,. Vliv poétu asymetrickych uhliki

XXXV ATgmer= 3—61°C Py(max) = 55 nC cm™ cit.”?
CsH}7-0-CgH,-CsHy-COO-C4H4-COO-C*H(CH3)-COO-C-H, 5

XXXVI ATsmer= 59-88 °C Py(max) =93 nC cm™ cit.*
C;H,5-0-CH,-CsH,4-CO0O-C4H,-COO-C*H(CH3)-COO-C*H(CH;3)-COO-CeH 5

XXXVII ATgme= 98-104 °C Py(max)= 113 nC cm™ cit.*
C7H 5-0-C¢Hy-CgH,4-COO-CeHy-COO-C*H(CH;)-COO-C*H(CH3)-COO-CH,-C*H(CH3)-C,Hs

Tabulka XIX
Hodnoty P; pro teplotu 7, —30 °C. Vliv fluorinace koncového alkylového fetézce R

XXXVIII  CH;CH,CH,-COO-(CH,)3-0-C¢H,-CeHy-COO-C4H,-COO-CH(CH3)-CgHy; - Py =155 nC cm™

XXXIX CF3CF,CF,-COO-(CH,)3-0-CH,-C¢H,-COO-C4Hy-COO-CH(CH;)-CeH;3 Py =340 nC cm ™ cit.*!

sokou hodnotu P nepochybné nezaruCuje jen prosté zvy- 4. 7Zavér
Seni po¢tu C*, vyznamnou roli hraje celkova zména konfi-
gurace chirdlniho substituentu s tim spojend, vzdjemna Latek tvoficich SmC” fazi bylo sice syntetizovano
orientace dipdli v ném a volnost jejich rotace. Prikladem velké mnozstvi, aviak zdaleka ne u viech byly publikova-
mohou byt SlOUéenin}’zg’w vtab. XVIIL. V ojedin€le se ny udaje o spontanni polarizaci a dalSich vlastnostech ma-
vyskytujici slouCenin¢ se tfemi asymetrickymi uhliky jicich vliv na parametry elektrooptickych bung&k
(XXXVII, cit.*’) se bohuzel nepiiznivé projevuje methyle- s ferroelektrickym kapalnym krystalem. Existujici soubor
nova skupina mezi druhym a tfetim C . dat proto nesta¢i pro kvantitativni predpovéd hodnot P
Velmi vysoka spontanni polarizace a navic také tvor- a v dohledné dobé& bohuzel nelze ofekavat podstatné zlep-
ba antiferoelektrické faze (SmC, ) byla zjidt€na u slouce- Seni. Piiliv relevantnich udaji zacina slabnout, ponévadz
nin se siln¢ fluorovanym koncovym alkylovym fetézcem zdjem se obraci stale vice k jinym latkim neZ jsou popsané
v tab. XIX (cit.*). ty¢inkovité chiralni molekuly. Do popfedi z4jmu se dosta-
Dalsi vlivy jsou podstatné mén¢ vyznamné a Casto vaji kapalné krystaly, jejichz molekuly maji bananovity
nejednoznacné, jako napi. pocet uhliki v linearnim konco- tvar (banana, bownana, boomerang, bent-core molecules).
vém alifatickém fetézei na prot¢j§im konci molekuly Mnohé z nich tvoii nejen feroelektrické, ale ve vétsi miie
k chiralnimu centru. i antiferoelektrické mezoféze, které jsou potencidlné zaji-
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Obr. 4. Schematické znazornéni bananovité molekuly

L

TIz0QO

Obr. 5. Modely typické bananovité molekuly (XL) a ty¢inkové
molekuly (VIII)

mavé pro realizaci tristabilnich elektrooptickych prvka'.
Jedna se napf. o nelinearni molekuly nasledujiciho typu,
kde jadro je aromatické (obr.4) nebo heteroaromatické
a X, Y jsou polarni skupiny (napt. -COO—, -CH=N-) a R
je alifaticky fetézec®>*. Modely typické ty&inkové mole-
kuly (VII) a bananovité molekuly (XL, cit.*? jsou pro
srovnani znazornény na obr. 5.)

XL, (cit.*?)

CaH17@N:HC@COOQOOC@CH:N@CBHW

Tato prace vznikla za financni podpory Ministerstva
Skolstvi, mladeze a telovychovy CR (projekt ¢. MSM
0021627501).
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1. Uvod

Soucasnymi hlavnimi zdroji expozice populace rtuti
je elementarni rtut’ ze zubnich amalgdmovych vyplni
a methylhydrargyriové slouceniny (CH3;HgR) v potravi-
nach'. Primérny denni pfijem elementarni rtuti ze zubnich
amalgamovych vyplni se odhaduje od 3 do 17 pg/den
v zavislosti na po¢tu vyplni’. Zubni amalgam je material
ze slitiny stfibra, cinu a médi michané tésn¢ pied apli-
kaci se rtuti v poméru pfiblizné 1:1. Znacny obsah rtuti
v zubnim amalgdmu vedl v minulosti a vede v soucas-
nosti ke snaham o jeho vytlaceni ze stomatologické
praxe. Hlavnim argumentem proti amalgamim je rtut’
uvoliiovana z vyplni v prib&hu expozice’. Prvni amal-
gam v Evrop€ se objevuje ziejmé jiz mezi léty 1500
a 1513, jeho pouzivani ve stomatologii se datuje od
1. poloviny 19. stoleti*. Ve druhé poloving minulého sto-
leti byla v USA vedena tzv. ,,prvni amalgamova valka®“,
ktera méla zamezit Sarlatdnim pouzivat tuto jednoduchou
techniku; tehdejsi amalgdm uvoliioval velké mnozstvi
rtuti, coz se projevovalo u nékterych pacientli zazraCnym
ustupem chronického onemocnéni po odstranéni amalga-
movych vyplni. ,,Druhd amalgdmova valka“ zacala v N¢-
mecku a byla zahajena upozornénim némeckého chemika
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Alfreda Stocka na fakt, ze rtut’ se kontinualn¢ uvoliuje
z vyplni, coZ muze byt spojovano s nékterymi symptomy
nemoci. Od pocatku 80. let minulého stoleti byla zvete;j-
néna tada studii prokazujicich, ze amalgamova vypln pod-
1éha korozi a stava se tak dilezitym zdrojem expozice
iontovym formam rtuti (Hg*" a Hg,”") a rtufovym param
(Hg’) (cit.’). Ojedin&le byl prokazan vznik dimethylrtuti
v istni duting pokusy in vitro® a in vivo'. Zvykani nebo
¢isténi zubl mohou zvysit nékolikandsobné rychlost uvol-
fiovani rtuti z amalgamu®.

Spotieba rtuti v zubnich amalgamech v zemich Ev-
ropské unie dosdhla 110 tun vroce 1990 a poklesla na
70 tun v roce 2000 (v Polsku, Ceské republice a ve Slovin-
sku predstavovala 20 tun v roce 2000)°.

Tato prace hodnoti zdravotni rizika pouzivani rtuti ve
stomatologii ze dvou hlavnich pohledi — profesionalni
expozice rtuti u stomatologickych pracovnikl pfi praci se
zubnim amalgamem a expozice rtuti u pacientll oSetfenych
amalgamovymi zubnimi vyplnémi. Clanek uvadi moznosti
dalsiho pouzivani zubniho amalgamu ve stomatologii
v souvislosti s probihajici diskusi o jeho omezeni az zaka-
Zu.

2. Profesionalni expozice rtuti ve stomatologii

Profesionalni expozici rtuti pti zpracovani amalgamu
u stomatologickych pracovniki (stomatologi, instrumenta-
tek, zdravotnich sester) bylo vénovano mnoho praci™'®'" .
V tvahu pfichézi inhala¢ni, pfipadné perkutanni expozice
rtuti pti odstranovani starych amalgamovych vyplni a pfi
jejich priprave, aplikaci a brouseni. Vedle téchto standard-
né¢ provadénych tkont vSak zlstdva moznost nahodné
kontaminace prostiedi ordinace pfi zdvadné manipulaci se
zubnim amalgamem. Publikovany byly pfedevsim tdaje o
koncentraci rtuti v ordinacich. V obséhlé §védské studii'?
zahrnujici métfeni koncentrace rtuti ve 167 ordinacich a 83
sterilizacnich mistnostech ptesahly koncentrace hodnotu
150 pgm™ u 7 ordinaci a u 2 steriliza¢nich mistnosti,
v priméru viak nepiesahly koncentraci 25 uygm™ v dycha-
ci zon€. Priméma koncentrace rtuti v tuzemskych stomatolo-
gickych ordinacich béhem 18 pracovnich dnt byla v dychaci
z6né& stomatologa 25,1 pgm™ a u sestry 20,5 ug m™ (cit.”).
Pii pouziti specidlniho pasivniho dozimetru byla elemen-
tarni rtut’ zachycena v sorpénim lozi navysena o elemen-
tarni rtut’ zachycenou ve formé aerosolu ve vnéjsi Casti
difuzni zény dozimetru, nebot’ po odpafeni vody z jejiho
povrchu se odpafila Hg” a vlivem difuze se dostala do
sorpcniho loZe (maximalni navyseni o 20 %). Za extrém-
nich pracovnich podminek (18 odvrtani) bylo dosazeno
vysoké koncentrace 180 ug m™ rtuti v pracovnim ovzdusi.
I pfi pomérné vysokém poctu 11 odvrtani je vS§ak mozné
dosdhnout  pfiznivéjSich  koncentraci celkové rtuti
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v ovzdus$i stomatologickych pracovist, a to az o 2 tady
nizsich (praimérné hodnoty 2,2 pg m™ u lékafte, resp. 3,0
pg m™ u sestry pii pétihodinovém osobnim odbéru ovzdu-
§i). Pary kovové rtuti se chovaji jako plyn rovnomérné
distribuovany v ovzdusi stomatologické ordinace, protoze
v nepouzivaném prostoru ordinace byl staciondrnim odbé-
rem zji§tén prakticky totozny nalez koncentrace 2,3 pg m™
rtuti v ovzdusi’.

Vysledky sledovani expozice stomatologickych pra-
covnikll pasivnim dozimetrem pii odvrtdvani starého
amalgamu nebo jeho brousSeni potvrzuji smiseny fyzikal-
né-chemicky charakter expozice. Zhodnocenim naleze-
nych objemovych (elementarni rtut’) a plosnych (aerosol
s Hg) koncentraci u stomatologa i u sestry byla zjisténa
vyznamna regresni zavislost mezi plosnou, resp. objemo-
vou koncentraci a poctem odvrtdni u stomatologa
(R*=0,856, resp. 0,908) (obr. 1), méné vyznamna u sestry;
tento trend byl pozorovatelny i mezi plosnou, resp. obje-
movou koncentraci a po¢tem novych amalgamovych vypl-
ni (R*=0,357, resp. 0,362). Potvrzen byl trend vy$si expo-
zice u stomatologa nez u sestry a odlisné plo$né a objemo-
vé koncentrace u stomatologa a u sestry. Zavislost miry
expozice na poctu novych vyplni nebyla potvrzena u sestry
(Ize zde predpokladat moznost kontaminace pfipravova-
nym amalgdmem), coz sv€d¢i o dobrém zplsobu pouziti
modernich technickych pomicek pii pfipravé amalgamu.
Expozice u sestry je vyznamna predevsim cestou inhalace
elementarni rtuti, ktera se §ifi ordinaci predevsim difuzi,
na rozdil od konvektivniho Sifeni aerosolu zasahujiciho
predevsim stomatologa, resp. pacienta.

