
100 let chromatografie

VÏdeck˝ v˝voj je nepochybnÏ urËov·n zejmÈna z·sadnÌmi
objevy nov˝ch jev˘ Ëi princip˘, zpravidla sv·zan˝mi s pracÌ
jednotlivce Ëi ˙zkÈ skupiny osob. Na tyto objevy navazuje
systematick·, v ¯adÏ p¯Ìpad˘ t˝mov· pr·ce, kter· umoûnÌ
praktickou aplikaci tÏchto nov˝ch jev˘ Ëi princip˘ v nejr˘z-
nÏjöÌch vÏdnÌch disciplÌn·ch Ëi v ûivotÏ celÈ spoleËnosti. Ne-
zbytnou podmÌnkou pro tento proces, kter˝ n·s dovedl aû
k souËasnÈmu vysokÈmu stupni rozvoje vÏdy a techniky, ovöem
je, aby byl brzy rozpozn·n v˝znam novÏ objevenÈho jevu Ëi
principu. V ¯adÏ p¯Ìpad˘ vöak tomu tak nenÌ, takûe ke sku-
teËnÈmu vyuûitÌ objevu a jeho dalöÌmu rozpracovanÌ dojde se
znaËn˝m  Ëasov˝m zpoûdÏnÌm. Tak  tomu bylo  i v p¯ÌpadÏ
objevu chromatografie, jejÌû mimo¯·dn˝ v˝znam a ohromnÈ
aplikaËnÌ moûnosti byly rozpozn·ny aû nÏkolik desÌtek let po
prvotnÌm objevu M. S. CvÏta. Svou prvnÌ ve¯ejnou p¯edn·öku
o chromatografii p¯ednesl M. S. CvÏt 21. b¯ezna 1903 na
VaröavskÈ univerzitÏ. StÈ v˝roËÌ tÈto ud·losti, jejÌû v˝znam byl
plnÏ docenÏn teprve mnohem pozdÏji, si »esk· spoleËnost
chemick· p¯ipomene jednak slavnostnÌm semin·¯em vÏno-
van˝m stÈmu v˝roËÌ chromatografie a jednak i sÈriÌ Ël·nk˘
orientovan˝ch na tuto problematiku v Ëasopise ChemickÈ listy.
»l·nek profesorky SmolkovÈ v tomto ËÌsle naöeho Ëasopisu je
vÏnov·n ûivotu a dÌlu M. S. CvÏta a jeho roli p¯i zrodu novÈ
analytickÈ metody. P¯esto, ûe jeho dÌlo bylo pat¯iËnÏ ocenÏno
teprve s dlouh˝m zpoûdÏnÌm, v˝znam jÌm objevenÈ metody je
zcela mimo¯·dn˝. Chromatografie z·sadnÌm zp˘sobem p¯i-
spÏla nejen k rozvoji chemick˝ch disciplÌn (zejmÈna analytickÈ

a organickÈ chemie a biochemie), ale stala se nepostradatel-
nou metodou i v biologick˝ch a lÈka¯sk˝ch vÏd·ch, p¯i kon-
trole ûivotnÌho prost¯edÌ, pr˘myslov˝ch proces˘ a v˝robk˘
atp. Nelze si bez nÌ p¯edstavit modernÌ analytickou, klinickou
Ëi toxikologickou laborato¯. PouËn˝ a inspirujÌcÌ je i v˝voj
chromatografick˝ch metod od adsorpËnÌ sloupcovÈ chroma-
tografie vyvinutÈ CvÏtem, p¯es chromatografii rozdÏlovacÌ,
papÌrovou, tenkovrstvou, plynovou Ëi vysoko˙Ëinnou kapa-
linovou aû po modernÌ kapil·rnÌ Ëi elektrochromatografic-
kÈ techniky. NesmÌrn˝ rozmach r˘zn˝ch detekËnÌch princip˘
a technik dnes umoûÚuje stanovenÌ femtomolov˝ch mnoûstvÌ
l·tek. V dneönÌ dobÏ pat¯Ì chromatografickÈ metody bezespo-
ru k nej˙ËinnÏjöÌm a nejcitlivÏjöÌm analytick˝m metod·m. V˝-
roba chromatografickÈ instrumentace dnes p¯edstavuje roz-
s·hlÈ a v˝nosnÈ pr˘myslovÈ odvÏtvÌ a totÈû platÌ i o v˝robÏ
chromatografick˝ch kolon. ModernÌ poËÌtaËem ¯Ìzen· a uûi-
vatelsky p¯ÌvÏtiv· chromatografick· instrumentace umoûÚuje
prov·dÏt dennÏ stovky chromatografick˝ch anal˝z na jedinÈm
p¯Ìstroji a lze bez nads·zky ¯Ìci, ûe dalöÌ rozvoj spoleËnosti je
bez modernÌch chromatografick˝ch metod v podstatÏ nemy-
sliteln˝. NenÌ na ökodu si p¯ipomenout, ûe nic z toho by nebylo
moûnÈ bez objevu M. S. CvÏta, bez jeho trpÏlivÈ a systematickÈ
pr·ce a pochopitelnÏ bez nadöenÌ a obrovskÈho pracovnÌho
nasazenÌ tisÌc˘ bezejmenn˝ch chromatografist˘, kte¯Ì tuto me-
todu dovedli aû k jejÌm souËasn˝m v˝öin·m.

Ji¯Ì Barek
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1. ⁄vod

VÏtöina v˝znamn˝ch objev˘ je zaloûena na hlubokÈ zna-
losti problÈmu (teoretickÈ i experiment·lnÌ) a navazuje na dÌlËÌ
kroky, provedenÈ p¯edchozÌmi badateli. Bez v˝znamu ve vÏdÏ
nenÌ ani intuice a podÌl fantazie. Neb˝v· takÈ obvyklÈ urËovat
zrod vÏdeckÈho objevu jednÌm dnem. V p¯ÌpadÏ chromatogra-
fie je celosvÏtovou odbornou ve¯ejnostÌ jako objevitel uzn·-
v·n M. S. CvÏt (viz obr. 1) a jejÌ zrod je datov·n 21. b¯eznem
1903, kdy na zased·nÌ biologickÈ sekce varöavskÈ p¯ÌrodovÏd-
nÈ spoleËnosti p¯ednesl refer·t, kter˝ je jednoznaËnÏ uv·dÏn
jako poË·tek chromatografie. P¯es poË·teËnÌ ned˘vÏru a kriti-
ku CvÏtov˝ch souËasnÌk˘ zaznamenala tato metoda, zejmÈna
od 50. let minulÈho stoletÌ, ohromn˝ rozvoj, jejÌ v˝znam
p¯es·hl hranice chemie a dnes zasahuje do mnoha oblastÌ
p¯ÌrodovÏdeck˝ch, lÈka¯sk˝ch, technick˝ch i ekologie.

Je proto opr·vnÏnÈ si po sto letech znovu p¯ipomenout
osobnost M. S. CvÏta, jeho ûivotnÌ dr·hu, okolnosti, za kter˝ch
pracoval, v˝sledky jeho badatelskÈ Ëinnosti a rozsah i dosah
jeho objevu.

2. éivot M. S. CvÏta

Michail SemjonoviË CvÏt se narodil 14. kvÏtna 1872 v ma-
lÈm severoitalskÈm mÏstÏ Asti (v hotelu Real, kde se jeho
rodiËe ubytovali na cestÏ k jezeru Lago Maggiore). Jeho otec,
st·tnÌ ˙¯ednÌk, poch·zel z Ukrajiny, matka Maria de Dorozza,
italskÈho p˘vodu, se narodila v Turecku a byla vychov·na
v Rusku. Matka kr·tce po porodu zem¯ela a nÏkte¯Ì ûivotopisci
CvÏta vyvozujÌ z p¯edËasnÈho porodu (?) zdravotnÌ potÌûe,
kter˝mi CvÏt trpÏl, a takÈ skuteËnost, ûe zem¯el relativnÏ
mlad˝ ve vÏku 47 let.

DÏtstvÌ a ml·dÌ proûil CvÏt ve äv˝carsku, v Lausanne
a pozdÏji v éenevÏ, kde vystudoval univerzitu. AËkoliv je
uv·dÏn jako rusk˝ botanik, jeho z·jem se jiû za univerzitnÌch
studiÌ soust¯eÔoval takÈ na chemii a fyziku. Z dneönÌho pohle-
du bychom mohli hovo¯it o jeho fyzik·lnÏ-chemickÈm i bio-
chemickÈm zamÏ¯enÌ. V r. 1896 odjel do Ruska a v Simfero-
polu dokonËil svou dizertaci, na jejÌmû z·kladÏ v éenevÏ
dos·hl hodnosti doktora p¯ÌrodnÌch vÏd. PotÈ pracoval po dobu
pÏti let (do r. 1901) v PetrohradÏ, kde vyuËoval a vÏnoval se
v˝zkumu v Laborato¯i anatomie a fyziologie rostlin. Jeho
vÏdeck· hodnost zÌskan· ve äv˝carsku nebyla v Rusku uzn·-
na, a proto zaËal pracovat na novÈ magisterskÈ pr·ci, kterou
obh·jil v Kazani. V r. 1902 zÌskal st·lÈ mÌsto na univerzitÏ ve
VaröavÏ (v tÈ dobÏ byla souË·stÌ Ruska), kde p˘sobil 14 let.
P¯edn·öel botaniku a zemÏdÏlstvÌ na ⁄stavu veterin·rnÌ medi-
cÌny, pozdÏji botaniku a mikrobiologii na chemickÈ a b·ÚskÈ
fakultÏ PolytechnickÈho institutu. V dobÏ 1. svÏtovÈ v·lky
(r. 1915) byl ˙stav evakuov·n p¯ed postupujÌcÌ nÏmeckou
arm·dou do Moskvy a odtud v r. 1916 ze stejnÈho d˘vodu do
NiûnÌho Novgorodu. V tÈ dobÏ byl jiû CvÏt v·ûnÏ nemocn˝
(tuberkulÛza? srdeËnÌ potÌûe? astma?), a proto odjel k rodinÏ
svÈ ûeny do Vladikavkazu na Kavkaz, kde doufal ve zlepöenÌ
svÈho zdravÌ. Zde dostal zpr·vu o jmenov·nÌ ¯·dn˝m profeso-
rem botaniky na tehdy proslulÈ univerzitÏ v Jurjevu (pozdÏji
p¯ejmenovanÈm na Tartu, Estonsko). Toto samostatnÈ posta-
venÌ bylo splnÏnÌm jeho dlouholetÈho p¯·nÌ, avöak jen nakr·t-
ko. MÏsto bylo okupov·no NÏmci a v z·¯Ì 1918 se rusk· Ë·st
univerzity p¯esunula do VoronÏûe. Zde CvÏt 26. Ëervna 1919
umÌr·. Jeho osud se Ñnaplnilì jeötÏ i po smrti. CvÏt byl poh¯ben
na h¯bitovÏ u AleksejevskÈho kl·ötera, kter˝ byl ve 2. svÏtovÈ
v·lce p¯i bojÌch s NÏmci zcela zniËen, a CvÏt˘v hrob se
nepoda¯ilo lokalizovat.

(Mal˝ dovÏtek, zajÌmav˝ moûn· pro ËeskÈho Ëten·¯e. Po-
dle nÏkolika pramen˘ se CvÏt v r. 1907 oûenil s Helenou roz.

Obr. 1. M. S. CvÏt
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Truciewiczovou, kter· byla ˙dajnÏ ËeskÈho p˘vodu, i kdyû
jmÈno tomu zcela nenasvÏdËuje. Po CvÏtovÏ smrti se dostala
zpÏt ke sv˝m p¯Ìbuzn˝m do horskÈ obce Abrau-Djurso, blÌzko
Vladikavkazu. V nedalekÈ vsi Glebovka uËila na ËeskÈ ökole
aû do svÈ smrti v Ëervnu 1922.)