Stanoveni obsahu rtuti v biologickém materidlu vy-
znamn¢ napomaha pti zhodnoceni expozice rtuti. Dlouho-
dobym tuzemskym sledovdnim profesiondlni expozice
stomatologickych pracovnikil bylo zjisténo, ze 49 % analy-
zovanych vzork moce (788) sester, laborantek a stomatolo-
gt mélo nalezy v rozpéti 50-199 nmol 1™ (10-39 pg 1.
Hodnoty biologického limitu rtuti v moci platného pro pro-
fesionalné exponované osoby (500 nmol ', tj. 100 pg 1)

400

300

koncetrace rtuti

200

100

15 20
pocet odvrtani

Obr. 1. Celosménna expozice lékafe v zavislosti na poctu odvr-
tanych amalgamovych vyplni, (1) ¢ plosna koncentrace (ug m™),
R?=0,908, (2) O koncentrace v ovzdusi (ug m™), R*>= 0,856
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bylo dosahovano jen ojedinéle, a to pouze u sester a laboran-
tek u 1,9 % vzorkl. Prestoze vlasy jsou povazovany prede-
viim za ukazatel expozice dimethylrtuti''® Ize jich vyuzit
ke stanoveni celkového obsahu rtuti i u stomatologickych
pracovnikd; vétSina analyzovanych vzorkl vlast (96 %
u sester a laborantek, 95 % u stomatologtl) méla nalezy do
10 pg g celkové rtuti. Nalezy u Geské profesionalné ne-
exponované populace jsou v fadu desetin pg g™ celkové
rtuti.

Sledovani expozice stomatologli a sester v tuzemsku
pfineslo vcelku jednoznacny zavér o vyssi expozici stoma-
tologl oproti sestram a o kritickém stomatologickém uko-
nu z hlediska expozice, tj. odstranovani amalgdmové vloz-
ky odvrtavanim resp. brousenim. Tento zavér dokumentuje
i Casovy snimek potizeny kontinualnim méfenim koncent-
race rtutovych par (obr.2). Nastupem nové techniky
v zubolékaiské praxi doslo v tomto ohledu k vyznamnému
posunu z hlediska expozice rtuti, kdy rizikovou operaci
bylo téZ michani amalgamu, resp. manipulace s ktizickou
na michani amalgamu, coz vedlo diive k vyznamné expo-
zici stomatologickych sester'®.

3. Expozice rtuti u pacienti oSeti‘enych zubnim
amalgamem

VsouCasnosti  jsme sveédky zékladni zmény
v posuzovani potencialnich rizik spojenych s expozici rtuti
ze zubniho amalgamu zejména pro pacienta. Jde zejména
o skodlivé c¢inky zubniho amalgamu na ledviny a neu-
ropsychologické ucinky u déti studované testovanim pa-
méti, pozornosti a koncentrace, motorickych a vizualné
motorickych funkci méfenim rychlosti vedeni nervovych
podn&ti'™'®. V' roce 1995 Evropska komise vytvofila pra-
covni skupinu, ktera méla analyzovat situaci ve vyuzivani
zubniho amalgdmu a podat zaveéry a doporuceni pro jeho
dali pouziti'®. Ve Svédsku a v Némecku byly ustaveny jiz
dfive podobné odborné komise, jejichZ zaveéry vyznély
v neprospéch vyuziti zubniho amalgamu, pokud je dostup-
na jina alternativni technika®. Manipulace se zubni amal-
gamovou vyplni nebyla doporucena u téhotnych zen.
Vroce 1992 3§védské medicinské vyzkumné kolegium
usporadalo konferenci o potencidlnich biologickych du-
sledcich rtuti uvolnéné ze zubniho amalgamu, ktera do-
spéla k zavéru, ze nejsou dostupné tidaje o systematickém
vlivu zubniho amalgdmu kromé& alergickych reakci na
rtutové zubni vyplng, které jsou viak velmi vzacné'. Vy-
plné ze rtutového zubniho amalgamu predstavuji vyznam-
ny zdroj chronické expozice rtuti u prakticky celé popula-
ce a specialni pozornost ma byt vénovana nejen profesio-
nalni expozici rtuti pfi pfipravé a aplikaci amalgamu, ale
téZ nebezpeci alergizace rtuti a moznosti vzniku organic-
kych slouéenin rtuti v ustni duting*.

Kromé absorpce rtuti inhalaci v podobé par, poZzitim
akuzi je popisovana u potkanti absorpce retrogradnim
axondlnim transportem centripetaln¢ do tél nervovych
bungk®?. Tyto vysledky vedly k domnénce o podilu rtuti
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Obr. 2. Casovy pritbéh koncentrace rtuti ve stomatologické ordinaci

Tabulka I
Koncentrace rtuti v biologickém materialu a rychlost vylucovani rtuti moci

Biologicky Pocet Aritmeticky  Smeérodatnd  Minimum—  Geometricky 95%-ni interval spolehlivosti pro
material vzorkl prameér odchylka maximum prumér geometricky primeér
Koncentrace rtuti v moci [ug I'']
MO 82 5,72 10,12 0,04-78,50 2,60 2,33-2,88
M1 74 421 12,72 0,10-110,30 2,05 1,82-2,27
M2 70 2,95 4,58 0,10-36,40 1,84 1,62-2,06
M3 48 3,61 2,77 0,33-11,73 2,57 2,32-2,57
Koncentrace rtuti ve sliné [ug I"']
SO 81 40,81 109,10 1,01-703,00 14,80 11,32-9,37
S1 81 4892,49 24056,40 32,00- 484,40 329,30-712,70
204560,00
Koncentrace rtuti v krvi [ug I'']
KO 81 0,97 0,85 0,00-4,13 0,72 0,59-0,88
K1 81 1,27 0,94 0,00-4,92 0,98 0,84-1,17
Koncentrace rtuti ve viasech [ug g”']
\% 81 0,38 0,24 0,11-1,48 0,32 0,21-0,44
Rychlost vylucovani rtuti moci [ug h™']
Biologicky Pocet Doba sbéru  Aritmeticky  Smérodatnd  Minimum—  Geometricky  95%-ni interval
material vzorkil moce [h] prameér odchylka maximum prameér spolehlivosti pro
geom. priameér
MO 82 2,0+0,0 0,12 0,22 0,01-1,81 0,06 0,05-0,08
M1 72 7,7+ 2,7 0,22 0,48 0,04—-4,02 0,11 0,07-0,14
M2 68 9,4+3,9 0,14 0,27 0,00-1,85 0,07 0,05-0,09
M3 45 7,8+2,5 0,17 0,16 0,01-0,69 0,11 0,08-0,15

Krev KO, sliny SO, mo¢ MO, vlasy V — odbéry pfed zdkrokem; krev K1, sliny S1 — odbéry 4 hodiny po zakroku; mo¢ M1,
moc¢ M2, mo¢ M3 sbirdna po zakroku po uvedenou dobu.
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na etiopatogenezi ne¢kterych pripadii onemocnéni motoric-
kého neuronu, napt. amyotrofické lateralni sklerozy.

Halbach a spol.** ve své praci na 29 dobrovolnicich
s nizkou amalgamovou zatézi sledovali kombinaci riznych
parametrQ prenos rtuti z vyplni ptes ustni dutinu a krev do
moce. Uzaviraji, Ze stanoveni rtuti v plasmé a rychlost
jejiho vylucovani do moce je nejvhodnéjsi cestou pro urce-
ni ptijmu rtuti z amalgdmu. Vrchol obsahu rtuti v plasmé
(v priméru 0,6 ng 1" po odstranéni amalgamovych vyplni
klesal s poloCasem mezi 5 a 13 dny a signifikantniho po-
klesu exkrece rtuti nebylo dosazeno dfive nez za 100 dni
po odstranéni vyplni. Primérna koncentrace rtuti v celé
krvi dobrovolniki byla 0,96 ng ml™".

V tuzemské studii'’ na 83 testovanych osobach se
oSetfeni jedinou amalgamovou vyplni odrazilo ve zvyse-
ném obsahu rtuti ve slindch po cca 4 hodinach po oSetieni
amalgamem, nartst byl oproti stavu pred oSetfenim 32,7
nasobny (P < 0,001). Vzestup obsahu celkové rtuti v krvi
byl po osetieni 1,4 nasobny (P < 0,001), prokazan byl i 1,8
nasobny nardst rychlosti vyluCovani rtuti do moce
v obdobi cca 1,1 az 8,8 hodiny po oSetteni (P =0,01), kte-
ry byl nasledovan navratem rychlosti vylu¢ovani na zhruba
puvodni uroven (tab. I). V porovnani s vysledky studie na
20 000 sledovanych osobach zNémecka® byly zjistény
shodné hodnoty ,,normalniho* obsahu rtuti ve slinach
(zjistény median 11,8 ug 1™ oproti literarnimu 11,6 pg 1°';
zvykanim se tato koncentrace zvysila cca 2,5krat). Zavis-
lost koncentrace rtuti ve slinach na poctu amalgamovych
vyplni se v8ak nepodatilo prokadzat. Hladiny rtuti v séru
koreluji s po&tem amalgamovych vyplni™®.

KrauB a spol.® upozorfiuji, Ze tolerovatelny tydenni
prijem rtuti z potravy, vzduchu, tekutin a slin 300 pg sta-
noveny WHO jako PTWI (provisional tolerable weekly
intake) prekracuje kolem 30 % némecké populace. WHO
stanovila denni pfijem rtuti mezi 10,6 az 27,7 pg, zatimco
podle KrauBe® jsou uvadény v literatufe hodnoty vyssi
(denni zat¢Z 1 vysSi nez 45 ng, z toho 22 pg rtuti z potravy,
vdechovaného vzduchu a pitné vody; denni zatéz rtuti
z amalgdmovych vyplni se pohybuje kolem 20 ng). Né-
mecka spolec¢nost pro farmakologii a toxikologii stanovila
zateéz rtuti ze zubniho amalgamu nejvyse 8 pug denné. Rtut’
ze zubniho amalgédmu piedstavuje tedy kolem 47 % denni
z4téze organismu rtuti.

Elementarni rtut’ (Hg’) je rychle enzymaticky oxido-
van v krvi a komplexni oxidacni procesy probihaji téz ve
slinach a vedou ke vzniku iontd Hg*". Tyto ionty tak mo-
hou byt vytvareny ve slinach jak elektrochemickou korozi,
tak postupnou oxidaci iontt Hg’. Naslednymi reakcemi
v organismu jsou tvorba komplexii Hg*" s SH-skupinami
proteind slin, redoxni reakce mezi Hg’ a proteiny obsahuji-
cimi siru a také methylace.

4. Alergie na rtut’

Ve vztahu k expozici rtuti byly popsany glomerulopa-
tie a autoimunitni onemocnéni. Alergicka reakce 1. typu na
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Obr. 3. Casova zavislost koncentrace rtuti v krvi po odstrané-
ni amalgamovych vyplni (34leta Zena s alergii na rtut’)

rtut’ je velmi vzacna a byla popsana ojedinéle po zhotove-
ni amalgadmové vypln€ i po parenteralni aplikaci vakciny
obsahujici rtut’ v jejim stabilizatoru.

Hypersenzitivni reakce na rtut’ popisované vétSinou
jako reakce IV. typu (oddéleny typ piecitlivélosti) se vy-
znacuji celkovymi pfiznaky (mohou byt doplnény sympto-
my v ustech nebo mohou chybét), vyraZzkou na tvari, krku
a ve flexnich ryhach koncetin nékolik hodin po kontaktu
s alergenem (vzacné také po zhotoveni nové amalgamové
vyplng, reakce po 10-14 dnech odezni) nebo nespecific-
kym poskozenim v Ustech oznaCovanym lichen ruber pla-
nus (u precitlivélosti na rtut’ i po aplikaci preparati obsa-
hujicich soli zlata). Na velmi vzacnou moznost kontaktni
kozni a slizniéni alergie typu IV upozoriuje i doporuéeni
Némecké spoleCnosti pro pracovni prostiedi a medicinu
prostiedi’’. M4 se za to, Ze piecitlivélost na rtut’ je pomér-
n¢ vzacna a objevuje se u 1-4 % obecné populace.

Zachyt potencidlnich alergikti lze zvysit vyuzitim
specidlniho dotazniku s naslednym vysetfenim krve in
vitro vyuzitim testu MELISA (Memory Lymphocyte Im-
munostimulation Assay)**%.

Precitlivélost na rtut’ zprostfedkovana T lymfocyty
byla demonstrovana na fadé klinickych ptipadi’®. Je po-
psana kontaktni dermatitida u délnik exponovanych thio-
mersalu, kterd je spojovana s polymorfismem glutahion-
-S-transferasy (GSTT1 a GSRM1)*'. Vztah mezi rtuti ze
zubnich amalgdmi a fadou neurologickych onemocnéni
jako roztrousenou mozkomisni skler6zou miize byt podle
Reynoldse, Stejskalové a Griesz-Brissona (2006, nepubli-
kovand informace) podcenén pro zvazovani pouze tradic-
nich toxikologickych mechanismt, které neberou v tivahu
diverzitu fenotypu.

U jednoho z ptipadi 1ze dokumentovat zmény obsahu
rtuti v biologickém materidlu po postupném odstranovani
amalgamovych vyplni*>** (obr. 3). Casovy vyvoj koncent-
race rtuti v krvi pacientky s prokdzanou alergii na rtut’ po
postupném odstranéni 15 amalgamovych vyplni ma shod-
ny trend jako uvadgji Halbach a spol.”*. Pogate¢ni nardst je
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sledovany pozvolnym poklesem na hladinu podstatné nizsi
nez pii pfitomnosti amalgdmovych vyplni. Toto zjiSténi
rovnéz potvrzuje, ze pritomnost amalgamovych vyplni je
nezanedbatelnym zdrojem trvalého pfijmu rtuti do organis-
mu a kazdy zasah do starych vyplni vede k pfechodnému
znatelnému zvySeni hladiny rtuti v krvi.

Kritickym zhodnocenim nejnov&jsi studie'” 1ze dospét
k zavéru, ze nebyla prokdzana nebezpecnost rtuti z amal-
gamovych vyplni pro oSetfené pacienty; k takovému zavé-
ru by bylo zapotiebi daleko vétsitho poctu sledovanych
0sob.

5. Prakticka opati‘eni ke sniZeni rizika expozice
rtuti z dentalnich amalgami

Poznani bliz§iho charakteru expozice stomatologl
umoznuje 1épe hodnotit zplisob osobni ochrany pfi praci.
Bézné jsou pouzivany rousky a Stity, nékdy se ovSem pra-
cuje bez jakékoliv ochranné pomiicky. Ochrana pied ele-
mentarni rtuti pfi pouziti titu je méné ucinna (cca dvojna-
sobné snizeni koncentrace Hg”) nez pied aerosolem
s obsahem rtuti (az dvacetindsobné snizeni koncentrace
Hg"). Celosménné pouziti rousky signalizuje problém jeji
kontaminace rtuti z aerosolu (az jednotky pg Hg cm ),
kterd se pak stava zdrojem sekundarni expozice param
rtuti. Uginné se lze chranit pomoci Stitu v kombinaci
s pouzitim rousky, je tim zamezeno jeji kontaminaci.
Rousku je v8ak nutné ¢asto vyménovat, nejlépe po kazdém
odvrtani amalgamové vyplné. Dalsi moznosti sniZzeni ex-
pozice rtuti ve stomatologické ordinaci je pouziti Cisti¢l
vzduchu. Problém predstavuje uvolnéni rtuti z filtru pfi
spusteéni Cistice; rtut’ je zde pfitomna v tuhé fazi jako kovo-
va rtut sorbovana na prachovych casticich nebo
v Casteckach zubniho amalgamu a vlivem tenze pary je
uvoliovana do ovzdugi™".

S ohledem na ucinky rtuti a jejich forem je proto nut-
no s maximalni opatrnosti vazit nutnost zasahu do starych
vyplni a aplikaci amalgamovych vyplni vibec, zejména
u t€hotnych Zen a Zen planujicich poceti. Nezbytnost téch-
to stomatologickych zakroki musi byt velmi odpovédné
individualné posuzovana, a to i u osob s onemocnénimi
nervové soustavy nebo ledvin. U jedincii s prokazanou
alergii na rtut’ je vhodnym feSenim odstranéni amalgamo-
vych vyplni pokud mozno s vyuzitim modernich pfistupi
(kauCukova zabrana). Z divodu udavané snazsi koroze
nelesténych amalgamovych vyplni je zadouci aplikované
vyplné vzdy nasledné vylestit.

Kritickymi ukony z hlediska expozice rtuti pro paci-
enta jsou odvrtavani a brouSeni starého amalgamu, kdy
rtut’ pfechdzi do vodného i plynného prostfedi. Kontami-
nované prostfedi pro pacienta — Gstni dutina — je stejné
nebezpecné jako pracovni prostiedi stomatologa, tj. ovzdu-
§i vjeho ordinaci pfi provadéném ukonu. Odstranovani
starého amalgamu vede k vzniku velmi jemného vodného
aerosolu (60—70 % kapének je mensich nez 1 um) obsahu-
jiciho elementéarni i dvojvaznou rtut, ale téz velmi malych
Castic zubniho amalgamu o velikosti 1-7 pm, které mohou
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byt téZ soucasti vodného aerosolu, nebot’ v ném maji mi-
noritni zastoupeni i ¢astice vé&tsi nez 1 um. Obsah rtuti
v tuhé fazi a v iontové formé je cca 67 %, zbyvajici rtut’
je elementarni a vyskytuje se jak v plynné, tak kapalné
fazi. Sekundarnim zdrojem elementarni rtuti mohou byt
1 ¢astice zubniho amalgdmu, z kterych se elementarni rtut’
odpatuje vzhledem ke své tenzi par.

Oxidaci elementarni rtuti na oxid rtutnaty nelze za
béznych podminek v ovzdusi predpokladat. Podle nékte-
rych autort® Ize predpokladat, Ze elementérni rtut’ ziistava
Castecné v tomto stavu, i kdyZ je pfevedena do vodné
faze. Tento predpoklad byl potvrzen Kryslem a Tutkem'?,
nebot’ aerosol obsahoval asi 20 % elementarni rtuti. Pti
odvrtavani amalgadmové slitiny probihaji vSak i oxidacni
dgje, které vedou ke vzniku Hg*" (pomér koncentraci Hg®/
Hg** = 1,8). Predpoklad o stabilité elementarni rtuti neplati
téZ pro biologické tekutiny (krev, sliny). Zde je Hg rych-
le oxidovéna pfitomnymi enzymatickymi systémy. Prikaz
byl proveden ve slinach v ptipadé elementarni rtuti pocha-
zejici z amalgamové vyplné jiz diive®, kdyz byla zjisténa
pritomnost Hg”". Vy3§i a méné stabilni oxidagni stav rtuti
umoziuje fadu naslednych reakci véetné methylace rtuti®’.

Osud dvojvazné rtuti pfitomné ve vodném aerosolu ve
stomatologické ordinaci neni jist¢ tak dramaticky. Pitna
voda pouZzivana vétSinou pro chlazeni pfi odvrtadvani nebo
brouseni neumoZiuje jeji nasledné reakce. Tont Hg”" pi-
tomny vjemné mlze snizkou disperzi kapicek je vSak
spolu s ostatnimi formami rtuti inhalovan, pficemz nelze
opomenout moznost expozice sliznic a kiize.

6. Zavéry

Zubni amalgam je pouzivan v lidské populaci vice
nez 150 let a otazka jeho vlivu na zdravi je stale diskutova-
na. Pravidelné Zvykani a obruSovani zubt stimuluje uvol-
néni rtuti ve formé jejich par z povrchu zubniho amalga-
mu, je uvadéno rozpousténi zubniho amalgamu ve slinach
a jeho pfitomnost ve vzduchu v ustni duting. Stale neni
spolehlivé stanovena denni davka inhalovanych par rtuti.

Soucasné expozice stomatologickych pracovnikl
nepfekracuji pfijatelnou miru rizika a jsou pod biologic-
kym limitem pro rtut v moci platnym pro profesionalné
exponované osoby (dosahuji hladin v priméru nékolika
desitek pg I”' v mogi), mohou viak byt provazeny kratko-
dobymi excesy koncentrace rtuti (v elementarni i iontové
formé) v pracovnim ovzdusi, zejména pii brouseni a lesté-
ni amalgdmovych vyplni, nékdy za problematického dodr-
zovani hygienickych zasad ptfi praci, predev§im
v souvislosti s pouzivanim osobnich ochrannych pomicek.

Prestoze soucasna pouzivana technika pfipravy amal-
gamu je bezpecna z hlediska ochrany zdravi stomatologu,
zvySené mife expozice param rtuti a aerosolu obsahujicim
elementarni a iontovou rtut’, resp. jemnym Casticim amal-
gamu jsou vystaveni stomatologové predevsim pii odvrta-
vani a brouSeni amalgdmovych vyplni. Odstratiovani staré-
ho amalgamu vede k vzniku velmi jemného vodného aero-
solu (60—-70 % kapének je mensSich nez 1 pm) obsahujici-
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ho elementéarni i dvojvaznou rtut’ (pfi odvrtavani amalga-
mu probihaji téZ oxidacni déje, které vedou ke vzniku
Hg”" — pomér koncentraci Hg"/Hg> = 1,8), ale téZ velmi
malych ¢astic zubniho amalgadmu o velikosti 1-7 um. Ob-
sah rtuti v Casteckach amalgamu vodného aerosolu a
v iontové formé (Hg™") je cca 67 %, zbyvajici rtut’ je ele-
mentarni a vyskytuje se jak v plynné, tak kapalné fazi (cca
20 % celkové elementdrni rtuti). Tyto zjiSténé vysledky
jsou moznym zakladem pro vyzkum sledovani biotransfor-
mace rtuti v Gstni dutiné a jejiho dalSiho osudu
v organismu o$etfeného pacienta.

K minimalizaci profesiondlni expozice rtuti ve sto-
matologii lze doporucit pouzivani ochrannych §titd
v kombinaci s rouskou ptedevsim pfi odvrtavani a brouse-
ni amalgadmové vyplng, Castou vyménu ochranné rousky,
resp. pracovniho odévu, pouzivani ddvkovaného amalga-
mu a spolehlivych amalgamatord, pouzivani ucinnych
Cistich vzduchu se specidlni vlozkou pro zachyt rtuti
a dasledné uchovavani odstranénych vyplni pod vodni
hladinou v uzavienych nadobach

Aplikace byt jediné amalgamové vyplné vede
k prikaznému zvySeni obsahu rtuti bezprostfedné ve sli-
nach a v krvi s maximem za 4 aZ 5 h po oSetfeni. Dusled-
kem této aplikace je vyznamné zvySena exkrece rtuti do
moce s maximem do 8 h po oSetfeni. Je proto tieba zvaZo-
vat nezbytnost aplikace amalgamovych vyplni pfes jejich
nesporné vyhody (cena a vlastnosti, zejména zvétSovani
objemu pri tuhnuti) pii stomatologickych oSetfenich
zejména u nervoveé nemocnych, u osob s onemocnénimi
ledvin, u téhotnych zen a u zen zvazujicich téhotenstvi.
Veskeré amalgamové vyplné€ nutno vylestit a tim minima-
lizovat riziko jejich koroze v ustech.

Vhodné je sledovani alergizace na kovy s provérenim
kontrolni skupiny osob, kterd je exponovana rtuti pouze
prostfednictvim zubniho amalgdmu. Stanoveni kontrolni
skupiny osob, ktera by nebyla viibec exponovana rtuti, je
nerealné, protoze podil osob bez zubniho amalgdmu je
v civilizované lidské populaci velmi nizky.

Zadouci je prohloubit a rozsifit dosavadni vysledky
sledovani rtuti ve vzduchu v ustni dutiné a ve slinach
v souvislosti s expozici param rtuti a s oSetfenim zubil
rtutovym amalgamem. Tyto poznatky lze vyuzit pfi dis-
kusi vysledkd testu MELISA®, protoZe lze predpokladat,
ze sledovani koncentrace volné rtuti v ustni duting
vplynné i vkapalné fazi mize vyznamné korelovat
s vysledky vySetfeni imunostimulaci pamétovych lymfo-
cyta.