MÌsta pobytu a p˘sobenÌ M. S. CvÏta spolu s kontakty,
kterÈ mÏl s r˘zn˝mi odborn˝mi pracoviöti v EvropÏ, zachycuje
obr. 2. UpomÌnkou na jeho pobyty jsou pamÏtnÌ desky na do-
mech, ve kter˝ch ûil. Desky byly v pr˘bÏhu let, zejmÈna ke 100.
v˝roËÌ jeho narozenÌ, umÌstÏny nap¯. v Asti, Petrohradu, Tartu.

Biografie CvÏta se stala ve 2. polovinÏ 20. stoletÌ p¯edmÏ-
tem z·jmu mnoha chemik˘. ZasvÏcenÈ studie zaloûenÈ na
mnohaletÈm shromaûÔov·nÌ materi·lu publikovali od sedm-
des·t˝ch let zejmÈna Sakodynskyj a Ettre1ñ7. U n·s se tÈto
tematice vÏnoval Hais, kter˝ zve¯ejnil, mimo jinÈ, tÈû kom-
pletnÌ seznam CvÏtov˝ch pracÌ8.

3. Badatelsk· Ëinnost ñ historie objevu

HlavnÌ ˙dobÌ vÏdeckÈ pr·ce CvÏta jsou spojena nejen
s r˘zn˝mi mÌsty pobytu (éeneva, Petrohrad, Varöava), ale do
znaËnÈ mÌry i s ¯eöenÌm r˘zn˝ch problÈm˘ souvisejÌcÌch se
studiem chloroplast˘. FotosyntÈza jako jeden z nejv˝znamnÏj-
öÌch biologick˝ch problÈm˘ pat¯ila k jeho z·jm˘m jiû v dobÏ
univerzitnÌho studia v éenevÏ, kde se vÏnoval morfologickÈ-
mu studiu chloroplast˘. V PetrohradÏ studoval hlavnÏ chemic-
kou str·nku, zejmÈna barviva chloroplast˘, a hledal ˙Ëinnou
a öetrnou metodu jejich separace. CÌlem byla izolace chloro-
fylu, kter˝ by si zachoval vlastnosti barviva v p¯ÌrodnÌm stavu.
RozporuplnÈ ˙daje o chlorofylu, uv·dÏnÈ v odbornÈ literatu¯e,
p¯isuzoval pr·vÏ nevhodnosti pouûÌvan˝ch izolaËnÌch metod.
Soust¯edil se proto na moûnost vyuûÌt metodu fyzik·lnÌ. Jiû

kolem roku 1890 se zaËal zab˝vat adsorpËnÌmi jevy. Tato sv·
pozorov·nÌ podrobnÏji uvedl ve svÈ magisterskÈ pr·ci (1901),
ve kterÈ se zab˝val v˝vojem novÈ metody zaloûenÈ na fyzi-
k·lnÌ adsorpci l·tek rozpuötÏn˝ch v organick˝ch kapalin·ch
na r˘zn˝ch miner·lech nebo tuh˝ch organick˝ch l·tk·ch9.

V˝znamnÈ ˙dobÌ badatelskÈ Ëinnosti spad· do CvÏtova
varöavskÈho pobytu (1902ñ1915), kdy shrnuje svÈ poznatky
v historickÈ p¯edn·öce nazvanÈ O novoj kategorii adsorpcio-
nych javlenij i o primenenii ich k biochimiËeskomu analizu,
kterou o dva roky pozdÏji (1905) publikuje v mÌstnÌm vÏdec-
kÈm periodiku10. Doposud pouûÌv· oznaËenÌ Ñnov· metodaì,
zatÌmco termÌn Ñchromatografieì se objevuje aû v nÏmecky
psanÈ publikaci z r.1906 nazvanÈ Adsorption-analyse und
chromatographische Methode. Anwendung an die Chemie des
Chlorofylls11, kde pÌöe: ÑÖr˘znÈ sloûky pigmentu lze rozdÏlit
na  kolonÏ s uhliËitanem v·penat˝m, a tak je kvalitativnÏ
i kvantitativnÏ urËit. Tuto preparaci naz˝v·m chromatogram
a odpovÌdajÌcÌ metodu chromatografick· metodaì. A d·le:
ÑÖJe samoz¯ejmÈ, ûe popsanÈ adsorpËnÌ jevy nejsou omezeny
na pigmenty chlorofylu, a lze p¯edpokl·dat, ûe se vöechny
barevnÈ i bezbarvÈ chemickÈ slouËeniny budou chovat podle
stejn˝ch z·kon˘ì. Ve stejnÈm roce publikuje tÈû pr·ci Phy-
sikalisch-chemisches Studium ¸ber Chlorofyll. Die Adsorp-
tion12. ObÏ sdÏlenÌ obsahujÌ vöechny d˘leûitÈ aspekty chroma-
tografie a doporuËenÌ pro volbu vhodn˝ch adsorbent˘ (prostu-
doval p¯es 130 l·tek) a rozpouötÏdel vËetnÏ dalöÌch pracovnÌch
podmÌnek (rozmÏry kolon atd.).

UvedenÈ pr·ce publikovanÈ v dostupnÈm jazyce (nÏmËina
byla tehdy hlavnÌm odborn˝m jazykem) a v renomovanÈm
Ëasopise Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft
vzbudily z·jem souËasnÌk˘, ale pro novost pojetÌ a metody
zkoum·nÌ se z·roveÚ staly p¯edmÏtem i mnoha polemik s od-
bornÌky z r˘zn˝ch zemÌ (viz kapitola 4.).

Obr. 2. V˝znamn· mÌsta p˘sobenÌ a kontakt˘ M. S. CvÏta (viz cit.39 ñ upraveno a doplnÏno)
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MezitÌm CvÏt d·le soust¯eÔoval v˝sledky svÈho b·d·nÌ
a prohluboval svÈ znalosti o rostlinn˝ch pigmentech, zejmÈna
chlorofylech. ZÌskanÈ poznatky zpracoval v knize Chromofily
v rostitelnom i ûivotnom mire13, kter· byla z·roveÚ jeho dok-
torskou dizertacÌ. PrvnÌ Ë·st pojedn·v· o chromatografickÈ
technice, ve druhÈ jsou pops·ny v˝sledky studia p¯ÌrodnÌch
pigment˘ a ve t¯etÌ Ë·sti jsou prezentov·ny CvÏtovy p¯edstavy
o mechanismu fotosyntÈzy.

V letech 1906ñ1911 CvÏt pokraËoval ve v˝zkumu rostlin-
n˝ch pigment˘ vËetnÏ karotenoid˘ (je m·lo zn·mÈ, ûe pojme-
nov·nÌ karotenoidy jako spoleËnÈ oznaËenÌ karoten˘, xanto-
fyl˘ a p¯Ìbuzn˝ch slouËenin poch·zÌ od CvÏta, a aû po deseti
letech bylo obecnÏ p¯ijato5). V dalöÌch letech CvÏtova vÏdeck·
a publikaËnÌ Ëinnost kles·. »·steËnÏ je to zp˘sobeno velk˝m
zatÌûenÌm pedagogick˝m, zhoröujÌcÌm se zdravÌm a p¯esuny
na nov· pracoviötÏ v d˘sledku v·leËn˝ch ud·lostÌ (viz d¯Ìve).

⁄pln˝ v˝Ëet pracÌ v rozpÏtÌ let 1894ñ1916 zve¯ejnil v tom-
to Ëasopise Hais8. Z tohoto seznamu lze mimo obsahovÈ
str·nky jednotliv˝ch sdÏlenÌ zjistit, ûe CvÏt svÈ prvnÌ pr·ce
publikoval francouzsky (coû bylo d·no studiem ve äv˝carsku)
a v dalöÌch letech, od r. 1898, vedle ruötiny a francouzötiny
takÈ nÏmecky. TvrzenÌ, ûe nebyl ve svÈ dobÏ dostateËnÏ zn·m
z d˘vod˘ jazykovÈ bariÈry, nenÌ tedy zcela opr·vnÏnÈ. Nedo-
cenÏnÌ jeho pr·ce spoËÌv· spÌöe v ned˘vÏ¯e k chromatografic-
kÈ metodÏ, a tÌm i k v˝sledk˘m CvÏtova v˝zkumu. Je vöak
pravda, ûe jeho stÏûejnÌ pr·ce p¯edstavujÌcÌ zrod chromatogra-
fie byla prezentov·na rusky, stejnÏ jako jeho hlavnÌ dÌlo, kniha
z r. 1910. Tyto pr·ce byly p¯eloûeny a publikov·ny, s v˝jim-
kou soukromÈho p¯ekladu pro Willstaettera, aû se znaËn˝m
Ëasov˝m odstupem. Teprve v r. 1954 vych·zÌ z·sluhou Hes-
seho a Weila nÏmeck˝ a anglick˝ p¯eklad CvÏtovy prvnÌ pr·ce
o chromatografii29.

D˘leûitou souË·stÌ CvÏtovy vÏdeckÈ Ëinnosti byly takÈ
odbornÈ kontakty s ¯adou zahraniËnÌch pracoviöù. CvÏt zejmÈ-
na v letech 1902ñ1911 opakovanÏ navötÏvoval a udrûoval
styky  s  botanick˝mi zahradami a  univerzitami v BerlÌnÏ,
Kielu, Amsterodamu, Leidenu, Delftu, Bruselu a Pa¯Ìûi (viz
obr. 2). »ile takÈ korespondoval a na str·nk·ch odbornÈho
tisku zve¯ejÚoval Ël·nky, ve kter˝ch ost¯e polemizoval s n·-
zory a v˝sledky pracÌ tehdy renomovan˝ch odbornÌk˘ a obha-
joval v˝sledky sv˝ch b·d·nÌ.

4. P¯edch˘dci, souËasnÌci, oponenti

PoË·tek vzniku chromatografie je r˘zn˝mi autory, sledu-
jÌcÌmi ko¯eny tÈto metody, umÌsùov·n do r˘zn˝ch Ëasov˝ch
˙dobÌ. RozhodujÌcÌ p¯itom je z·kladnÌ pohled, zda je zvaûov·-
na p¯ednostnÏ separace l·tek ze smÏsi, pracovnÌ technika nebo
izolace urËitÈho typu l·tek. Tato rozdÌln· hlediska zp˘sobujÌ,
ûe jako p¯edch˘dci jsou uv·dÏni auto¯i pracÌ, kterÈ jsou dato-
v·ny v rozpÏtÌ nÏkolika desÌtek let i staletÌ.

Za bezprost¯ednÌ p¯edch˘dce CvÏta jsou vÏtöinou povaûo-
v·ni Schoenbein (1861) a jeho û·k Goppelsroeder6,8,41, kter˝
zdokonalil zp˘sob separace pigment˘ metodou kapil·rnÌ mi-
grace na zavÏöenÈm prouûku papÌru. CvÏt znal tyto pr·ce
a pozdÏji upozornil na analogii mezi papÌrem p¯i kapil·rnÌ
anal˝ze, kterou Goppelsroeder kolem r. 1900 oznaËoval jako
adsorpËnÌ anal˝zu14, a sloupcem sorbentu v jeho metodÏ.