Doporucit lze systematické sledovani jednotlivych
forem rtuti v dutin€ ustni a studium jejich vzéjemné trans-
formace se zvlastnim zfetelem na moznost vzniku organic-
kych forem, sledovani zdravotniho vyznamu kratkodobych
excesu v koncentracich rtuti v pracovnim ovzdusi stomato-
logickych ordinaci a alergizace na rtut’ a jeji slouCeniny.
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Occupational Diseases, First Faculty of Medicine, Charles
University, Prague, * Institute of Hygiene and Epidemiol-
ogy, First Faculty of Medicine, Charles University, Pra-
gue, ¢ Institute of Public Health, Klatovy): Health Hazard
of Dental Amalgams

Mercury is one of the main components in dental
fillings. The aim of the article is to assess the risk of the
use of metallic mercury on the human health. The authors
describe the exposure of stomatologists and nurses to Hg
and nonoccupational exposure of patients to Hg from den-
tal amalgams. The Hg concentration in the atmosphere
depends on the phase of the amalgam preparation and han-
dling, but the occupational exposure is acceptable as
a whole. Application of amalgam fillings manifested itself
by an enormous growth of Hg content in saliva and blood.
The correlations are discussed between the Hg content in
biological materials and special aspects of the use of amal-
gam fillings, in particular Hg sensitization and possible
alkylation of mercury in mouth. The current Hg exposures
of the stomatological staff in the Czech Republic do not
exceed the acceptable hazard. Recommendations for mini-
mization of the Hg exposure in stomatological practice are
given.



Chem. Listy 101, 1045-1050 (2007)

Laboratorni pfistroje a postupy

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

NANODISPERSNI OXIDY A HYDROXIDY
PRO DESTRUKCI OTRAVNYCH
BOJOVYCH LATEK
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Klicova slova: anatas, ferrihydrit, soman, yperit, latka VX,
detoxikaéni aktivita

Uvod

Jednou z moznych metod detoxikace korozné citli-
vych materiald, které jsou kontaminovany velmi toxickymi
latkami, je aplikace jemné disperznich anorganickych oxi-
dua s velikosti krystalitd ¢i krystalt fadové desitek az sto-
vek nanometru (dale téZ ozna¢ovanych jako nanodisperzni
oxidy). Schopnost nanodisperznich oxidd kovl (napf.
MgO, CaO, ZnO, AlO,(OH)y, ZrO,, TiO; aj.) u€inné roz-
kladat velmi toxické latky (jmenovité sarin, soman, latku
VX ¢i yperit) na netoxické produkty byla jiz podrobné
prostudovana Koperovou a spol.'* a Wagnerem a spol.>™.
Zjistovali produkty reakci uvedenych toxickych latek na
tuhych fazich oxidd a navrhli pro né pravdépodobné reakc-
ni mechanismy. Uk4zalo se, Ze vSechny studované toxické
latky se jiz za normalnich podminek rozkladaly heterogen-
nimi chemickymi reakcemi, probihajicimi na povrchu
¢astic oxidl kovu. Pro reakce oxidu hofe¢natého s latkami
typu GD, VX a HD byl navrzen mechanismus, ktery je
znazornén ve schématu® na obr. 1.

Vsechny tfi (standardni) otravné latky se na povrchu
oxidu hotecnatého rozkladaji za vzniku netoxickych reakc-
nich produktli, coz je pro dekontaminacni praxi cenna
vlastnost. Rozkladem vSech studovanych latek vznikaji
vzdy dva az tfi reakéni produkty. Soman (3-(fluoro-
methyl-fosforyl)oxy-2,2-dimethyl-butan, GD) poskytuje
3,3-dimethylbutan-2-yl-hydrogen-methylfosfonat a kyseli-
nu methylfosfonovou. Rozklad latky VX (o-ethyl-S-(2-
-diisopropyl-amino)ethyl-methylthiofosfonat) vede k ethyl-
hydrogen-methylfosfonatu a kyseliné methylfosfonové.
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Pro rozklad této latky je také podstatné, ze pfi ném nevzni-
ka toxicky produkt EA-2192, coz je S-2-(diisopropyl-
amino)ethyl-methylfosfonothioat, jak tomu byva pii hyd-
rolyze latky VX v alkalickém vodném roztoku. Yperit (bis
(2-chlorethyl) sulfid, HD) reakci s oxidem déavé thiodigly-
kol a divinylsulfid (molarni pomér reak¢nich produkti je
cca 1:1). Strukturni vlastnosti a reaktivita oxidd a oxid-
hydroxida hot¢iku jsou popsany v praci®. Z dosud prostu-
dovanych oxida kovii vykazuje pravé oxid hofeénaty’ do-
statecné¢ vysokou detoxikacni aktivitu, ktera jej spolu
s jeho zanedbatelnou materialovou agresivitou piedurcuje
k praktickému vyuZiti pro dekontaminaci citlivych kompo-
nent techniky a materidld. Modifikaci postupu piipravy
nanodisperznich oxid hofe€natych je moZné piipravit
hlinity® prekurzor se specifickym povrchem nad 1000 m*g ™.
Pro ptipravu nanodisperznich oxidi Al a Mg vhodnych pro
detoxikace jsou vychozimi slouc¢eninami jejich alkoxidy.
Jde o pomeérné drahé chemikalie a vlastni syntéza vyZaduje
praci v inertni atmosféfe s naslednym suSenim nadkritic-
kym CO, nebo pouZitim solvatacnich ¢inidel (napf. tolue-
nu) v autoklavu. Z téchto diivodi jsou postupy pripravy
téchto nanodisperznich oxidli mozné pouze v laboratornim
méfitku.

Experimentalni ¢ast

Detoxikacni ¢inidla pro bojové otravné latky, nano-
dispersni oxidy Ti, Fe, Zn a Al, byly pfipraveny homogen-
ni hydrolyzou siranti vySe uvedenych kovli mocovinou ve
vodném prostiedi pfi teploté¢ 95—-100 °C. VSechny pouzité
chemikalie byly p.a. Cistoty zprodukce firmy Sigma-
Aldrich.

Ptiprava nanodispersniho TiO,(anatas)

360 g siranu titanylu (TiOSOy) bylo rozpusténo ve 4 1
destilované vody (s 10 cm® 98% kyseliny sirové pro potla-
¢eni hydrolyzy). K roztoku bylo dale pfidano 2000 g mo-
Coviny. Reak¢ni smés byl pfi stalém michéani zahtivana na
teplotu 100 °C, dokud pH nedoséhlo hodnoty 7 a z reakéni
smési nezacal unikat volny amoniak. Produkt byl promyt
dekantaci na hodnotu vodivosti destilované vody, zfiltro-
van a ususen v susarné pii teploté 105 °C (vzorek TIT77).

Produktem reakce TiOSO, a mocoviny je Cisty, poly-
krystalicky anatas, ktery je tvofen jemnymi c¢asticemi
o velikosti 4—6 nm. Specificky povrch uréeny metodou
BET (Brunauer, Emmett, Teller)’ je 411,5 m’g™
s mikroporezni strukturou uréenou vypoctem podle meto-
dy BJH (Barrett, Joyner, Halenda)'’. Piipraveny vzorek
obsahuje 96 % mikroporit mensich nez 6 nm. Jak vyplyva
z vysledkl rastrovaci elektronové mikroskopie (obr. 2a),
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3-(fluoro-methyl-fosforyl)oxy-2,2-dimethyl-butan
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Obr. 1. Reakce oxidu hoie¢natého se somanem (3-(fluoro-methyl-fosforyl)oxy -2,2-dimethyl-butan, GD), latkou VX (o-ethyl-S-(2-diiso-
propyl-amino)ethyl-methylthiofosfonat) a yperitem (bis(2-chlorethyl)sulfid, HD)

jednotlivé nanocastice tvori sférické aglomeraty o velikosti ci, zfiltrovan a usuSen v suSarng (vzorek G197).

1-2 pm (cit.''%). Siran Zelezity reaguje s mo&ovinou za vzniku ferri-
hydritu. Specificky povrch je 260 m*g™' a nanodastice

Pfiprava nanodispersniho FeO(OH) tvori opét sférické aglomeraty®'* o velikosti 1-2 pm

(ferrihydrit) (obr. 2b). Podle praskové RTG difrakce dominantni
difrak¢éni linie odpovidaji ferrihydritu (JCPDF 39-0712).

Mnozstvi 250 g siranu zelezitého Fe,(SO4); a 600 g

mocoviny bylo rozpu$téno ve 41 destilované vody Pifiprava nanodispersnich smésnych

s 10 cm® 98% kyseliny sirové. Roztok byl za stalého mi- oxidd Ti, Fe, Al a Zn

chéani zahtivan na teplotu 95 °C. Reakce byla ukonéena po

odbarveni roztoku a pfi pH 7. Produkt byl promyt dekanta- Reakeni roztok byl pfipraven rozpusténim sirant uve-
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Obr. 2. Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu
vzorki; a) TIT77, b) G197, ¢) TIT111, d) TIT118, e) TIT 120,
f) TIT 121, f) TIT143

denych v tab. I s 200 g mocoviny. Déle bylo postupovano
jako pfi pripravé ferrihydritu. Morfologie smésnych nano-
dispersnich oxidl je déna sférickym tvarem aglomeratd
nanocastic, snimky z rastrovaciho elektronového mikro-
skopu jsou uvedeny na obr. 2c—g. Difraktogramy ptiprave-
nych smésnych nanodispersnich oxidi maji dominantni
difrakéni linie odpovidajici anatasu (vzorky TIT120,
TIT121 a TIT143), resp. ferrihydritu (TIT111 a TIT118).

Tabulka I
Slozeni a charakteristika smésnych nanodisperznich oxida

Laboratorni pfistroje a postupy

Metody charakterizace vzorku

Pro méfeni specifického povrchu byl pouzit pfistroj
Coulter SA 3100 méfici adsorpéni a desorpéni izotermu
pii teploté kapalného dusiku a vybaveny odplynovanim
vzorkl. RTG difraktogramy byly méfeny na pfistroji Sie-
mens D5005 za pouziti zateni CuKa (40 kV, 30 mA) se
sekundarnim monochromatorem. Kvalitativni analyza byla
provedena programem Bede ZDS pro Windows, verze
1.99 aJCPDS PDF-2 databazi, velikost krystalitd byla
pocitana programem Winfit pro Windows, verze 1.2 pfi
Uhlu 20 =25,31° pro anatas. Snimky na obr. 2 byly pofize-
ny rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM) Philips
XP 30 CP vybavenym detektory EDX, Robinson, SE
a BSE.

Métfeni detoxikacéni aktivity
pfipravenych vzorka

Praskové ¢inidlo bylo pfed experimentem vzdy odva-
7eno a predsuseno ve vialce o objemu 4 cm’. Vialka byla
spolu s navazkou prasku vlozena do vakuové odparky a po
dobu pul hodiny byla vyhtivana na teplotu 100 °C. Po
dosazeni této teploty bylo zapnuto vakuové cerpadlo
a prasek byl pfi stejné teploté susen jest¢ pil hodiny za
tlaku 3 kPa.

Na cinidlo (vrstva prasku), které bylo piedvazeno
a pfedsuseno ve vialce (typ CRS-33, vyrobce Supelco),
byla otravna latka (OL) pipetovana v roztoku nonanu.
Smés byla ponechédna v klidu po stanovenou dobu reakce.
Po jejim uplynuti byla reakce zastavena pfidavkem isopro-
pylalkoholu tak, aby kone&ny objem smési byl 2 cm®. Ne-
zavislym experimentem bylo ovéfeno, ze po ptidavku pie-
bytku alkoholu k praskovému ¢inidlu jiz reakce dale ne-
probiha. Vznikla suspenze byla rozmichana a ihned rozdé-
lena odstfedénim (3 min, 6000 ot min™'). Z extraktu byl
postupné odebiran alikvotni podil k chemické analyze.
Koncentrace yperitu byla stanovovana metodou podle
Frankeho'” a koncentrace nervovych latek biochemickou
metodou s kolorimetrickym stanovenim thiold podle Ell-
mana'®.