»asto jsou jako p¯edch˘dci oznaËov·ni petrolej·¯ötÌ che-
mici, zejmÈna D. T. Day (1859ñ1925) (cit.6,8), kte¯Ì ve snaze

zjistit zmÏny sloûenÌ ropy p¯i pr˘chodu zeminou a najÌt zp˘sob
jejÌho ËiötÏnÌ, modelovali svÈ pokusy tak, ûe nechali ropu
proch·zet sloupcem adsorbentu umÌstÏnÈho v trubici. Day,
v˝znamn· osobnost geologickÈho v˝zkumu v USA, se zab˝-
val frakcionacÌ ropy (1897) a v r. 1900 na mezin·rodnÌm
petrolej·¯skÈm kongresu v Pa¯Ìûi referoval v˝sledky tohoto
v˝zkumu. Z¯ejmÏ si uvÏdomoval i moûnosti analytickÈho
vyuûitÌ navrhovanÈho postupu. ZmÌnÏnÈ moûnosti vöak neby-
ly vyuûity ani v analytickÈm ani v preparativnÌm mÏ¯Ìtku.
Studovan˝ dÏj nep¯esnÏ interpretoval jako kapil·rnÌ difuzi.
I kdyû tyto pr·ce nebyly CvÏtovi jako biologu zn·mÈ, lze je
z hlediska historie adsorpËnÌ chromatografie povaûovat za
d˘leûitÈ.

NenÌ bez zajÌmavosti, ûe o nÏkolik desetiletÌ pozdÏji (1941)
biochemici Martin a Synge objevÌ metodu rozdÏlovacÌ chro-
matografie, kter· se v systÈmu plynñkapalina v neb˝valÈm
me¯Ìtku rozöÌ¯Ì pr·vÏ v petrochemick˝ch z·vodech.

P¯Ìstup souËasnÌk˘ CvÏta k jeho objevu a vÏdeckÈ pr·ci je
t¯eba ch·pat v öiröÌch souvislostech. Z·jem chemik˘ na p¯elo-
mu stoletÌ byl orientov·n p¯edevöÌm na syntÈzy a na izolaci
jednÈ nebo dvou l·tek a jejich podrobnÈ studium. P¯Ìprava
ÑËist˝chì l·tek se prov·dÏla vÏtöinou krystalizacÌ. CvÏt˘v
objev separace vöech pigment˘ obsaûen˝ch v rostlinnÈ matrici
p¯edstavoval radik·lnÌ zmÏnu v myölenÌ. Proto jeho pr·ce od
poË·tku poutaly na sebe pozornost, ale byly takÈ podstatou
velmi polemick˝ch vystoupenÌ.

Jiû  p¯i obhajobÏ doktorskÈ pr·ce  byla  nov·  koncepce
a nezvykl· prezentace p¯edmÏtem kritiky jednoho z oponent˘.
P¯es v˝tky, kterÈ se t˝kaly fyzik·lnÏ-chemickÈ interpretace
a nÏkter˝ch form·lnÌch z·leûitostÌ, bylo konstatov·no, ûe jde
ÑÖo zajÌmav˝ a slibn˝ v˝zkum v obtÌûnÈ oblastiì (cit.1).
V r. 1911 byl CvÏt za tuto pr·ci vyznamen·n Ruskou akademiÌ
vÏd prestiûnÌ cenou N. Achmatova.

Je zn·mo, ûe  CvÏt vedl  velmi  ûivÈ diskuse  se sv˝mi
souËasnÌky i na str·nk·ch odbornÈho tisku. Zp˘sob jeho vÏ-
deckÈ argumentace a Ëasto ost¯e polemick˝ tÛn, kter˝m hod-
notil pr·ce renomovan˝ch badatel˘, byl pro CvÏta charakte-
ristick˝ a z·roveÚ vyvol·val kritickÈ postoje k jeho pr·ci.
Byly to hlavnÏ polemiky s Marchlewskim, profesorem na
univerzitÏ v KrakovÏ, Kohlem z univerzity v Marburku a Mo-
lischem, v tÈ dobÏ ¯editelem ⁄stavu fyziologie rostlin na
praûskÈ univerzitÏ, kte¯Ì byli uzn·van˝mi autoritami, stejnÏ
jako Willstaetter, v˘dËÌ osobnost nÏmeckÈ organickÈ chemie.

Jako p¯Ìklad lze uvÈst polemiku s Molischem, kter˝ byl ve
svÈ dobÏ jednÌm z nejv·ûenÏjöÌch botanik˘ v EvropÏ. CvÏt
v Ël·nku ÑKritische Bemerkungen zu Molischís Arbeit ¸ber
die Phaeophyceen-Farbstoffeì (cit.15) nesouhlasil (na z·kladÏ
vlastnÌch experiment˘, kterÈ vöak neuvedl) s nÏkter˝mi Mo-
lischov˝mi z·vÏry. Molisch na tuto kritiku reagoval a v˝sled-
kem byla ¯ada polemick˝ch Ël·nk˘41. CvÏtova kritika se t˝kala
tÈû pr·ce Ëesk˝ch badatel˘ Stoklasy a spol., kte¯Ì jako prvnÌ
(jiû v r. 1908) pouûili chromatografii ke studiu chlorofylu16,17.
CvÏt opr·vnÏnÏ vyvracel Stoklas˘v n·zor na p¯Ìtomnost fos-
foru v chlorofylu18.

äiröÌ z·bÏr mÏly argumentace mezi CvÏtem a Willstaet-
trem, kterÈ, i kdyû velmi kritickÈ, byly vedeny na akademickÈ
˙rovni. Willstaetter, stejnÏ jako i dalöÌ oponenti, poukazovali
zejmÈna na problÈm ÑËistotyì separovan˝ch l·tek v d˘sledku
chemick˝ch reakcÌ, kterÈ se mohou uplatÚovat na adsorbentu.
DalöÌmi protiargumenty byly nevhodnost metody pro p¯eve-
denÌ z analytickÈho do preparativnÌho mÏ¯Ìtka, nutnost spr·v-
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nÈho v˝bÏru rozpouötÏdel a volby dalöÌch parametr˘. NÏkte-
r˝m kritick˝m p¯ipomÌnk·m nahr·valo nap¯Ìklad, ûe CvÏt
pouûil ke studiu chlorofylu v p˘vodnÌm uspo¯·d·nÌ jako ad-
sorbent  uhliËitan v·penat˝,  kter˝  mohl zp˘sobit zkreslenÌ
v˝sledk˘. Opomenuli vöak, ûe CvÏt v tÈ dobÏ s·m upozorÚoval
na poökozenÌ chlorofylu ÑagresivnÌmiì adsorbenty a doporu-
Ëoval pr·ökovou sacharÛzu, jejÌû chemickou pasivitu zd˘raz-
Úoval; a ta se doposud v chromatografii chlorofylu pouûÌv·19.

V p¯ÌpadÏ Willstaettera je t¯eba upozornit, ûe v dobÏ, kdy
se zaËal zab˝vat detailnÏ v˝zkumem chlorofylu, mÏl CvÏt
v tÈto problematice jiû znaËnÈ experiment·lnÌ zkuöenosti. Roz-
dÌlnÈ n·zory mÏli i na existenci chlorofylu. CvÏt povaûoval
krystalick˝ chlorofyl za artefakt jiû v r. 1901. P¯es kritickÈ
p¯ipomÌnky Willstaetter CvÏtovu metodu zcela neodsoudil
a hovo¯il o nÌ i ve svÈ knize z r. 1913 (cit.20). P¯estoûe se
Willstaetter  dopracoval  v  ot·zk·ch chlorofylu  ke  stejn˝m
v˝sledk˘m jako CvÏt aû o ¯adu let pozdÏji, byl to on, kdo
obdrûel za v˝zkum rostlinn˝ch pigment˘, zejmÈna chlorofylu,
v r. 1915 Nobelovu cenu.

Je m·lo zn·mou skuteËnostÌ, ûe CvÏt byl v r. 1918 takÈ
navrûen na Nobelovu cenu za chemii za v˝zkum v oblasti
chlorofylu a dalöÌch rostlinn˝ch pigment˘ (nikoliv za chroma-
tografii)21. Nominov·n byl C. van Wisselingem, profesorem
farmacie a toxikologie na univerzitÏ v Groningen (v letech
1916ñ17  rektor univerzity), kter˝ sv˘j n·vrh dokl·dal  12
pracemi a rusky publikovanou knihou z r. 1910. V z·vÏru
n·vrhu se struËnÏ zmÌnil o chromatografii s poukazem na
Willstaettera. P¯edseda komise pro udÏlenÌ ceny za chemii
O. Hammersten ve svÈm hodnocenÌ uv·dÌ chromatografii jako
nejorigin·lnÏjöÌ p¯ÌspÏvek, ale z·roveÚ upozorÚuje, ûe podob-
nÈ separace byly jin˝mi metodami provedeny Willstaetterem.
Z·vÏr nebyl doporuËujÌcÌ. D˘vody je moûnÈ spat¯ovat v tom,
ûe 1) separaËnÌ metoda nebyla oproti klasick˝m metod·m
obecnÏ uzn·van·, 2) n·vrh na cenu byl za chemii, aËkoliv
p¯edmÏtem zkoum·nÌ byly pigmenty v rostlin·ch, kterÈ CvÏt
na rozdÌl od Willstaettera tak intenzivnÏ a systematicky che-
micky nezkoumal, 3) v˝sledky byly publikov·ny v botanic-
k˝ch, nikoliv chemick˝ch Ëasopisech. Nobelovu cenu za che-
mii v r. 1918 tak obdrûel Fritz Haber za syntÈzu Ëpavku
z vodÌku a dusÌku.

CvÏtovy rozpory s jeho souËasnÌky nar·ûely p¯edevöÌm na
v˝sledky v oblasti rostlinn˝ch barviv a v tÈto souvislosti byla
napad·na i chromatografick· metoda. Budoucnost uk·zala, ûe
CvÏtovy z·vÏry a obhajoba vlastnÌ pr·ce byly spr·vnÈ a jeho
n·mitky v˘Ëi oponent˘m ve svÈ vÏtöinÏ opr·vnÏnÈ. SkuteË-
nostÌ ale z˘st·v·, ûe nevytvo¯il vÏdeckou ökolu, nemÏl spolu-
pracovnÌky ani û·ky, kte¯Ì by pokraËovali v jeho pr·ci a dosah
öÌ¯enÌ jeho v˝znamn˝ch v˝sledk˘ byl omezen˝. V letech
1911ñ1930 bylo publikov·no jen asi 30 pracÌ z oblasti chlo-
rofyl˘ a karotenoid˘, ve kter˝ch byla vyuûita CvÏtova metoda.

5. PokraËovatelÈ, nositelÈ Nobelov˝ch cen

Kr·tce po CvÏtovÏ smrti byli nejv˝znamnÏjöÌmi pokraËo-
vateli L. S. Palmer v USA a R. Kuhn se sv˝mi spolupracovnÌky
v NÏmecku.

Palmer znal CvÏtovy d˘leûitÈ pr·ce zve¯ejnÏnÈ v nÏmec-
k˝ch a francouzsk˝ch Ëasopisech i CvÏtovu knihu. V r. 1922
publikoval monografii o karotenoidech22, kde se podrobnÏ
zab˝val i CvÏtovou pracÌ a metodou. Palmerova kniha byla po

¯adu let hlavnÌm zdrojem informacÌ o chemii karotenoid˘
a v historii chromatografie b˝v· uv·dÏna jako jejÌ Ñznovuzro-
zenÌì.

P¯esto byla jeötÏ koncem 20. let minulÈho stoletÌ chroma-
tografie jako preparativnÌ (purifikaËnÌ) metoda dost kategoric-
ky odmÌt·na. Teprve Paul Karrer, v˝znamn˝ organick˝ che-
mik a nositel Nobelovy ceny (1937) za v˝zkum karotenoid˘,
flavin˘ a vitamin˘ A a B, pÌöe v roce 1939 ÑÖbylo by chybou
domnÌvat se, ûe prepar·t ËiötÏn˝ krystalizacÌ by mÏl b˝t ËistöÌ
neû l·tka zÌskan· chromatograficky. Ze vöech souËasn˝ch
v˝zkum˘ vypl˝v·, ûe chromatografickÈ ËistÏnÌ daleko p¯evy-
öuje v˝sledky krystalizace.ì (cit.23). (Dnes prepar·ty oznaËo-
vanÈ jako jako Ñchromatograficky ËistÈì p¯edstavujÌ vyööÌ
Ëistotu neû chemik·lie oznaËovanÈ p.a.).

TakÈ laborato¯ R. Kuhna, nositele Nobelovy ceny (1938)
za vÏdeckÈ pr·ce o karotenoidech a vitaminech, se stala v˝-
znamn˝m centrem, kde byla chromatografie vyuûÌv·na. Kuhn,
û·k Willstaettera, se sezn·mil s p¯ekladem CvÏtovy knihy
o chromatografii (viz d¯Ìve) a intenzivnÏ ji p¯i sv˝ch v˝zku-
mech pouûÌval. V r. 1931 publikoval spolu s Wintersteinem
a Ledererem klÌËovou pr·ci o purifikaci xantofyl˘ na CaCO3
metodou adsorpËnÌ chromatografie24. Edgar Lederer vedle
v˝znamn˝ch vÏdeck˝ch v˝sledk˘ v oblasti karotenoid˘, vita-
minu A2, feromon˘ a dalöÌch d˘leûit˝ch l·tek publikoval od
r. 1934 ¯adu knih o chromatografii25.

U n·s v r. 1934 vych·zÌ o karotenoidech pr·ce ÿetovskÈho
a Urbana26, kte¯Ì takÈ ve sv˝ch v˝zkumech pouûili CvÏtovu
metodu.

Koncem 30. let se chromatografie st·v· uzn·vanou meto-
dou a je st·le vÌce vyuûÌv·na i v pracÌch dalöÌch laure·t˘
Nobelov˝ch cen ñ Ruzicka (1939), Butenandt (1939) (cit.27).

Ve 40. letech je chromatografie d·le rozvÌjena. CvÏtova
p¯edstava o pouûitÌ chromatografie jak pro l·tky barevnÈ,
tak bezbarvÈ, se rozöi¯uje i na l·tky v plynnÈm stavu. Touto
problematikou se od r. 1941 zab˝val Gerhard Hesse, kter˝
v r. 1943 publikoval knihu nazvanou Adsorptionsmethoden
im chemischen Laboratorium mit besondere Ber¸cksichtigung
der chromatographischen Adsorptions-Analyse (Tswett-Ana-
lyse)28. PozdÏji spolu s Weilem zve¯ejnili nÏmeck˝ a anglick˝
p¯eklad CvÏtovy prvnÌ pr·ce29.

Monografie Hesseho inspirovala E. Cremerovou (1946)
k vyuûitÌ chromatografie ke studiu adsorpËnÌch dÏj˘ v systÈmu
plynñtuh· f·ze30. Na moûnosti vyuûitÌ adsorpËnÌ chromatogra-
fie ke studiu adsorpËnÌch isoterem upozornil jiû v r. 1945
Gl¸ckauf 31. P¯Ìmou n·vaznost na tyto pr·ce mÏl zaË·tkem
50. let i v˝zkum v oblasti chromatografie plynñadsorbent
v naöich zemÌch32.

Je na mÌstÏ p¯ipomenout, ûe v pr˘bÏhu 40. let pokraËovalo
vyuûÌv·nÌ p˘vodnÌho CvÏtova objevu, adsorpËnÌ kapalinovÈ
chromatografie, nejen chemiky, ale i biology a lÈka¯i, z nichû
nÏkte¯Ì se stali nositeli Nobelovy ceny27. Pro vöechny vöak by-
la chromatografie prost¯edkem k b·d·nÌ. PrvnÌ, kdo v r. 1948
obdrûel Nobelovu cenu za rozvoj metody, byl A. Tiselius, a to
Ñza v˝zkumy elektroforÈzy a adsorpËnÌ chromatografie Ö
zejmÈna za objevy komplexnÌ povahy sÈrov˝ch bÌlkovinì.
Tiselius s·m uv·dÏl, ûe jeho pr·ce jsou modifikacÌ CvÏtovy
metody. V jeho uspo¯·d·nÌ proch·zel roztok z kolony p¯Ì-
mo do mikrointerferometru, kter˝ kontinu·lnÏ zaznamen·val
koncentraci sledovanÈ l·tky. Tiseliovi jsou takÈ p¯ipisov·ny
pracovnÌ techniky front·lnÌ, eluËnÌ a vytÏsÚovacÌ anal˝zy,
jejichû zaË·tky je moûno vysledovat jiû v pracÌch CvÏta.
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V˝znamn˝ zlom v historii chromatografie vöak p¯edstavu-
je objev rozdÏlovacÌ chromatografie Martinem a Syngem33.
Auto¯i vych·zeli ze skuteËnosti, ûe v tÈto metodÏ je separaËnÌ
funkce line·rnÌ v öiröÌm koncentraËnÌm rozmezÌ neû mezi
kapalinou, resp. plynem, a tuhou f·zÌ v p¯ÌpadÏ adsorpËnÌ
chromatografie, coû v˝znamnÏ ovlivÚuje separaËnÌ vlastnosti
systÈmu, a tÌm i analytickÈ vyuûitÌ rozdÏlovacÌ chromatogra-
fie. V pr·ci z r. 1941 jiû uv·dÏjÌ, ûe mobilnÌ f·zÌ nemusÌ b˝t
kapalina, ale lze uûÌt tÈû permanentnÌ plyn. V˝znam a dosah
jejich objevu byl v r. 1952 ocenÏn Nobelovou cenou.

DalöÌ desetiletÌ minulÈho stoletÌ p¯edstavujÌ neb˝val˝ roz-
voj chromatografie. V 50. letech je to zejmÈna plynov· chro-
matografie v systÈmu plynñkapalina, jejÌû poË·tek je datov·n
pracÌ Martina a Jamese34 z r. 1952. P˘l stoletÌ tÈto metody, jejÌ
historii a trend˘m je vÏnov·n i recentnÌ soubor Ël·nk˘ zve¯ej-
nÏn˝ v Ëasopise Trends in Analytical Chemistry v r. 2002 (cit.35).

PropracovanÈ teorie umoûnily p¯Ìpravu st·le ˙ËinnÏjöÌch
kolon, zdokonalovala se instrumentace a rozöi¯ovaly aplikaËnÌ
moûnosti. TeoretickÈ znalosti a praktickÈ zkuöenosti daly z·-
klad k renesanci CvÏtovy kolonovÈ kapalinovÈ chromatogra-
fie v uspo¯·d·nÌ vysoko˙ËinnÈ kapalinovÈ chromatografie,
kterÈ je v dalöÌch letech d·v·na p¯ednost p¯ed chromatografiÌ
plynovou. ObÏ metody jsou ve skuteËnosti kompatibilnÌ. Na
analogick˝ch teoretick˝ch z·kladech jsou postaveny i moder-
nÌ elektromigraËnÌ metody.

Ve 40. letech 20. stoletÌ rozvÌjeli chromatografii botanici,
biochemici, organiËtÌ, anorganiËtÌ i fyzik·lnÌ chemici. V 50.
letech si dosah uvÏdomili zejmÈna pracovnÌci v petrochemii.
Od 60. let doch·zÌ k uplatnÏnÌ chromatografie v nejr˘znÏjöÌch
pr˘myslov˝ch odvÏtvÌch (vedle petrochemie p¯edevöÌm ve
farmaceutickÈm, potravin·¯skÈm,  kosmetickÈm  a  tukovÈm
pr˘myslu), stejnÏ jako v r˘zn˝ch vÏdnÌch oblastech, a kruhem
zpÏt do oblasti biochemie, zdravotnictvÌ, ekologie i zemÏdÏl-
stvÌ.

ZpracovatelÈ historie chromatografie, ovlivnÏni ohrom-
n˝m rozvojem a uplatnÏnÌm rozdÏlovacÌ chromatografie Ëasto
redukujÌ v˝znam adsorpËnÌ chromatografie na nÏkolik odkaz˘
a  opomÌjejÌ jejÌ d˘leûitost i v  dalöÌm rozvoji. V plynovÈ
chromatografii byly na v˝zkumech v oblasti adsorpËnÌ chro-
matografie zaloûeny celÈ ökoly. JejÌ v˝znam tkvÌ p¯edevöÌm ve

studiu adsorpËnÌch dÏj˘ a mezimolekul·rnÌch interakcÌ s prak-
tick˝mi d˘sledky p¯i sledov·nÌ r˘zn˝ch materi·l˘ a v˝voji
nov˝ch sorbent˘ jak pro plynovou, tak v dalöÌm v˝voji i pro
vysoko˙Ëinnou kapalinovou chromatografii (zeolity, r˘znÏ
modifikovanÈ silikagely, uhlÌkatÈ sorbenty, organickÈ poly-
mery, chemicky modifikovanÈ povrchy aj.). Byly to zejmÈna
pr·ce poch·zejÌcÌ z laborato¯Ì A. V. Kiseleva36 a A. A. éucho-
vickÈho37, ale i v˝zkum naöich chromatografist˘, kte¯Ì na-
vazovali na CvÏtovu metodu, a to nejen v kolonovÈm, ale
i ploönÈm uspo¯·d·nÌ.

JednoznaËnÈ uzn·nÌ CvÏtova objevu a dÌla vedlo v pr˘bÏ-
hu doby k uspo¯·d·nÌ mezin·rodnÌch sympoziÌ po¯·dan˝ch na
jeho poËest a vyd·nÌ monografiÌ vÏnovan˝ch 75. v˝roËÌ chro-
matografie38 a historii let 1900ñ2000 (cit.39). CvÏt˘v vliv na
dalöÌ rozvoj chromatografie ve vöech jejÌch modech je nepo-
pirateln˝. Uzn·nÌ historickÈho v˝znamu jeho objevu vedlo
takÈ k udÌlenÌ medailÌ M. S. CvÏta za v˝znamn˝ podÌl na
rozvoji chromatografie. Z iniciativy organiz·tor˘ v˝znam-
nÈho mezin·rodnÌho sympozia Advances in Chromatography
byla v USA zaloûena tradice kaûdoroËnÌho p¯ed·v·nÌ medailÌ
M. S. CvÏta (viz obr. 3a). Tato ocenÏnÌ byla v letech 1974ñ
1988 udÏlov·na v˝znamn˝m chromatografist˘m. PrvnÌmi drûi-
teli se stali: E. Cremerov·, D. H. Desty, A. I. M. Keulemans,
A. V. Kiselev a A. J. Martin (vÌce o tÏchto osobnostech lze
nalÈzt v pracech38ñ40). »eöi, kte¯Ì obrûeli toto ocenÏnÌ, byli:
J. Jan·k (1975), M. V. Novotn˝ (1984) a K. Macek (1985). P¯i
p¯Ìleûitosti 75. v˝roËÌ chromatografie, na sympoziu, kterÈ se
konalo v r. 1978 v Talinu, udÏlila Akademie vÏd SSSR me-
daile M. S. CvÏta (obr. 3b) za z·sluhy o rozvoj chromato-
grafie ¯adÏ dalöÌch chromatografist˘. Z Ëeskoslovensk˝ch vÏd-
c˘ ji obdrûeli: J. Franc, I. Hais, J. Jan·k, E. Smolkov·-Keule-
mansov· a K. Macek.