Vzorek TiOSO4 Fe,(SOy)s AL(SOy); ZnSOy Specificky povrch Stupen konverze
[g] [e] [e] [g] [m’g™'] yperitu [%]
TIT111 30 30 - - 259,9 80,6
TIT120 15 - 30 - 3439 94,8
TIT121 30 - 15 - 3244 88,8
TIT118 - 60 10 - 251,2 86,9
TIT143 30 - - 5 4324 98,6
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Vysledky a diskuse

Destrukéni rozklad yperitu
na nanodispersnim TiO,

Praskové cinidlo TIT77 bylo pfed experimentem
predsuseno ve vialce o objemu 4 cm’. Navazka &inidla
byla vzdy 50 mg a mnozstvi cca 350 pg yperitu. Na ¢ini-
dlo, které bylo predvazeno a predsuSeno ve vialce, byl
yperit davkovan pipetovanim 100 pl jeho roztoku v nona-
nu. Koncentrace yperitu v nonanu byla 3480 pg na 1 cm®
rozpoustédla. Vysledky méfeni rychlosti rozkladu jsou
uvedeny v tab. II. Pfiblizné lze fici, Ze kapacita 100 mg
¢inidla pfi 60minutové reakci postacuje ke konverzi 6 mg
yperitu.

Destrukéni rozklad somanu
na nanodispersnim TiO,

Pro ovéreni kinetiky rozkladu somanu a detoxikacni
kapacity byla navazka cinidla TIT77 50 mg. Soman byl na
vrstvu standardné vysuSeného Cinidla davkovan v roztoku
nonanu, davkovany objem byl 150 pl. Vysledky méfeni
rychlosti rozkladu jsou uvedeny v tab. II. Je patrné, Ze i pfi
pomérne¢ velkém mnoZzstvi sonanu (6000 pg na 50 mg

Laboratorni pfistroje a postupy

prasku) je rychlost reakce pomérné vysoka a rychlejsi nez
v piipadé yperitu. Detoxika¢ni kapacita €inidla dosahuje
priblizné 5 mg somanu na 50 mg ¢inidla TIT77.

Destrukéni rozklad latky VX
na nanodispersnim TiO,

Kinetika rozkladu latky VX byla ovéfena analogicky
jako u somanu se vzorkem TIT77. Latka VX byla na vrst-
vu standardné vysuseného Cinidla davkovana v roztoku
nonanu, davkovany objem byl 150 pl. Vysledky méfeni
rychlosti rozkladu jsou uvedeny v tab. II. Naméfené vy-
sledky ukazuji, Ze rychlost reakce TiO, s latkou VX je
pomalejsi nez u somanu a je srovnatelna s rychlosti rozkla-
du yperitu. Po 1 hodiné dosahuje jeji konverze 99 %. De-
toxikacni kapacita ¢inidla TiO, je pfiblizné stejnd jako pro
soman. V daném rozmezi mnozstvi VX nebylo dosazeno
zfetelného vycerpani ¢inidla.

Destrukcéni rozklad yperitu
na nanodispersnim FeO(OH)

Podobné jako v experimentech s oxidy titanu byly
preparaty FeO(OH) odvazeny do vialek (50 mg) a suseny
ve vakuové susarné pfi teplot¢ 100 °C. Po vychladnuti

Tabulka II

Reakce nanodisperzniho anatasu s bojovymi latkami

Doba reakce Yperit Soman VX

[min] zbytkovy konverze zbytkovy konverze zbytkovy konverze
obsah [mg] [%] obsah [mg] [%] obsah [mg] [%]

0 1071,4 0 5553,9 0 4750,7 0

2 560,9 47,6 14939 73,1 1550,6 67,4

4 479,8 55,2 1026,5 81,5 1131,1 76,2

8 282,6 73,6 500,5 90,9 834,7 82,4

16 128,1 88,1 420,7 92,4 537,9 90,7

32 71,8 93,2 281,5 94,9 269,8 94,3

64 37,2 96,5 188,4 96,6 79,3 98,3

Tabulka IIT

Reakce nanodisperzniho ferrihydritu s bojovymi latkami

Doba reakce Yperit Soman VX

[min] zbytkovy konverze zbytkovy konverze zbytkovy konverze
obsah [mg] [%] obsah [mg] [%] obsah [mg] [%]

0 984,6 0 1151,6 0 745,9 0

2 587,0 40,4 282,4 75,5 284,5 61,9

4 511,2 48,1 148,3 87,1 186,1 75,0

8 374,8 61,9 118,5 89,7 109,8 85,3

16 302,1 69,3 92,8 62,0 91,7

32 230,7 76,6 94,7 42,9 94,3

64 162,5 83,5 99,8 21,7 97,1
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vzorkll byl na jejich vrstvu davkovan yperit v roztoku
nonanu, objem davkovaného roztoku byl 150 pl, 1000 pg
yperitu na 50 mg prasku. Vysledky méfeni rychlosti roz-
kladu jsou uvedeny v tab. III. Z vysledki méfeni zbytko-
vého obsahu yperitu v reakéni smési na dobé reakce je
patrné, Ze rozklad yperitu na oxidech Zeleza je pomalejsi
nez na povrchu polykrystalickych oxidd titanu (TIT 77).
Divodem pomalejsi reakce yperitu mize byt nejen nizsi
reaktivita testované¢ho c¢inidla, ale i niz§i hodnota jeho
specifického povrchu, ktery je pfiblizné poloviéni nez
u oxidu titanu.

Destruk¢ni rozklad somanu
na nanodispersnim FeO(OH)

Navézka c¢inidla do reakce ¢inila 50 mg, mnozstvi
somanu bylo cca 1000 pg v 150 pl nonanu. Vysledky uka-
zuji na velmi vysokou reaktivitu ¢inidla G 197 (tab. III).
Reakce je velmi rychla zvlasté v pocatecnich stadiich, pak
pfechazi do pomalejsi faze. Po 1 hodiné je ptivodni davka
somanu na ¢inidle snizena pfiblizné o 2,5 fadu. Zajimavé
jeito, ze reakce dobiha do uplného rozkladu latky.

Destrukéni rozklad latky VX
na nanodispersnim FeO(OH)

Navazka ¢inidla do reakce ¢inila 50 mg, mnozstvi VX
bylo 750 ug v 150 pl nonanu. Vysledky méfeni rychlosti
rozkladu jsou uvedeny v tab. III. Piekvapivé i pro latku
VX se testovany oxid-hydroxid Zeleza G 197 ukazuje jako
reaktivni ¢inidlo, nebot’ po 1 hodiné reakce ¢ini konverze
latky 97 %. Reakce je nejen rychla, ale také sméiuje
k uplné destrukei latky.

T
—O—TIT120

——TIT143
——TIT111
= TIT121

——TIT118
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400

Zbytkovy obsah yperitu (pg)
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Obr. 3. Kinetika rozkladu yperitu na smésnych oxidech
TIT111, TIT120, TIT121, TIT118 a TIT143
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Destrukéni rozklad yperitu
na smé€snych nanodispersnich oxidech

U ptipravenych smésnych nanodispersnich oxidi (viz
tab. I) byla orientacné¢ ovétena jejich destrukéni ucinnost
na standardni otravné latce — yperitu, ktery je z otravnych
latek nejvice rezistentni k detoxikacnimu plisobeni nano-
dispersnich oxidil. Kinetika reakce je uvedena na obr. 3.
Jako nejucinngjsi se ukazaly smésné oxidy typu Ti/Zn
(TIT143). Toto cinidlo se vyznacuje vysokou disperzitou,
vysokou hodnotou specifického povrchu (450 m*g™)
a destrukéni Gcinnosti. Ta piekonava i nejucinngjsi oxidy
titanu, jez byly syntetizovany a testovany diive. Podobné
pfiznivé vlastnosti vykazuji i smésné oxidy typu Ti/Al
nebo Ti/Fe, avsak jen tehdy, kdyZ je vzajemny pomér obou
oxidt Ti/Al roven pfiblizné€ 6:1 resp. 1:1.

Zavér

Homogenni hydrolyzou siranu titanylu a siranu Zele-
zitého mocovinou ve vodném prostiedi pii 95-100 °C byly
pfipraveny nanodisperzni formy anatasu a ferrihydritu.
Obdobnym postupem byly pfipraveny smésné nanodis-
persni oxidy binarnich smési Ti-Fe, Ti-Al, Ti-Zn a Fe-Al.
Pripravena cinidla vykazuji vysokou detoxikacni ucinnost
pfi rozkladu otravnych bojovych latek. Stupen konverze
yperitu, somanu a latky VX na nanokrystalickém anatasu
je vrozmezi 96-98 %, u ferrihydritu je pro yperit 83,5 %
au somanu a latky VX je opét vrozmezi 97-99 %. Ze
smésnych oxidl bylo nejreaktivnéjsi ¢inidlo TIT143, které
vykazovalo stupen konverze pro yperit az 98,3 %. Rozklad
bojovych otravnych latek na oxidech Ti, Fe, Zn a Al nebyl
dosud v literatufe popsan, podle citované literatury® u na-
nodispersnich oxidli Mg klesne po péti minutach reakce
obsah somanu na cca 45 %. Pon¢kud pomaleji se v poca-
tecni fazi rozklada yperit, u kterého byva pozorovan po-
kles na cca 67 % ptivodniho obsahu a latka VX se rozklada
nejpomaleji s poklesem na cca 85 %.

Price vznikla vréamci  projektu MPO CR 1H-

PK2/056.
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Homogeneous hydrolysis of titanyl sulfate and iron
(IIT) sulfate have been used to prepare anatase and ferrihy-
drite, respectively, with high specific surface areas. The
resulting oxides were characterized by nitrogen adsorption
(BET) and porosity (BJH), X-ray diffraction and scanning
electron microscopy. The reactivity of the oxides with
yperite, soman (1,2,2-trimethylpropyl methylphospho-
nofluoridate) and VX (S-2-(diisopropylamino)ethyl O-
ethyl methylphosphonothioate. The conversion to non-
toxic products was highest for yperite (99 %).
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VZNIK A ZANIK TROPOSFERICKEHO
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Klicova slova: ozon, troposféricky ozon, spektrometrie,
korela¢ni analyza, dendrogramy

Uvod

Ozon v atmosféfe se dle mista svého vyskytu obvykle
rozde€luje na dvé skupiny, na stratosféricky a na troposfé-
ricky ozon. Troposféricky ozon je sekundarni polutant,
ktery je soucasti fotochemického smogu. Jeho vznik
v atmosféfe je ovlivnén piitomnosti uhlovodiki (VOC),
oxidu uhelnatého, oxidt dusiku (NO,) a zavisi na meteoro-
logickych podminkach (sluneénim zateni). Ozonem jsou
proto zatizeny hlavné oblasti méstskych aglomeraci
s velkou hustotou dopravy. ZneciSténi troposféry ozonem
je vazny problém z nékolika davodd: vznik ozonu
v troposféfe je slozity komplex reakci, a jelikoz se jedna
o sekundarni polutant, je mnozstvi ozonu tézko kontrolo-
vatelné. Zdroje NO, a VOC je také obtizné 0¢inn€ kontro-
lovat (z hlediska vzniku ozonu je hlavnim zdrojem téchto
latek vétSinou automobilova doprava). Kromé chemického
slozeni atmosféry maji na mnozstvi ozonu vliv i meteoro-
logické podminky a rychlost depozice O3 na povrchu ze-
me'.

Zvysena mnozstvi ozonu poskozuji organismy, plso-
bi skody na zemédélskych plodinach, ale i na volnych
porostech. Ozon také, spole¢n€ s oxidy siry a oxidy dusi-
ku, poskozuje a rozklada nékteré materialy (guma, textilie,
mé&d’, hlinik)**.