Je  nad r·mec tohoto  Ël·nku sledovat dalöÌ  vöestrann˝
rozvoj chromatografie jak z hlediska rozvÌjenÌ technik, in-
strumentace, aplikaËnÌch oblastÌ, tak teoretick˝ch p¯Ìstup˘.
OhromnÈ mnoûstvÌ literatury, p˘vodnÌch sdÏlenÌ, souborn˝ch
Ël·nk˘ a monografiÌ dokumentuje mimo¯·dn˝ v˝znam CvÏto-
va objevu. D˘leûit˝ podÌl na rozvoji chromatografie majÌ takÈ
pr·ce autor˘ z naöich zemÌ. ZhodnocenÌ jejich v˝znamu by
vyûadovalo samostatnÈ zpracov·nÌ. UrËit˝m vodÌtkem mohou

a b

Obr. 3. CvÏtovy medaile: a ñ udÏlov·na organiz·tory sympozia Advances in Chromatography v letech 1974ñ1988, b ñ udÏlena AkademiÌ vÏd
SSSR k 75. v˝roËÌ objevu chromatografie v Talinu v roce 1978
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b˝t poËetnÈ monografie p¯eloûenÈ nebo p¯Ìmo publikovanÈ
v zahraniËÌ, vysok· citovanost pracÌ i r˘zn· mezin·rodnÌ uzn·nÌ.

6. Z·vÏr

Je zn·mo, ûe v historii vÏdy lze Ëasto vysledovat opakujÌcÌ
se nebo i zapomenutÈ objevy, kterÈ po dlouhÈ dobÏ, v jin˝ch
podmÌnk·ch, jsou znovu objevov·ny. CvÏtovy objevy z·kla-
d˘ mnoha pozdÏji vynalezen˝ch chromatografick˝ch technik
jsou toho d˘kazem. Jiû CvÏt zjistil (a teoreticky odvodil), ûe
ostrost dÏlenÌ v kolonÏ se zvyöuje s jemnÏjöÌm zrnÏnÌm. Zv˝-
öen˝ odpor kolony p¯ekon·val zv˝öenÌm tlaku (i kdyû mal˝m,
jen 0,5 atm) na vstupu nebo ods·v·nÌm na konci kolony. Lze
tedy ¯Ìci, ûe postupoval zp˘sobem, kter˝ byl mnohem pozdÏji
realizov·n ve vysoko˙ËinnÈ kapalinovÈ chromatografii. P¯i
studiu adsorbent˘ zjistil, ûe nÏkterÈ jsou hygroskopickÈ pova-
hy, coû umoûÚovalo zadrûov·nÌ vody. Pracoval tedy v podsta-
tÏ se zakotvenou vodnou f·zÌ. P¯edpokl·dal, ûe jde o adsorpci
na mezif·zÌ vodnÈho roztoku s organickou mobilnÌ f·zÌ, niko-
liv o vstup dÏlen˝ch l·tek do kapalnÈ stacion·rnÌ f·ze. Kdyby
toto uv·ûil, byl by objevil rozdÏlovacÌ chromatografii nÏkolik
let p¯ed Martinem a Syngem. Vzhledem k zamÏ¯enÌ na adsorp-
ËnÌ chromatografii povaûoval CvÏt zachycov·nÌ bÌlkovin na
anorganick˝ch solÌch za chemick˝ dÏj. Dnes bychom hovo¯ili
o iontovÏ-v˝mÏnnÈ chromatografii. AnalogiÌ mezi vlastnost-
mi papÌru a vrstvou uhliËitanu v·penatÈho p¯edjÌmal tenkovrst-
vou chromatografii. Pouûil takÈ pr˘chod plynu (vzduchu nebo
methanu) kolonou, i kdyû jen pro odstranÏnÌ rozpouötÏdla.

PodrobnÏjöÌ sledov·nÌ CvÏtov˝ch p¯Ìnos˘ jen d·le dotvr-
zuje jeho v˝jimeËnost a jeho v˝znamnÈ postavenÌ v historii
vÏdy jako zakladatele chromatografie.

Za ËetnÈ rady, podporu a technickou pomoc dÏkuji EvÏ
Tesa¯ovÈ.
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The article is devoted to the discovery of chromatography
by M. S. Tswett. The life and scientific work of the founder as
well as of his contemporaries and followers are presented. The
Nobel prize winners whose work was connected with the use
and further development of chromatography are mentioned.
A few milestones in the history of chromatography are pointed
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1. ⁄vod

Materi·lna  str·nka  grafickej inform·cie  je  realizovan·
komplexn˝m systÈmom zloûen˝m z nosnÈho materi·lu, kto-
r˝m najËastejöie b˝va papier, prÌpadne polymÈrna alebo kovo-
v· fÛlia, a obrazovÈho mÈdia ñ farby, tuöu, tlaËovej farby,
atramentu, tonera Ëi svetlocitlivej vrstvy. Vöetky zloûky a ich
vz·jomnÈ interakcie v˝znamnou mierou ovplyvÚuj˙ vlast-
nosti v˝slednÈho grafickÈho zobrazenia. V poslednom desaù-
roËÌ zaznamenala oblasù tvorby a v˝roby grafick˝ch obrazov
ñ polygrafick˝ priemysel ñ znaËn˝ kvalitatÌvny technologick˝
pokrok. VÔaka digit·lnym technolÛgiam napreduj˙ i klasickÈ
tlaËovÈ techniky, a to v oblasti prenosu d·t, riadenia, obsluhy,
kontroly a kvality tlaËe. Popritom vznikaj˙ principi·lne novÈ
technolÛgie, z ktor˝ch mnohÈ dok·ûu konkurovaù klasick˝m,
ba v niektor˝ch prÌpadoch ich aj predËia1. KritÈri· v˝beru
optim·lnej technolÛgie s˙ rÙzne, najËastejöie rozhoduje cena
a kvalita fin·lneho v˝robku. Jedn˝m z najdÙleûitejöÌch mera-
diel kvality grafickÈho obrazu je jeho stabilita ñ schopnosù
v primeranej kvalite uchovaù pÙvodn˝ obsah. Samozrejme, ûe
pri jej posudzovanÌ je nutnÈ braù do ˙vahy aj ˙Ëel pouûitia: to,
Ëi je inform·cia vystavovan· ˙Ëinku dennÈho svetla, prÌpadne
priameho a intenzÌvneho slneËnÈho ûiarenia, spojenÈho s tvor-
bou tepla a m· sl˙ûiù len kr·tky Ëas, alebo opaËn˝ extrÈm ñ Ëi
je inform·cia urËen· na archiv·ciu a dlhodobÈ pouûÌvanie.

V prvom prÌpade je rozhoduj˙ca stabilita obrazovÈho mÈdia,
v druhom rozhoduje najm‰ st·losù nosnÈho materi·lu. Celko-
ve je st·losù grafick˝ch obrazov˝ch materi·lov ovplyvnen·
vn˙torn˝mi a vonkajöÌmi faktormi.

2. Faktory ovplyvÚuj˙ce stabilitu
grafickÈho obrazu

Vn˙tornÈ faktory zah‡Úaj˙ zloûky tvoriace objekt, t.j.:
ñ prijÌmacia vrstva, v‰Ëöinou papier a jeho komponenty

(celulÛza, lignÌn, aditÌva, plnidl·, glejiv·),
ñ tlaËov· farba a jej zloûky (pigmenty, farbiv·, spojiv·,

filmotvornÈ l·tky, aditÌva, rozp˙öùadl·),
ñ faktory vytv·raj˙ce vz·jomn˝ vzùah medzi nosn˝m a obra-

zotvorn˝m mÈdiom (vrstva n·teru, charakter prijÌmacej
vrstvy, fyzik·lne a chemickÈ v‰zby medzi papierom a tla-
Ëovou farbou).
Vonkajöie faktory tvoria teplota, relatÌvna vlhkosù, zneËis-

tenie v atmosfÈre, intenzita a typ zdroja osvetlenia.

2 . 1 . N o s n È m È d i u m

Rozklad papiera starnutÌm je dÙsledkom kyslej hydrol˝zy,
t.j. hydrolytickÈho rozkladu glukozidickej v‰zby celulÛzo-
v˝ch a hemicelulÛzov˝ch makromolek˙l, katalyzovanÈho prÌ-
tomn˝mi vodÌkov˝mi iÛnmi a oxid·cie za spolupÙsobenia
neËistÙt prostredia, vlhkosti a svetla na jednej strane a zosie-
ùovania polysacharidick˝ch reùazcov na strane druhej. Podæa
podmienok uchov·vania sa mÙûe prejaviù okrem chemickej
tieû termick·, biologick· a mechanick· deötrukcia. Vo v‰Ëöi-
ne prÌpadov sa jedn· o kombin·cie uveden˝ch dejov. Ich
v˝sledkom je degrad·cia makromolek˙l celulÛzy, hemice-
lulÛz a lignÌnu, zvyöovanie podielu nÌzkomolekulov˝ch frak-
ciÌ s vysok˝m zast˙penÌm karbonylov˝ch a karboxylov˝ch
skupÌn, ktorÈ maj˙ nepriaznivÈ dÙsledky pre zmenu mechanic-
k˝ch vlastnostÌ (znÌûenie pevnosti) a optick˝ch vlastnostÌ2

(vznik farebn˝ch chromofÛrov, meniacich zafarbenie papiera).
Zatiaæ, Ëo Ëist· celulÛza, ako hlavn· zloûka vöetk˝ch dru-

hov papiera, pomerne m·lo podlieha starnutiu, komerËnÈ dru-
hy buniËÌn a vl·knin sa svojou st·losùou veæmi lÌöia. DÙvodom
je prÌtomnosù l·tok, ktorÈ mÙûu maù vplyv nielen na v˝sledn˝
farebn˝ vnem v˝tlaËku, ale aj na jeho st·losù voËi expozÌcii
svetlom. Percentu·lne zast˙penie prÌdavn˝ch l·tok v papieri
je z·vislÈ od technologick˝ch procesov a podmienok pri v˝ro-
be papiera. Jedn· sa najm‰ o vplyv lignÌnu, spÙsob bielenia,
prÌtomnosù plnÌv, glejÌv, aditÌv a optick˝ch zjasÚovacÌch pro-
striedkov.

Vplyv lignÌnu

Drevovina vykazuje v dÙsledku vysokÈho obsahu lignÌnu
menöiu stabilitu voËi zmen·m zafarbenia, ale zachov·va si
pevnostnÈ vlastnosti. Norma ISO 9706, t˝kaj˙ca sa zloûenia
a vlastnostÌ st·lych a trvanliv˝ch papierov (cit.3) dovoæuje len
1% obsah lignÌnu v papieri; vysok˝ obsah lignÌnu spolu s prÌ-
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tomnosùou v·pnika mÙûe spÙsobiù zhoröenie chemick˝ch, fy-
zik·lnych a optick˝ch vlastnostÌ, Ëo nie je pre uchovanie
inform·ciÌ ûiad˙ce. Skupina kanadsk˝ch odbornÌkov vöak vy-
vr·tila teÛriu o jednoznaËne nepriaznivom vplyve lignÌnu a na
konferencii ASTM v roku 1994 v Philadelphii4 prezentovala
pomerne prekvapivÈ v˝sledky, dokazuj˙ce, ûe lignÌn nem·
negatÌvny vplyv na zachovanie pÙvodnej pevnosti ani pri
hodnote pH < 5. Podæa nich papiere s urËit˝m obsahom lignÌnu
s˙ stabilnejöie voËi vplyvu ökodlivÌn v ovzduöÌ, ozÛn zvyöuje
s˙drûnosù vl·kien papiera, ak obsahuje lignÌn, no rozruöuje
papier pri absencii lignÌnu. LignÌn m· antioxidaËnÈ vlastnosti
a chr·ni celulÛzu pred oxidaËn˝mi Ëinidlami5. Obsah lignÌnu
neovplyvÚuje trvanlivosù papiera, pokiaæ je papier zneutrali-
zovan˝ l˙hom alebo uhliËitanom v·penat˝m.