Nejvétsi obsah ozonu v ovzdusi je priblizné ve stfedu
stratosféry (ve vysce asi 35 km). Do troposféry se ozon
z€asti dostava konvekcei, difuzi a proudénim, a to prede-
v§im na konci zimy a na jafe. VEétsi ¢ast ozonu ovSem ziej-
mé¢ vznika piimo v troposféfe. Jisté mnozstvi ozonu
v troposféte je tedy pfirozené, i bez vlivu znecisténi atmo-
sféry, jedna se o tzv. hodnotu pozadi (,,background®). Diky
celkovému znecCisténi atmosféry lidskou Cinnosti je vsak
i tato hodnota asi dvakrat vétsi nez v tak zvané predin-
dustrialni éfe, tj. na pfelomu 19. a 20. stoleti. Bézné hmot-
nostni koncentrace ozonu v pfizemni vrstvé troposféry
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jsou dnes v rozmezi 60—100 ug m™ a maji ¢asové rostouci
trend (typické hodnoty jeho obsahu v ovzdusi na pfelomu
19. a 20. stoleti byly v rozmezi 20-30 pug m™ v zavislosti
na lokalité méfeni). V 70. letech 20. stoleti v Los Angeles
dokonce poprvé piekrocila hmotnostni koncentrace Os
hodnotu 1000 pg m™. Zvysené koncentrace ozonu jsou
nyni detegovany v mnoha velkoméstech po celém svété
(napt. Mexico City, Athény, Tokyo)’.

Predmétem tohoto ¢lanku je studium vyskové zavis-
losti ozonu v troposfére. Spolecné s vyskovou zavislosti
bylo méfeno mnozstvi oxidt dusiku (NO a NO,) a charak-
terizovany meteorologické podminky — rychlost a smér
vétru, teplota, vlhkost a intenzita slune¢niho zareni (UV-
A, UV-B a VIS oblast slune¢niho spektra). Ziskana data
byla analyzovana nejen klasicky formou vyskovych zavis-
losti métenych polutantil, ale i multivariaénimi metodami
analyzy dat — korelacni matici, dendrogramy a PCA
(principal components analysis), pficemz jednim z tkola
této prace bylo zjistit, ktera z metod je nejlepsi k popisu
ziskanych dat.

7 wr

Experimentalni ¢ast

Metody stanoveni ozonu
a oxidd dusiku

Objemovy zlomek oxidu dusi¢itého a oxidu dusnaté-
ho byl méfen pfistrojem APNA-360 (Horiba, Japonsko)
fungujicim na chemiluminiscenénim principu. Mez stano-
vitelnosti oxidu dusicitého v ovzdusi je vyrobcem uvadéna
objemovym zlomkem 0,5-107°. Pistroj je vybaven interfe-
ren¢nim filtrem, proto vyrobce uvadi jen velmi malé moz-
né interference zptsobené prilisnou vlhkosti vzorku a ob-
sahem amoniaku. Pracovni teplota pfistroje APNA 360 je
vyrobcem udana v rozmezi 5+40 °C. Z divodu relativné
velké tlakové zavislosti intenzity chemiluminiscen¢niho
zateni je tento pristroj vybaven soustavou kritickych dyz,
senzorti a regulatori tlaku. Nastaveni méficiho rozsahu se
provadi periodicky pomoci automatického kalibra¢niho
systému, a to reakci oxidu dusnatého s ozonem, mozna je
samoziejmé i manualni kalibrace.

Obsah ozonu byl méfen pfistrojem APOA-360
(Horiba, Japonsko) pracujicim na principu spektrometric-
kého stanoveni — méfenim absorpce elektromagnetického
zateni v UV oblasti spektra. Mez stanovitelnosti ozonu je
vyrobcem uvedena objemovym zlomkem 0,5-10~°. Pracov-
ni teplota pfistroje se pohybuje v rozmezi 5+40 °C. Sou-
Casti pristroje je opét interferencni filtr a slabé interference
vykazuje dle vyrobce pouze vodni para a toluen. Kvuli
tlakové zavislosti odezvy fotonasobice je systém vybaven
tlakovymi senzory, regulatory tlaku a kritickymi dyzami.
Nastaveni méticiho rozsahu se provadi periodicky automa-
tickym kalibra¢nim systémem s vlastni generaci ozonu, je
mozné kalibrovat i manualné.



Chem. Listy 101, 1051-1057 (2007)

Ptistroje pro mé¢feni meteorologickych
podminek

Intenzita ultrafialového zateni byla méfena pristrojem
UVAB Sensor E 1.1 (Thies clima). Kfemenna kopule sni-
majici zafeni je propustna pro oba dva typy UV zafeni —
UV-A i UV-B a jeji tvar koriguje kosinovou chybu. Spekt-
ralni citlivost pfistroje je odlisna pro UV-A a UV-B zafeni.
Vyrobce pro intenzitu UV-A zafeni uvadi méfici rozsah
310400 nm a pro UV-B 265-315 nm. Pracovni teplota
pfistroje je uvadéna v rozmezi —30+60 °C.

Intenzita zafeni ve viditelné oblasti spektra — VIS,
byla méfena Pyranometrem CM 3 (Thies clima). Piistroj
ma méfici rozsah 305-2800 nm a pracovni teplota je vy-
robcem uvadéna v rozmezi —40+80 °C.

Rychlost a smér vétru byly méfeny ultrazvukovym
anemometrem 2D (Thies clima). Ten je slozen ze ctyf
ultrasonickych vysilaca (pfijimaci), vzdy dva jsou obrace-
ny proti sob&, ve vzdalenosti 200 mm. Slozky rychlosti
vétru ve sméru $ifeni zvuku podporuji rychlost Sifeni zvu-
ku, vedou tedy ke zvyseni rychlosti zvuku vysilané¢ho ane-
mometrem. Slozky v opacném sméru nez je smér Sifeni
zvuku naopak vedou ke snizeni rychlosti propagace ultra-
zvukového signalu. To vede k rozdilnym rychlostem Sifeni
ultrazvukového signdlu pfi riznych rychlostech vétru a pfi
ruznych smérech. Rychlost zvuku je velice zavisla na tep-
loté vzduchu, mirné na tlaku a skoro nezavisla na vlhkosti
vzduchu.

Vlhkost a teplota byly méfeny pfistrojem Hygro-
Thermo Transmitter-compact (Thies clima). Vyrobce uda-
va méfici rozsah —40+80 °C pro teplotu vzduchu a pro
relativni vlhkost vzduchu 0-100 %. K ochran¢ senzoru
pred vlivem riznych typt zafeni a meteorologickymi pod-
minkami (de$t€ém a vétrem) byl pouzit Weather and ther-
mal radiation shield (Thies clima).

Pouzité metody analyzy ziskanych dat

Multivariacni statistické metody slouZzi pro lepsi popis
a vizualizaci vysledkd, kde je sledovano vice nezavisle
proménnych a klasické dvourozmérné zavislosti ztraceji
smysl. V této praci byla vychozi data ddna souborem mé-
feni 11 proménnych (obsah O;, NO a NO,, rychlost a smér
vétru, teplota, vlhkost, intenzita slune¢niho zafeni v UV-A,
UV-B a VIS oblasti spektra) a cilem byla analyza jejich
vztahd, hlavné tedy vliv na mnoztvi O; v pfizemni vrstvé
troposféry.

Korelacni analyza

Pro vyjadieni intenzity vztahi mezi slozkami viceroz-
mérnych systémi se pouziva korelacnich koeficientu.
V této préci je pouzit Pearsontv parovy korelacni koefici-
ent . Ten jednoduSe vyjadfuje miru linearni vazby mezi
dvéma nahodnymi veli¢inami. Hodnota korela¢niho koefi-
cientu se pohybuje od —1 do 1. Cim je jeho hodnota blizsi
nule, tim mensi je vzajemny vztah mezi veli¢inami. Veli¢i-
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ny mohou byt korelovany zaporné, nebo kladné. V této
praci je za vyznamnou korelaci povaZzovéana hodnota koefi-
cientu » > 0,8 ar <-0,8. Pfi analyze vicerozmérnych dat
je casto pouZzivana prehlednd korelacni matice, kde jsou
zohlednény vzajemné korelacni koeficienty vSech méfe-
nych proménnych. Je tfeba si ovSem uvédomit, Ze vy-
znamna korelace nemusi byt dikazem pfic¢inné souvislosti
dvou veli¢in. N&kdy vznikaji fale$né korelace, kdy spolu
dvé veliciny silné koreluji, ale pfi¢inou je jejich korelace
s tfeti neuvazovanou proménnou. V pfipadé tohoto typu
praci, kde jsou méfeny meteorologické proménné, je Casto
takovou tieti proménnou cas. Napfiiklad intenzita slunecni-
ho zéfeni a teplota se méni s denni dobou, pfi¢emz mohou
(a nemusi) byt zavislé vzajemng®.

Dendrogramy

Dendrogramy jsou grafickou pomickou zjistovani
intenzity vzajemnych zavislosti méfenych proménnych.
Jejich konstrukce vychazi z teorie Analyzy shlukt (cluster
analysis — CLU), tedy souboru metod zabyvajicich se po-
dobnosti vicerozmérnych objektii. V této praci byla pouzi-
ta Spearmanova metrika k urcovani vzdalenosti jednotli-
vych proménnych a k shlukovani proménnych byla pouzita
primérova metoda (group average, unweighted pair-group
— UPGMA). Vzhledem k mnozstvi technik, které Ilze
k sestaveni dendrogramt pouzit, existuje mira vérohodnos-
ti daného postupu — kofeneticky korelacni koeficient (C).
Cim vice se tato hodnota blizi jedné, tim vice konstrukce
dergldrogramﬁ odpovida redlnym vztahiim mezi proménny-
mi’.

Analyza hlavnich smeérii PCA (principal components
analysis)

Tato metoda je jednou z modernich multivariac¢nich
statistickych metod analyzy dat. Jednd se o velice uZitecny
matematicky nastroj k snizovani poctu vychozich promeén-
nych sloufenim na mensi pocet tzv. latentnich promeén-
nych (v idealnim ptipad¢ na dvé, ve vétSiné piipadi na tii
a vice proménné) a naslednou snadnou vizualizaci ziska-
nych dat ve form¢ dvourozmérnych (2D) nebo trojrozmér-
nych (3D) diagramil, v pfipad¢ vice latentnich promeén-
nych se pouziva tabulkova forma. Nové latentni proménné
(PC — principal components) maji riznou miru dalezitosti,
vyjadtenou pomoci procentualniho podilu celkové varian-
ce (popt. kumulativniho podilu). Proménna PC1 popisuje
nejvétsi podil rozptylu ziskanych dat™’.

Charakteristika méficich stanovist

Radiokomunikacni stanice Bukova hora. Stanice lezi
v severnich Cechach, je postavena na kopci Bukové hora
(¢ediCovy vrchol Vernefického stfedohoti). V blizkém
okoli stanice se nenachazi zadné vyznamné zdroje emisi.
Nejblizsi obec je Pfibram pod Bukovou horou u Décina,
asi 10 km vychodné lezi Velkého Biezno. Nejblizsi vétsi
mésta jsou Usti nad Labem a D&¢in. Stanice se z hlediska
kvality ovzdusi da popsat jako stanovisté predméstského
(suburban) typu. Véz je vysokd 223,4 m, pata véZe je
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umisténa 683 m n. m. Méfeni vyskové zavislosti O; a NO,
probihalo v intervalu 15-65 m, méfici sestava byla umisté-
na ve vysce 65 m nad patou véze.

Radiokomunikacni stanice Klet se nachazi asi 6 km
severozapadné od Ceského Krumlova. V blizkém okoli se
nenachazi zadny vyznamnéjsi zdroj emisi, stanice je ob-
klopena hustym lesem. Tato stanice je vzhledem ke svému
umisténi pouzita jako stanice k uréeni pozadi (nonurban).
Véz je vysoka 182 m, pata vé€ze je umisténa 1084 m n.m.
Meéfeni probihalo v intervalu 0-32 m, méfici sestava byla
umisténa 32 m nad patou véze.

[ e I R s [

Obr. 1. Zjednodusené schéma méfici sestavy; 1 - APOA 360 -
méfeni ozonu, 2 - APNA 360 - mé&feni oxidu dusiku, 3 - odbérova
sonda, 4 - Hygro thermometr - méteni teploty a vlhkosti, 5 - Sen-
zor E1.1 - méteni UVA, UVB, 6 - VIS pyranometr - méteni VIS,
7 - ultrazvukovy anemometr - rychlost a smér vétru, 8 - ploSina
dané RKS, 9 - sbér meteorologickych dat - datalogger

=

Tabulka I
Piehled méteni
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Radiokomunikacni stanice Praha — Zizkov je méstsky
(urban) typ méficiho stanovisté. Hlavnim zdrojem emisi je
v piipad¢ této stanice doprava. VEz je vysoka 474 m, pata
véze je umisténa 260 m n. m. Méfeni probihalo v intervalu
18-118 m, méfici sestava byla umisténa 118 m nad patou
véze.

Popis experimentl

Cilem méfeni bylo prométeni vyskovych profila Os,
NO a NO, ve vSech ro¢nich obdobich a v riznych dennich
dobach. Metodika experimentu byla urcena jako méfeni
dopoledne, odpoledne a v noci. Teflonova (PTFE) métici
sonda byla spousténa (vytahovana) pomoci ocelového
lanka, a to vzdy po pé&ti metrech (pomoci znacek na ocelo-
vém lanku). V kazdém méficim bod¢€ byla sonda ponecha-
na 15 min. Tento Casovy a prostorovy (5 m) interval byly
po piedchozich zkouskach urCeny jako dostatecné ke zjis-
téni reprezentativni hodnoty objemového zlomku O;, NO
a NO, v dané vysce, vzhledem k vykonnym cerpadlim
integrovanym v méficich pfistrojich APOA-360 a APNA-
360. Soubézné s métenim ve vyskovém profilu byly mére-
ny i meteorologické podminky: teplota, vlhkost, rychlost
veétru, smér vétru a intenzita slunecniho zafeni (a to pomo-
ci senzorl zafeni v oblastech VIS, UV-A, UV-B). M¢éfici
sestavu popisuje obr. 1. Ziskana data byla vyhodnocovana
ve form¢ zavislosti obsahu O;, NO a NO, v ovzdus$i na
vySce (obr. 1). Celkem bylo zatim provedeno 81 experi-
ment, jejich pfehled je uveden v tab. I.

Zdroje chyb méteni

Nejvyznamnéj§im zdrojem chyb méfeni je odbér
vzorku. Soubor méfeného analytu tvofi smés ozonu, oxidu

Datum méfeni Stanovisté

Popis experimentu

13.02. - 15.02. 2003 Bukova hora
15.11. - 17.11. 2004 Bukova hora
19:11. - 21.11. 2004 Klet
24.01.—26.01. 2004 Bukova hora
27.01.-29.01. 2004 Klet’

22.04. —24.04. 2005 Bukova hora
27.04. —29.04. 2005 Klet’

06.06. — 08.06. 2005 Bukova hora
17.06. — 19.06. 2005 Klet

24.07. —26.07. 2005 Klet

23.08. —25.08. 2005 Bukova hora
30.08. — 31.08. 2005 Praha - Zizkov
21.10. —23.10. 2005 Klet
25.10.-27.10. 2005 Bukova hora

26.04 —27.04. 2005 Praha - Zizkov

pilotni studie, 4 denni méteni

4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
3 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
2 denni méfeni, 1 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni

2 denni méfeni, 1 no¢ni méfeni
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dusnatého a oxidu dusi¢itého (samoziejmé kromé jinych
latek). Mnozstvi téchto latek se mize v prib&éhu vzorko-
vani ménit, a to zejména reakci:

0; +NO - NO, + 0, (1)

To znamena, ze koncentrace O3 a NO bude v pribéhu
vzorkovani klesat a naopak NO, rust. Zavislost rychlostni
konstanty na teploté této reakce je popsana vztahem

k= 2’3 10712.371450/1-
kde £ je rychlostni konstanta [em®smol™'], T teplota [K].

P1i teplot€¢ 18 °C a hmotnostni koncentraci ozonu
60 pug m™ (coZ je nejb&zngjsi hodnota mnoztvi Osv tropo-
sféte) tato rekce probihd vyznamné jiz za 1-2 minuty. Pfi
vzorkovani je tedy nezbytné zajistit co nejrychlejsi prenos
vzorkovaného vzduchu do piistroji. Pouzité normy CSN
EN 14211 (méfeni NO,) a CSN EN 14625 (méfeni Os)
poskytuji navod k vypoctu ubytki NO a Oj; pfi vzorkova-
ni, odvozeny z kinetické rovnice druhého fadu pro reakci
ozonu a oxidu dusnatého (/). Pomoci tohoto vzorce a bi-
lanénich rovnic lze tedy urcit, zda doba zdrzeni vzorku
v méfici trase vyznamné ovliviluje mnozstvi méfenych
polutantl. Doba zdrzeni byla na vSech stanovistich ur¢ova-
na pomoci vypojovani a zapojovani sondy k pristrojim
a vyhodnocovani rychlosti odezvy analyzatord. Na stani-
cich Bukova hora a Klet' byla tato odezva pfistroje pru-
mémé 1,5 min, na stanici Zizkov 3,5 min. Z udaju

Tabulka IT
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v literatufe a ziskanych méfeni plyne zavér, ze v dopravou
nezatizenych lokalitdch je koncentrace NO velmi nizka.
Na stanicich Klet' a Bukova hora plati, ze diky minimalni-
mu obsahu NO nedochdzi k vyznamnym zméndm koncent-
raci polutantd v pribéhu vzorkovani. Presto byly pro
vSechny méfici stanovisté¢ dle normovaného postupu vy-
pocteny teoretické zmény v mnozstvi analytil. Primérné
ubytky ¢i pfirdstky polutantll v prubéhu vzorkovani uvadi
tab. II. Z té je evidentni, ze k uréitému ovlivnéni analytu
béhem vzorkovani dochédzi, a to hlavn& pii méfeni na Ziz-
kové, kde jsou detegovany vysoké koncentrace NO.
(Relativné vysoké hodnoty NO, byly detegovany zejména
pii srpnovych experimentech na stanici Zizkov, a to aZ
50 pg m™).

Vysledky a diskuse

Primérné naméfené hodnoty vSech polutantl pro
jednotlivé stanice jsou uvedeny v tab. III ve formé prumeé-
rd, smérodatnych odchylek a medianti jednotlivych polu-
tanti. Tyto hodnoty byly vypocteny ze vSech 81 méficich
experimentd v pribéhu roku, diky nepravidelnosti méfeni
maji vSak pouze ilustracni charakter. Pfesto je evidentni,
ze stanice Klet’ je stanici nejméné vystavenou antropogen-

Odhad zmén mnozstvi O pti odbéru vzorku na jednotlivych stanicich

Lokalita méfeni Primérna doba zdrZeni vzorku

Primérny ubytek O3 v sondé

Maximalni ubytek O; v sondé

v sond¢ [min] [ug m™] [ug m™], datum méfeni

Bukové hora L5 5,7 14,3 (24.01.2005)

Klet L5 53 18,0 (29.4.2005)

Zizkov 3,5 59 31,0 (30.8.2005)

Tabulka III

Primérné hodnoty, smérodatné odchylky a mediany koncentraci sledovanych polutantti na jednotlivych stanovistich

Mg¢fici lokalita  pramér O; median Os pramér NO median NO primér NO, median NO,

[ngm™] [ngm™] [ngm™] [ngm™] [ngm™] [ngm™]
Denni méreni

Bukova hora 61,7 62,0 0,7 0,5 4,7 3,7
(23,0) (0,8) (4.2)

Klet 70,5 70,4 0,3 0,3 1,6 1,2
1s,1) (0,3) (1,7)

Zizkov 71,7 81,0 12,8 3,1 36,5 26,5
(33,2) (26,0) (25,9)

Nocni méreni

Bukova hora 67,8 65,5 0,1 0,0 4,5 3,5
(28,5) (0,1) (3.6

Klet 76,4 77,7 0,0 0,0 2,2 1,6
(18,4) (0,0) (2,8

Zizkov 81,6 79,6 1,3 1,0 25,9 22,4
(25,2) (1,6) (16,7)
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Obr. 2. Priklad vySkové zavislosti koncentraci polutanti ze
dne 30. 8. 2005; stanice Zizkov — spousténi sondy; ¢ O;, W
NO, A NO,

nimu zneci§téni ve formé oxidt dusiku (obsah NO, byl na
RKS Klet vétsinou na hranicich mezi detekce pfistroje
APNA-360) a naopak stanice Praha-Zizkov je celkem lo-
gicky stanice s nejvysSim obsahem vSech méfenych polu-
tantd.

Z tabulky I vyplyva, Ze experimenty byly (kromé
pilotni studie) provadény v pribéhu jednoho roku,
v riznych ro¢nich obdobich. Pro urceni vlivu slune¢niho
zafeni byla méfeni také provadéna v noci. Vysledkem kaz-
dého jednotlivého experimentu byla vyskova zavislost
obsahu ozonu, oxidu dusicitého a oxidu dusnatého na vys-
ce. Piiklad takovéto zavislosti je uveden na obr. 2, a to
z letniho méfeni na stanici Zizkov.

Zavislost, jakou popisuje obr. 2, je ovSem informativ-
né¢ nedostatecnd vzhledem k ostatnim faktordm ovliviiuji-
cim obsah polutantt v ovzdusi — nejen vzhledem
k meteorologickym podminkdm, ale také vzhledem ke
vzajemné reakéné spjatému chemismu soustavy NO, NO,
a O;. K popisu téchto vzajemnych zavislosti 1ze praveé s
vyhodou pouzit korelaéni matice ziskanych dat, dendro-
gramy, ¢i PCA metodu. Data byla také analyzovana pro
jednotlivé stanice s ohledem, zda se jednalo o denni ¢i
no¢ni méfeni (nepfitomnost UV-A, UV-B a VIS zafeni).
Jednotlivé méfené proménné tedy byly: mnozstvi O;, NO,
NO,, vlhkost, teplota, UV-A, UV-B, VIS, smér vétru
a rychlost vétru. Veli¢iny popisujici intenzitu slune¢niho
zateni velice silné koreluji (korela¢ni koeficient az 0,99),
proto byla ve statistické analyze pouZita jako zastupce
intenzity slune¢niho zéafeni pouze UV-B. Typicky priklad
korelacni matice je uveden v tab. IV. Jednd se o vztahy
mezi proménnymi urcené z dat ziskanych pfi dennich mé-
fenich na stanici Bukova hora. V tomto pfipad¢ vyznamné
koreluji pouze obsahy NO a NO,. Obr. 3 popisuje typicky
pfiklad ziskaného dendrogramu, plati, ze ¢im vice se pro-
ménné navzajem ovliviyji, tim vice jsou v dendrogramu
spjaty. Evidentni je vz4jemnd provazanost systému (grupy)
NO-NO, a také systému O;—teplota—UV-B. Pozorovat lze
také urcity vliv sméru vétru na mnozstvi NO,. Analyza
PCA toto rozdéleni potvrzuje, tab. V popisuje danou ana-

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka IV

Korela¢ni matice pro stanici Bukova hora, denni méteni
Proménna 05 NO NO,
NO -0,25 1,00 0,80
NO, 0,11 0,80 1,00
Rychlost vétru -0,15 -0,21 -0,19
Smér vétru -0,26 0,33 0,18
Vlhkost -0,54 —-0,08 -0,18
Teplota 0,38 0,33 0,25
UV-B 0,42 0,08 -0,01
vyska 0,04 —-0,02 -0,03
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lyzu (je nutnych pét latentnich proménnych, s riznou mi-
rou vyznamu). Proménna PCI1 popisujici nejvétsi podil
rozptylu dat urcuje vztahy meteorologickych podminek —
teploty, slunecniho zafeni a rychlosti vétru. Proménna PC2
popisuje vztah mezi obsahy oxidd dusiku, smérem vétru a
naproti nim slunecniho zafeni a obsahu ozonu. PC3 popi-
suje vztah rychlosti, sméru vétru a vysky. PC4 popisuje
vztah obsahu oxidi dusiku, sméru vétru a vysky. PC5 po-
pisuje vztah mezi teplotou a vétrem. Nejvétsi podil na
rozptylu dat a tedy i na jejich popisu maji ovSem promeén-
né PC1 a PC2 jejichz interpretace odpovida dendrogramu
na obr. 3.