Vplyv bielenia

Vysoko bielenÈ sulfitovÈ buniËiny s˙ menej st·le ako
bielenÈ, a buniËiny bielenÈ oxidom chloriËit˝m s˙ st·lejöie ako
bielenÈ chlÛrnanom6,7. Nepanuje vöak n·zorov· jednota o tom,
Ëi s˙ sulf·tovÈ buniËiny st·lejöie ako sulfitovÈ. To z·visÌ
hlavne od reûimu a intenzity bielenia, Ëo v prÌpade sulf·tov˝ch
buniËÌn mÙûe viesù pri rovnakom stupni belosti k hlböiemu
odb˙raniu celulÛzy a k vytv·raniu karbonylov˝ch a karboxy-
lov˝ch skupÌn, ktorÈ mÙûu byù prÌËinou zv˝öenej kyslosti
papiera4.

Vplyv plnidiel

K najpouûÌvanejöÌm plnidl·m patrÌ kaolÌn a uhliËitan v·pe-
nat˝. Zistilo sa, ûe ich prÌdavok zvyöuje odolnosù vl·knit˝ch
materi·lov voËi tepelnÈmu starnutiu. Kladn˝ ˙Ëinok CaCO3
sa prejavuje na sulfitovej i æanovej buniËine, menej na bavlne.
Zistilo sa, ûe CaCO3 a kaolÌn kladne vpl˝vaj˙ na meÔnÈ ËÌslo
pri starnutÌ papiera a nez˙ËastÚuj˙ sa na degrad·cii celulÛ-
zov˝ch vl·kien. CaCO3 tlmÌ narastanie meÔnÈho ËÌsla sledo-
vanÈho sulfitovÈho papiera, preto moûno o Úom uvaûovaù ako
o komponente zvyöuj˙com odolnosù sulfitovÈho papiera voËi
starnutiu8. TiO2 sa neprejavil ako Ëinidlo stabilizuj˙ce stav
vl·kien.

Vplyv glejenia

Proces glejenia v podstatnej miere ovplyvÚuje ûivotnosù
papiera a jeho odolnosù voËi starnutiu8. Skupina tzv. klasic-
k˝ch glejidiel vyûaduje na svoju fix·ciu na vl·kna papieroviny
prÌtomnosù hlinÌkov˝ch iÛnov. Na dosiahnutie optim·lneho
procesu glejenia je technologicky spr·vne viesù proces gle-
jenia pri pH okolo 4,8 (cit.9). Z hæadiska st·losti a trvanlivosti
papiera je vöak takÈto prostredie nevyhovuj˙ce, a preto sa usi-
luje o uskutoËÚovanie procesu glejenia v neutr·lnom prostredÌ.

K  prejavu starnutia  papiera  okrem straty pevnostn˝ch
vlastnostÌ patrÌ hlavne zmena farby pÙsobenÌm svetla. Zafar-
benie mÙûu spÙsobovaù chromofÛry, vznikaj˙ce chemick˝mi
reakciami zloûiek z vl·kien celulÛzy, fluorescencia zloûiek
vl·kien, l·tky tvoriace komplexy s prÌtomn˝mi katiÛnmi, kto-
rÈ absorbuj˙ vo viditeænej a blÌzkej UV oblasti10.

V procese starnutia polysacharidy prejd˙ transform·ciami
ved˙cimi ku vzniku zl˙ËenÌn typu pentÛz a hexÛz, ktorÈ Ôalej
reaguj˙ za vzniku aromatick˝ch fenolov˝ch a fur·nov˝ch
zl˙ËenÌn. Hlavn˝mi produktami premeny s˙ 5-(hydroxyme-

tyl)-2-furaldehyd a 2-furaldehyd11. Tieto mÙûu jednak kon-
denzovaù s polysacharidmi a lignÌnom, jednak s˙ nest·le a me-
nia sa na ûivicovÈ produkty tmavej farby.

Okrem priamej hydrol˝zy celulÛzov˝ch materi·lov do-
ch·dza za prÌtomnosti O2 ku tvorbe peroxidov, ktorÈ sa æahko
rozkladaj˙ za tvorby voæn˝ch radik·lov, spÙsobuj˙cich Ôal-
öie ötiepenie z·kladnÈho polymÈrneho reùazca a ur˝chæuj˙-
cich Ôalöiu oxid·ciu. Pravdepodobnosù vzniku karbonylov˝ch
a karboxylov˝ch skupÌn na z·kladnom reùazci, ktorÈ prispie-
vaj˙ k farebn˝m zmen·m (ûltnutiu a hnednutiu), je zn·soben·
prÌtomnosùou prÌdavn˝ch nÌzkomolekulov˝ch l·tok v papieri
sl˙ûiacich ako potenci·lny zdroj radik·lov12.

Z hæadiska prijÌmania farby, ale i celkovej stability vy-
tvorenÈho grafickÈho obrazu je v˝znamn· ˙prava povrchu.
Natieranie papiera umoûÚuje vytvoriù vysok˙ kvalitu tlaËe
zv˝öenÌm kontrastu, optickej hustoty, odolnosti voËi vode
a variability povrchov˝ch vlastnostÌ. Pouûitie aktÌvnych l·tok
v laminovacom mÈdiu, prÌp. ÔalöÌch zloûiek spojiva nesie vöak
so sebou riziko poËetnejöÌch fotochemick˝ch reakciÌ na povr-
chu papiera. T˙to skutoËnosù moûno ovplyvniù cielenou prÌ-
tomnosùou l·tok, zniûuj˙cich r˝chlosù oxid·cie l·tok na povr-
chu ñ antioxidantov, lapaËov radik·lov a pod.21

2 . 2 . O b r a z o t v o r n È m È d i u m

FotolytickÈ starnutie organick˝ch farbÌv je hlavn˝m fak-
torom blednutia tlaËe, keÔ je vystaven· svetlu a UV ûiareniu.
SvetelnÈ ûiarenie dopad· na molekulu farbiva. »asù energie
molekula absorbuje a Ëasù sa odr·ûa. Odrazen· Ëasù po dopade
na sietnicu oka spÙsobuje farebn˝ vnem. Absorbovan· energia
zaprÌËinÌ zv˝öenie teploty, predovöetk˝m excituje molekulu
do vzbudenÈho stavu, jej vn˙torn· energia sa zv˝öi. V cykle
pozost·vaj˙com z prechodov medzi vyööÌmi a niûöÌmi ener-
getick˝mi stavmi, sa farbivo v‰Ëöinou vracia do pÙvodnÈho
stavu bez zmeny v molekulovej ötrukt˙re.

Ak je molekula dlhöie exponovan·, zvyöuje sa pravdepo-
dobnosù zmeny v ötrukt˙re molek˙l farbiva pri n·vrate do
z·kladnÈho stavu, Ëoho v˝sledkom mÙûe byù modifik·cia
charakteru farebnej absorpcie. Ak sa ötiepia dvojitÈ v‰zby,
konjugaËn˝ systÈm molekuly sa redukuje, Ëo vedie k zmene
absorpËnej a reflexnej schopnosti. To znamen·, ûe rozdielne
mnoûstvo svetla (fotÛnov) je absorbovanÈ v danom intervale
vlnovej dÂûky, a teda inÈ mnoûstvo svetla dopad· do n·öho
oka, Ëo my vnÌmame ako zmenu intenzity farebnÈho tÛnu (vo
v‰Ëöine prÌpadov ako blednutie)13. Zmena konjug·cie systÈmu
mÙûe viesù tieû k posunu intervalu absorpËnej vlnovej dÂûky,
Ëo spÙsobuje farebn˝ posun. PrÌkladom je chemick· reakcia
uveden· na obr. 1.

Z hæadiska z·kladn˝ch poznatkov teÛrie svetla a farby
najmenej st·le s˙ ûltÈ farby a naopak, najstabilnejöie s˙ az˙-

Obr. 1. Redukcia ketÛnovej dvojitej v‰zby ved˙ca k poruöeniu
konjug·cie s n·sledkom modifik·cie farebnÈho vnemu
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rovÈ. Je vöak nutnÈ podotkn˙ù, ûe svetlost·losù sa menÌ aj
v z·vislosti od druhu pigmentu vo farbe. Pr·ve na z·klade
chemickej povahy pigmentu a jeho reakcie na svetlo by bolo
moûnÈ sledovaù chemickÈ mechanizmy blednutia farieb. Pro-
blÈmom vöak je, ûe v˝robcovia tlaËov˝ch farieb neud·vaj˙
chemickÈ  zloûenie, ale len  svetlost·losù farby. Vöeobecne
platÌ, ûe stabilnejöie pigmenty s˙ tie, ktorÈ obsahuj˙ me-
nej skupÌn schopn˝ch oxid·cie (OH), obsahuj˙ skupiny ne-
schopnÈ hydrol˝zy (NH2), neobsahuj˙ karbonylovÈ skupiny
na aromatickom jadre, maj˙ menej sulf·tov˝ch a in˝ch funk-
Ën˝ch skupÌn schopn˝ch prenosu n·boja ( , COOñ), neob-
sahuj˙ chinÛnovÈ ötrukt˙ry, prÌp. obsahuj˙ aj stabilizuj˙ce
skupiny (NO2) (cit.14).

Veæk˝ v˝znam m· prÌtomnosù kyslÌka pri fotochemicky
iniciovan˝ch reakci·ch ved˙cich k poruöeniu aromatick˝ch,
resp. konjugovan˝ch systÈmov15. Tieto reakcie je moûnÈ ilus-
trovaù na  prÌklade  oxid·cie antracÈnu, ktor˝ pri expozÌcii
konötantnÈmu svetelnÈmu toku vytv·ra za prÌtomnosti aktÌv-
neho kyslÌka endoperoxidy (obr. 2). Tento kyslÌk, ak sa dosta-
ne do tesnej blÌzkosti chromofÛrovÈho systÈmu, spÙsobuje
transfer elektrÛnov z excitovanÈho chromofÛrovÈho systÈmu
(napr. Ôalöia molekula antracÈnu), prÌp. radik·lovÈho systÈmu
(napr. prostredie, ktorÈ obklopuje pigment)16.

œalöie zloûky prÌtomnÈ v tlaËovej farbe s˙ tieû schopnÈ
ovplyvniù stratu celistvosti pigmentovej ötrukt˙ry v z·vislosti
od ich schopnosti iniciovaù, resp. podporovaù zmienenÈ foto-
chemickÈ reakcie. V‰Ëöina pigmentov je dispergovan· v spo-
jiv·ch, ktorÈ zabezpeËuj˙ rovnomern˝ n·nos tlaËovej farby na
substr·t, viazanie na materi·l a schnutie, ale z·roveÚ vytv·raj˙
prostredie vhodnÈ pre acidob·zickÈ, radik·lovÈ a autooxi-
daËnÈ reakcie, resp. vstupuj˙ do procesu oxidaËnej polyme-
riz·cie, Ëo mÙûe byù ÔalöÌm zdrojom radik·lov vstupuj˙cich
do oxidaËn˝ch reakciÌ ötrukt˙r pigmentu. Napr. v˝znamn·
zloûka ûivice ñ kyselina abietov· ñ mÙûe senzibilizovaù oxi-
d·ciu susednej molekuly pigmentu17.

V digit·lnej tlaËi sa pouûÌvaj˙ odliönÈ druhy spojÌv ako
v klasick˝ch tlaËov˝ch technik·ch. Tonery obsahuj˙ 5ñ10 hm.%
pigmentu, Ëastice ktorÈho s˙ obalenÈ termoplastami s bodom
topenia 50ñ120 ∞C a sl˙ûia aj ako tavivÈ lepidl· (polyester,
polystyren/polymetakryl·t, polybutylakryl·t) (cit.18). Atramen-
ty zas obsahuj˙ odliönÈ komponenty vpl˝vaj˙ce na kvalitu
a st·losù filmu: azofarbiv·, organickÈ rozp˙öùadl·, vodu, zo-
silÚovaË farby, povrchovo aktÌvne l·tky udrûiavaj˙ce vlhkosù
a rovnomern˙ tvorbu kvapiek poËas transportu, komplexo-
tvornÈ l·tky a elektrolyty19,20. Vöetky  spomÌnanÈ l·tky sa
podieæaj˙ na optick˝ch vlastnostiach fin·lneho v˝robku a mÙ-
ûu znaËne ovplyvniù jeho celkov˙ svetlost·losù.

Aj l·tky tvoriace prijÌmaciu vrstvu potl·ËanÈho materi·lu
maj˙ tendencie reagovaù s molekulami farbiva v excitovanom
stave, Ëo mÙûe maù za n·sledok ur˝chlenie blednutia vzorky
alebo farebn˝ posun. Z toho vypl˝va, ûe aj v˝ber vhodnej
kombin·cie farby a mÈdia je jedn˝m z faktorov, ktorÈ vpl˝vaj˙
na stabilitu tlaËenÈho obrazu21.

2 . 3 . V z · j o m n È i n t e r a k c i e

Je vöeobecne zn·me, ûe farba sa viaûe na povrchu papiera,
resp. pod jeho povrchom prevaûne fyzik·lno-mechanick˝mi
silami. Pri pozorovanÌ dejov odstraÚovania farby z papiera sa
ale zistilo, ûe tento proces je t˝m obtiaûnejöÌ, ËÌm je dlhöÌ Ëas,
ktor˝ uplynie od zhotovenia v˝tlaËku. Tak vzniklo podozre-
nie, ûe medzi farbou a papierom ako potl·Ëan˝m materi·lom
sa tvoria aj chemickÈ v‰zby. Bolo zistenÈ23, ûe pri pouûitÌ
farieb obsahuj˙cich rastlinnÈ oleje (prevaûne sÛjov˝ a æano-
v˝), sa skutoËne tvoria kovalentnÈ v‰zby s celulÛzou v dÙ-
sledku oxidaËnej polymeriz·cie. TakÈto farby sa najËastejöie
pouûÌvaj˙ v h·rkovom a heatsetovom ofsete a pri novinovej
tlaËi.

2 . 4 . V o n k a j ö i e p o d m i e n k y

Vysok· teplota podporuje zv˝öen˝ pohyb molek˙l, ktorÈ
tak prich·dzaj˙ navz·jom do kontaktu, a t˝m sa zvyöuje ich
reakËn˝ potenci·l. Z·roveÚ zv˝öen· relatÌvna vlhkosù vytv·ra
podmienky vhodnÈ pre ur˝chlenie reakciÌ ved˙cich k poru-
öeniu pÙvodn˝ch chromofÛrov˝ch ötrukt˙r prÌtomnÈho far-
biva. Na druhej strane pri nÌzkych teplot·ch mÙûe doch·dzaù
ku krehnutiu plastick˝ch materi·lov a k rozmerov˝m zmen·m,
pri ktor˝ch vznik· pnutie medzi podloûkou a n·terom, a t˝m
sa zvyöuje riziko prasknutia jednej z vrstiev.

PlynnÈ l·tky v atmosfÈre ako ozÛn, peroxidy a exhal·ty
atakuj˙ molekuly farbÌv na dvojit˝ch v‰zb·ch, ktorÈ s˙ zod-
povednÈ za charakter farebnÈho vnemu. KyslÌk vo vzduchu
mÙûe prijÌmaù energiu z excit·cie farbiva a v tom prÌpade
vznik· chemicky agresÌvny singletov˝ kyslÌk, siln˝ oxidant,
ktor˝ m· schopnosù trhaù dvojitÈ v‰zby, a tak rozkladaù, alebo
skracovaù konjugaËnÈ systÈmy.

œalöÌm faktorom je samotnÈ svetlo, s ktor˝m tlaËen· in-
form·cia prich·dza do styku. KeÔûe grafickÈ zobrazenie mÙûe
byù umiestnenÈ v interiÈri i exteriÈri, jeho kvalita v Ëase bude
z·visieù od typu, intenzity a spektr·lnej charakteristiky pouûi-
tÈho svetelnÈho zdroja.

Vonkajöie podmienky priaznivÈ pre existenciu a rozmno-
ûovanie mikroorganizmov zvyöuj˙ aj pravdepodobnosù bio-
logickej kontamin·cie papiera, ktor· je tieû jednou z moûn˝ch
ciest deötrukcie papiera a tlaËovÌn a je samostatnou kapitolou
v˝skumu reötaur·torsk˝ch a konzerv·torsk˝ch pracovÌsk.

3. MetÛdy pouûÌvanÈ pri sledovanÌ stability
grafick˝ch zobrazenÌ

3 . 1 . M e t Û d y s t a r n u t i a

Vystavenie nepotlaËenÈho a potlaËenÈho papiera ökodli-
vÈmu prostrediu, ako s˙ niektorÈ typy ûiarenia, zv˝öen· te-
plota, prÌp. pÙsobenie zneËistenej atmosfÈry za urËit˝ Ëas,
poskytuje inform·cie o moûn˝ch zmen·ch v materi·li v prie-
behu niekoæk˝ch rokov.

Ur˝chlenÈ tepelnÈ starnutie

Metodika ur˝chlenÈho starnutia pÙsobenÌm tepla je pred-
metom normy STN ISO 5630 (cit.22), ktor· stanovuje 4 moû-
nosti kombin·ciÌ teploty a relatÌvnej vlhkosti:

NH3
+

Obr. 2. Vznik endoperoxidu z antracÈnu pÙsobenÌm kyslÌka a UV
ûiarenia
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O
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1) pÙsobenie tepla za sucha pri teplote 105 ∞C,
2) pÙsobenie tepla za vlhka pri teplote 90 ∞C a 25% relatÌvnej

vlhkosti,
3) pÙsobenie tepla za vlhka pri teplote 80 ∞C a 65% relatÌvnej

vlhkosti,
4) pÙsobenie tepla za sucha pri teplot·ch 120 ∞C alebo 150 ∞C.

SvetelnÈ starnutie

MetÛdy svetelnÈho starnutia v princÌpe moûno rozdeliù na
priame a nepriame. Priame vyuûÌvaj˙ na expozÌciu vzoriek
prirodzen˝ zdroj svetla. Tzv. Ñindoorì alebo Ñofficeì osve-
tlenie je tvorenÈ beûn˝m ûiarovkov˝m osvetlenÌm (s niûöou
farebnou teplotou). Pri tzv. Ñoutdoorì osvetlenÌ s˙ vzorky
vystavenÈ priamemu slneËnÈmu svetlu v exteriÈri. V˝hoda
spoËÌva v tom, ûe nie je potrebnÈ simulovaù podmienky star-
nutia, avöak sme odk·zanÌ na jasnÈ a slneËnÈ poËasie. Je tieû
nere·lne vykon·vaù priame expozÌcie pri dlhodob˝ch öt˙-
diach, kedy sa sleduj˙ vlastnosti po 10 a viac rokoch. Nepria-
me metÛdy (tzv. ur˝chlenÈ) vyuûÌvaj˙ na expozÌciu vzoriek
umelÈ zdroje svetla. V tomto prÌpade treba simulovaù von-
kajöie podmienky starnutia intenzÌvnym osvetlenÌm blÌzkym
slneËnÈmu, so zodpovedaj˙cou teplotou a relatÌvnou vlhkos-
ùou. Metodikou ur˝chlenÈho svetelnÈho starnutia sa zaoberaj˙
normy, uvedenÈ v zozname literat˙ry23ñ28.

Podstatou v‰Ëöiny sk˙öok je vystavenie vzorky pÙsobeniu
umelÈho svetla (xenÛnovej v˝bojky) spoloËne so s˙pravou
modr˝ch vlnen˝ch ötandardov za predpÌsan˝ch podmienok
(teplota, vlhkosù, dÂûka expozÌcie, rovnomernÈ ot·Ëanie vzo-
riek). St·lofarebnosù na svetle sa hodnotÌ porovnanÌm zme-
ny odtieÚa vzorky so zmenou odtieÚa pouûit˝ch ötandardov
v stupnici 1 aû 8.

3 . 2 . M e t Û d y h o d n o t e n i a z m i e n

Papier

Norma STN ISO 5630 (cit.22) doporuËuje na sledovanie
zmien vplyvom tepla a svetla tieto typickÈ vlastnosti: odolnosù
voËi ohybu (najcitlivejöÌ indik·tor naruöenia papiera), pevnosù
v ùahu, pevnosù v dotrhnutÌ, pevnosù v prietlaku, z chemick˝ch
vlastnostÌ stanovenie pH a rozpustnosti v l˙hoch a z optick˝ch
vlastnostÌ stanovenie dif˙zneho Ëiniteæa odrazu29. œalöÌmi me-
niacimi sa parametrami v priebehu starnutia mÙûu byù hlad-
kosù povrchu, alkalick· rezerva, ËÌslo Kappa, meÔnÈ ËÌslo,
limitnÈ viskozitnÈ ËÌslo buniËiny v roztoku, relatÌvne dekolo-
raËnÈ ËÌslo, resp. celkov· farebn· odch˝lka od pÙvodnej vzor-
ky29. Tieto mechanickÈ, optickÈ, chemickÈ a fyzik·lne vlast-
nosti s˙ kvalitatÌvnymi ukazovateæmi akosti papiera a ich
zmeny mÙûu indikovaù spr·vanie sa papiera v Ëase jeho star-
nutia, ako je to dokumentovanÈ na obr. 3. PoËet dvojohybov
je veliËina ud·vaj˙ca odolnosù pri preh˝banÌ a definuje sa ako
schopnosù papiera zn·öaù opakovanÈ preh˝banie vo forme
dvojohybov o 180∞ za urËen˝ch podmienok aû do poruöenia
v mieste preh˝bania30. StupeÚ belosti WCIE (oznaËovan˝ tieû
ako jasnosù) ud·va belosù opticky zjasnen˝ch papierov a je
s˙Ëtom belosti samotnej buniËiny (vzhæadom k bielemu ötan-
dardu MgO), optick˝ch zjasÚovacÌch prostriedkov a pomoc-
n˝ch l·tok prid·van˝ch do papiera poËas technologick˝ch
oper·ciÌ zuöæachùovania.  Z·vislosti  t˝chto  veliËÌn  od  Ëasu
ur˝chlenÈho svetelnÈho starnutia na obr. 3 s˙ nameranÈ pre

dva rÙzne papiere s hmotnosùou 80 g/m2 beûne pouûÌvanÈ pri
zhotovovanÌ grafick˝ch obrazov. Z ich priebehu je zrejm˝
v˝razn˝ pokles sledovan˝ch parametrov od samÈho zaËiatku
expozÌcie.