Stejnym zplisobem byly analyzovany i data z no¢nich
meéfeni na RKS Bukova hora a z dennich i no¢nich méfeni
na stanice Klet' a Zizkov. Zji§téné vztahy mezi proménny-
mi jsou podobné jako na Bukové hote. Stanice Klet' jako
misto nejméné zneCisténé oxidy dusiku nevykazuje
v korela¢nich maticich vztah mezi NO a NO,, divodem je
velmi nizky obsah téchto latek na této stanici. Na stanici
Klet’ je pti pouziti dendrogramu a metody PCA opét evi-

0.9r

0.8

0.7r

0.6

0.5F ‘

0.4r ‘

NO

\ |
NO2 smer ozon tepl UVB wvysk rych vlhk

Obr. 3. Priklad dendrogramu; stanice Bukova hora, denni méfe-
ni (C =0,8396)
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Tabulka V
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Priklad vysledki aplikace analyzy PCA pro stanici Bukova hora, denni méfeni

Proménna Primérni komponenty

PCI PC2 PC3 PC4 PC5
Teplota —-0,45 0,01 0,01 -0,2 0,44
UV-B -0,39 0,33 -0,07 0,07 0
NO -0,34 -0,5 0,12 0,26 0,01
NO, -0,34 —-0,44 -0,2 0,42 -0,08
O3 -0,29 0,49 —-0,06 0,05 -0,01
Smér vétru -0,19 -0,35 0,3 -0,66 0,27
Vyska -0,02 0,05 0,85 0,47 0,22
Rychlost vétru 0,3 0,06 -0,34 0,24 0,82
Vlhkost 0,45 -0,28 0,06 —-0,01 —0,03
Hlavni ¢islo 2,58 2,10 1,02 0,94 0,83
Podil celkové variance, % 28,64 23,32 11,37 10,46 9,23
Kumulativni podil, % 28,64 51,97 63,34 73,80 83,04

dentni vztah mezi ozonem, teplotou a intenzitou slunecni-
ho zéafeni. Pfi nocnich méfenich na téchto celkem
,Cistych® lokalitach je velmi silny vztah mezi mnozstvim
ozonu a teplotou. Pfi dennich i no¢nich méfenich se také
pomoci metody PCA ukazuje vztah mezi oxidy dusiku
a smérem vétru, coz odpovida tomu, ze NO, na misté ne-
vznikaji, ale jsou transportovany vzduchem z mist jejich
zdroji (napft. v piipadé stanice Bukova hora se pti pohledu
na prevladajici smér vétru a na mapu ukazuji jako nejvetsi
zdroj NO, mésta Usti nad Labem a Dé&&in). Obsah ozonu
na regiondlnich stanicich Klet' a Bukova hora také casto
klesa s rostouci vlhkosti, coz odpovida chemismu vzniku
a zaniku ozonu v troposféte, kdy z vody vzniklé hydroxy-
radikaly reaguji s ozonem za jeho zaniku'>.

Mgéieni na stanici Zizkov potvrzuje obdobné souvis-
losti mezi proménnymi, opét se projevuje vliv teploty
a intenzity slunec¢niho zafeni na mnozstvi ozonu. Mnozstvi
NO, opét souvisi se smérem vétru. A&koli Zizkov patii
mezi velmi znecisténé lokality, mnozstvi ozonu je ovliviio-
vano stejnymi parametry jako na stanici Klet, ktera cha-
rakterizuje pozadi v atmosféfe. Dané procesy vzniku
a zaniku ozonu jsou pouze intenzivnéjsi.

Pro dostatecny popis namétenych dat se korelacni
analyza ukézala byt neuspokojiva a lze ji brat pouze jako
povrchni pohled na naméfena data. Dendrogramy uréené
pomoci metody UPGMA vhodné vizualizuji podobnost
proménnych pomoci grupovani. Tyto grupy ovsem spojuji
proménné, které se navzidjem kladn€ ovliviiuji a 1ze pak
napf. s jistotou tvrdit, Ze obsah ozonu stoupa s rostouci
teplotou a intenzitou slunecniho zafeni. V tomto piipadé
ovSem neodhaluji negativni vztahy mezi veli¢inami,
a v tomto sméru je naopak velice vyhodn4 metoda PCA,
ktera pfi vhodném pouziti odhali opravdu vsechny vztahy
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vzajemnych veliin. V této praci je to zejména potvrzeni
vlivu rychlosti a zejména sméru vétru na obsah NO,, a to
zejména na regiondlnich stanicich Klet' a Bukova hora.

Zavér

Experimenty na tfech, z hlediska mnozstvi kvality
ovzdusi odlisnych stanovistich, ukazaly velice podobné
vztahy mezi méfenymi proménnymi. MnoZstvi ozonu je
samoziejme silné zavislé na obsahu NO,, hlavni meteoro-
logické proménné ovliviiujici obsah pfizemniho ozonu
byly urCeny jako intenzita slune¢niho zafeni (pro denni
chemismus) a teplota. Faktor vySky se uplatiiuje zejména
za stabilnich meteorologickych podminek, kdy vznika
,,Stabilni* vyskovy profil a mnozstvi ozonu rovnomeérné
klesa ¢i stoupa s vyskou v zavislosti hlavné na intenzité
slune¢niho zafeni. Tento profil, tedy vznik vrstev
s ruznymi koncentracemi ozonu, je mozny pouze, jsou-li
nizké rychlosti vétru a nepromeénliva teplota. Zkoumany
faktor vySky nepotvrdil v mnoha piipadech hypotézu
o rustu obsahu ozonu s vyskou, tento obsah ovSem ve
vSech pfipadech s vyskou souvisi, v nékterych ptipadech
se vytvari pasy s vétSsim obsahem ozonu a poté opét jeho
obsah klesa. Tento vyskovy profil je tedy velmi zavisly na
meteorologickych podminkach. Na to je tfeba brat ohled
pfi mozném modelovani smogovych situaci, pro rtzné
oblasti, s riznou vySkou nad zemi (napf. vétsi poSkozeni
vyssich pater vyskovych budov G¢inky znecisténi ovzdusi
oproti niz§im patrim a podobn¢).

Tento clanek vznikl v ramci vyzkumného zameru MSM
6046137304.
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Laboratorni pfistroje a postupy

K. Sec, F. Skacel, L. Malec, and V. Teka¢
(Department of Gas Manufacture, Coke Chemistry and
Atmosphere Protection, Institute of Chemical Technology,
Prague): Study of Factors Affecting Formation and
Destruction of Tropospheric Ozone

A series of ozone concentration measurements were
performed at various distances from terrain, in three lo-
calities with various immission loadings in the course of
one year. The data were evaluated by correlation analysis,
the dendrogram method and principal components analy-
sis. Significant differences in pollution in the localities
were confirmed. The mechanisms of formation and de-
struction of ozone were identical, differing only in inten-
sity. The height above the ground was a significant factor
which should be taken into account in construction of the
respective mathematical models.
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Recenze

RECENZE

A. Moncmanova (ed.):
Environmental deterioration of
materials,

Serie: Advances in Architecture,
Volume 21

Vydavatel: WIT Press, Southampton,

Boston 2007.

- |ISBN: 978-1-84564-032-3,
ISSN:1368-1435

Publikaci zabyvajicich se vlivem prostiedi na riizné
materialy existuje v Cestiné a tim spiSe v anglickém jazyce
fada. Pfipravuje-li se nova, dalsi, 1ze predpokladat, ze se
pokusi uvést poznatky nové, nebo Ze shrne poznatky stava-
jici ucelengjsim, systemati¢téj$im zplisobem. Pokud
s touto predstavou sahne ¢tenai po recenzované publikaci,
bude mirné zklaman.

Kniha obsahuje kapitoly vénované obecné problema-
tice vlivu zakladnich prvkd prostiedi (v tomto pfipadé
vnéjsiho), pasobicich na materialy, tomuto prostiedi vysta-
venym. Déle zahrnuje kapitoly pojednévajici o vybranych
hmotach, jejich korozi ¢i degradaci vlivem vnéjsiho pro-
stiedi — o poSkozovani kovl vlivem prostfedi (samostatna
kapitola je vénovana médi a bronzu), betonu vcetné kovo-
vé vyztuze, o ,,jinych stavebnich materialech” (vapennych
maltach a omitkéach, sadrovych omitkach, cihlach a ptirod-
nim kameni) a o dfevu. Bohuzel neni uvedeno, pro¢ byly
vynechany dal§i hmoty, jeZz se ve stavbach vyskytuji
(pfedpokladame-li, ze zdmérem bylo zabyvat se materialy
staveb) — sklo, ale i stfesni krytiny (pfedevsim palené tas-
ky), fasadni natéry apod. S vyjimkou dfeva a nékolika
zminek o polymernich aditivech do anorganickych hmot
na riznych mistech knihy nejsou zastoupeny latky orga-
nické — zejména syntetické polymery.

Jednotlivé kapitoly jsou vSak zpracovany na rdzné
arovni, s ruznou podrobnosti. Kniha obsahuje typicky
ucebni texty (napf. kapitoly o kovech a dfevu, Castecné
kapitola o omitkach), shrnujici pfehledné a srozumitelné
(v pripadé dieva az prilis struéné) zakladni poznatky
a uvadéjici Ctendfe do problému, a vedle toho kapitoly
predpokladajici jiz urcité specifické znalosti véetné primeé-
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feného matematického aparatu (predevsim kapitola Koroze
ocelové vyztuze). Nékteré kapitoly obsahuji i navrh pre-
ventivniho osetfeni, snizujicich citlivost daného materialu
k vliviim prostiedi, jinde jsou uvedeny zplsoby odstrarno-
vani nasledkl deteriorace. Z n€kterych kapitol se zda, ze
publikace sméfuje k pamatkovych objektim (v piehledu
potencidlnich c¢tenafti jsou uvedeni i ,restoration engi-
neers) — tedy materidlim a technologiim historickym,
jinde je fec o ryze soudobych stavbach a materialech. N¢-
kteti autofi (ne vSichni) zafadili i konkrétni ptiklady, tzv.
,case study” — jako dopln€k obecnéjsiho textu, tyto Casti
maji nékdy charakter vyzkumné (nebo prizkumové) zpra-
vy.

Za vazny nedostatek povazuji maly ohled k otdzkdm
ochrany prostfedi ¢i zdravotnim rizikim spojenym
s aplikaci nékterych uvadénych prostfedkil. Zvlasteé ziejmé
to je v kapitole o dfevu. Zde diskutované prosttedky biolo-
gické ochrany — pentachlorfenol, organocinicité latky,
slouceniny Sestimocného chromu apod. jsou sice pro tento
ucel U€inné, v urcitém obdobi se b&Zn¢ doporucovaly a
pouzivaly, avSak dnes patii mezi latky zdravotné rizikové,
jejich vyroba a pouZivani, alesponi u nds, je zakdzdno nebo
omezeno na primyslové zavody s dokonalou kontrolou
,»pohybu téchto latek (slouceniny chromu). Tento fakt
vSak v knize uveden neni. A na druhou stranu nejsou zmi-
nény prostfedky, jeZ jsou v soucasnosti pro ochranu dfeva
bézné vyrabény a pouzivany. Uzitecny by také byl zaklad-
ni popis klasifikace biocidi (kdyz uz se o nich mluvi),
rozli$ujici jednotlivé skupiny mimo jiné podle toho, jaky
kontakt cloveka s oSetfenym dievem se predpoklada.

Shrneme-li vys$e uvedené, lze konstatovat, Ze nékteré
kapitoly mohou byt pro Ctenafe v zavislosti na jeho Grovni
znalosti pfinosem, u jinych mze mit dobry pocit, Ze vi to,
co autor a jinymi se naopak bude probirat s ur¢itymi poti-
zemi. Pfesto, Ze autory jsou zkuSeni védecti pracovnici a
vétSinou i vysokoskolsti pedagogové, publikaci jako celku
lze jen obtizné pfisoudit charakter ucebnice. Neni ale ani
plnohodnotnym piehledem soucasnych postupti preventiv-
ni ochrany diskutovanych materialti. Kvalita publikace je
poznamenana nejednotnosti pojeti jednotlivych kapitol,
nejasnym cilem a tim i nejasnym okruhem ctenafu, kterym
je urcena.

Petr Kotlik
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