Farebn˝ v˝tlaËok

Pokiaæ je tlaË urËen· iba na ËÌtanie, nie je potrebnÈ poûa-
dovaù vysok˙ svetlost·losù, pretoûe k pohodlnÈmu ËÌtaniu staËÌ
pomerne slabÈ osvetlenie a v˝tlaËky nie s˙ vystavovanÈ inten-
zÌvnemu osvetleniu. Vyööie poûiadavky na svetlost·losù vyûa-
duj˙ produkty, ktorÈ s˙ trvalo vystavovanÈ intenzÌvnemu ûia-
reniu, ako s˙ napr. plag·ty vo v˝kladoch, na informaËn˝ch
tabuliach alebo billboardy. V t˝chto prÌpadoch sa vyûaduje
najmenej 5. stupeÚ podæa medzin·rodnej stupnice pre hod-
notenie svetlost·losti. To znamen·, ûe pri priemernom den-
nom osvetlenÌ (priemer z celÈho roka) sa mÙûe prv· zmena
na farebnom filme objaviù najskÙr po 40 dÚoch expozÌcie,
Ëitateænosù textu musÌ byù zaruËen· po dobu najmenej 100 dnÌ
(cit.31).

Na farebnom v˝tlaËku je moûnÈ sledovaù zmeny v tzv.
chromatick˝ch a achromatick˝ch parametroch. Ku chromatic-
k˝m patria:
ñ spektr·lne odrazovÈ charakteristiky pln˝ch, prÌpadne pol-

tÛnov˝ch plÙch32,
ñ s˙radnice farebnÈho priestoru CIE L* a* b* a celkov·

farebn· odch˝lka . Farebn˝ priestor CIE L* a* b* je
trojrozmern˝ priestor, v  ktorom  kaûdej  farbe mÙûeme
priradiù s˙radnice: na osi x je to s˙radnica a Ëerveno-zele-
nej farby, na osi y je to s˙radnica b modro-ûltej farby
a kolmo na t˙to rovinu ide s˙radnica svetlosti L. Rozdiel
dvoch farieb v tomto priestore je geometricky dan˝ ˙seË-
kou sp·jaj˙cou dva rÙzne body. »Ìm je v‰Ëöia farebn·
odch˝lka, t˝m s˙ farby rozdielnejöie, t˝m je kvalita horöia
(podrobnejöie vysvetlenie v cit.32),

ñ optick· farebn· hustota (denzita) jednotliv˝ch farieb32.

∆Eab
*

Obr. 3. Z·vislosù optick˝ch vlastnostÌ, reprezentovan˝ch para-
metrom jasnosti (whiteness, WCIE), resp. mechanick˝ch vlastnostÌ
ñ poËtu dvojohybov od Ëasu expozÌcie (strednotlakov· Hg-v˝boj-
ka) pre ofsetov˝ (1) a univerz·lny kancel·rsky (2) papier
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Tabuæka I
Hodnotenie farebnÈho vnemu podæa

Hodnotenie farebnÈho vnemu

0ñ2 farebn· zhoda
2ñ4 prijateæn˝ farebn˝ rozdiel pri priamom porovnanÌ
4ñ8 prijateæn˝ farebn˝ rozdiel pri nepriamom porovnanÌ
8 a viac v˝razn˝ farebn˝ rozdiel ñ farebn· nezhoda

Na z·klade zÌskan˝ch hodnÙt dost·vame inform·ciu o zme-
ne kolorimetrick˝ch vlastnostÌ sledovanej vzorky, resp. fareb-
nej zhode alebo nezhode. Na obr. 4 s˙ zobrazenÈ stÂpcovÈ
diagramy d·vaj˙ce do vzùahu celkov˙ farebn˙ odch˝lku (od
pÙvodnej natlaËenej farby) a Ëas ur˝chlenÈho svetelnÈho star-
nutia rÙznymi sveteln˝mi zdrojmi. Z obr·zku moûno pos˙diù
stabilitu jednotliv˝ch tlaËov˝ch farieb ñ az˙rovej (cyan C),
purpurovej (magenta M), ûltej (yellow Y) a Ëiernej (K) a taktieû
vplyv rÙzneho osvetlenia na sledovanÈ vzorky. éiaden medzi-
n·rodn˝ predpis neurËuje presne poûadovanÈ dosiahnutÈ hod-
noty v Ëase starnutia, tie sa stanovuj˙ podæa ˙Ëelu pouûitia
a intern˝ch sk˙senostÌ. Tabulka I ud·va moûnÈ zaËlenenie vzor-
ky podæa dosiahnutej zmeny celkovej farebnej diferencie32.

AchromatickÈ parametre tlaËenÈho obrazu s˙visia najm‰
s Ëitateænosùou (naprÌklad textu). Okrajov· zÛna tlaËovÈho
bodu je niekoæko µm a hr˙bka farby kles· so vzdialenosùou od
jeho stredu. Pri expozÌciÌ sÌce danÈ farbivo alebo pigment
bledne rovnako, ale najviac sa to prejavuje pr·ve na okrajovej
zÛne tlaËovÈho bodu. Tento jav mÙûe æudskÈ oko vnÌmaù ako
znÌûenie ploönÈho krytia, hranovej ostrosti a v neposlednom

rade aj rozlÌöenia. Preto pri kaûdom sk˙manÌ starnutia by mali
vzorky obsahovaù nielen prvky na vyhodnotenie kolorimet-
rick˝ch, ale aj nekolorimetrick˝ch vlastnostÌ. Napr. na obr. 5a
je zn·zornen· funkcia popisuj˙ca ostrosù prechodu vytvorenej
farebnej hrany (oblasù vysok˝ch hodnÙt R, kde R je odozva ñ
response prvku CCD kamery) na bielom papieri (oblasù veæmi
nÌzkych hodnÙt R). Z porovnania kriviek pred a po starnutÌ je
zrejmÈ, ûe sledovan· hrana farby menÌ svoju ostrosù tak, ako

∆Eab
*

∆Eab
*

∆Eab
*

Obr. 4. Zmeny v z·vislosti od Ëasu expozÌcie rÙznymi svetel-
n˝mi zdrojmi; 1 ñ 5 h, 2 ñ 15 h, 3 ñ 30 h expozÌcie v klimatizova-
nom boxe simuluj˙com dennÈ svetlo pomocou metalhalogenidov˝ch
a fluorescenËn˝ch v˝bojok, 4 ñ 48 h expozÌcia xenÛnovou lampou,
5 ñ 80 h expozÌcia v podmienkach kancel·rskeho osvetlenia pre farby
cyan (C), magenta (M), yellow (Y) a black (K) vytlaËenÈ n·tlaË-
kovacÌm systÈmom Matchprint digital
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a b

Obr. 5. Parametre ostrosti hr·n Ëiernej farby (Matchprint digital) referenËnej (1) a svetelne exponovanej (30 h v boxe simuluj˙com
dennÈ svetlo) vzorky (2); R = f(x) (ESF, funkcia rozöÌrenia hrany), dR/dx = g(x) (LSF, aproximatÌvna funkcia rozöÌrenia Ëiary)
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sa menÌ sklon krivky 2, a takisto z oblasti farieb je viditeænÈ
jej blednutie. Deriv·ciou tejto funkcie dost·vame funkciu
rozöÌrenia hrany, z ktorej moûno vyËÌtaù zmenu geometrickÈho
rozmeru rozhrania papier ñ farba (neostrosù rozhrania) v bode
zodpovedaj˙com hodnote dR/dx = 0,5.

T·to pr·ca bola podporen· slovenskou grantovou agen-
t˙rou VEGA (Ë. grantu 1/6156/99 a 9145/02).
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1. ⁄vod

SalinomycÌn, narazÌn, monenzÌn a lasalocid (obr. 1) patria
medzi polyÈterovÈ antibiotik· (PA), ktorÈ reprezentuj˙ v˝-
znamn˙ skupinu ionofÛrnych zl˙ËenÌn, produkovan˝ch kmeÚ-
mi Streptomyces.

Ich antimikrobi·lne vlastnosti sa vyuûÌvaj˙ vo veterin·rnej
praxi pri lieËbe a prevencii kokcidiÛzy u hydiny a tieû pÙsobia
ako stimul·tory rastu u dobytka. Ako ich pomenovanie napo-
ved·, z·kladom chemickej ötrukt˙ry t˝chto zl˙ËenÌn s˙ cy-
klickÈ ÈterovÈ skupiny: tetrahydrofur·novÈ a tetrahydropy-
r·novÈ kruhy, ktorÈ s˙ navz·jom spojenÈ uhæovodÌkov˝m
reùazcom, priamou CñC v‰zbou, alebo spoloËn˝m Ël·nkom ñ
spiroatÛmom. SpoloËnou vlastnosùou PA je prÌtomnosù voænej
karboxylovej skupiny na konci molekuly, prevl·daj˙ci poËet
naviazan˝ch nepol·rnych etyl- a metylskupÌn, ako aj prÌtom-
nosù pol·rnych kyslÌkov˝ch skupÌn, umoûÚuj˙cich vznik elek-
troneutr·lnych  pseudo-makrocyklick˝ch  komplexov  s mo-
novalentn˝mi a divalentn˝mi katiÛnmi. Komplexy s˙ tvore-
nÈ intramolekulovou vodÌkovou v‰zbou medzi karboxylovou
skupinou na jednom konci a hydroxylovou skupinou na dru-
hom konci molekuly (obr. 2).

V‰Ëöina PA s˙ biele kryötalickÈ zl˙Ëeniny s molov˝mi
hmotnosùami v rozmedzÌ 600 aû 900 a s teplotami topenia
okolo 100ñ120 ∞C (cit.1). Z chemickÈho hæadiska ich moûno
zaradiù medzi slabÈ karboxylovÈ kyseliny s lipofiln˝mi vlast-
nosùami. S˙ nerozpustnÈ vo vode, ale rozpustnÈ vo v‰Ëöine
organick˝ch rozp˙öùadiel. Ich soli vykazuj˙ podobn˙ rozpust-
nosù ako voænÈ kyseliny.

Obr. 1. Chemick· ötrukt˙ra karboxylov˝ch polyÈterov˝ch antibiotÌk
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Tabuæka I
Toxicita polyÈterov˝ch antibiotÌk (v mg.kgñ1 v·hy zvieraùa)
podæa AmerickÈho v˝boru pre veterin·rnu toxikolÛgiu

Antibiotikum Toxicita

kone hov‰dzÌ ovce kurat·
dobytok

MonenzÌn 2 ñ3 20ñ80 12 200
SalinomycÌn 0,6 ñ ñ 44,3
Lasalocid 21,5 50ñ150 75ñ350 71,5

PolyÈterovÈ antibiotik· s˙ charakteristickÈ biologickou
aktivitou proti baktÈri·m kmeÚa kokcÌdia (druh protozoa bak-
tÈrii), ktorÈ parazituj˙ na epiteli·lnych bunk·ch zaûÌvacieho
traktu vt·kov a cicavcov1. PrÌËinou biologickej aktivity PA s˙
ich iÛnofÛrne vlastnosti, to znamen· schopnosù vytv·raù s iÛn-
mi alkalick˝ch kovov voænÈ komplexy, ktorÈ potom mÙûu
pren·öaù cez bunkovÈ steny baktÈrii, a tak nar˙öaù rovnov·hu
medzi vonkajöÌm prostredÌm a vn˙trom bunky.

PrÌprava a vlastnosti prv˝ch polyÈterov˝ch antibiotÌk boli
popÌsanÈ uû v 50. rokoch 20. storoËia (nigericÌn). V s˙Ëasnosti
sa odhaduje, ûe bolo pripraven˝ch asi 80 rÙznych polyÈtero-
v˝ch antibiotÌk, z ktor˝ch  vöak len malÈ mnoûstvo naölo
praktickÈ uplatnenie pri lieËbach chorÙb hospod·rskych zvie-
rat. Medzi komerËne najv˝znamnejöie patrÌ: salinomycÌn, mo-
nenzÌn, narazÌn a lasalocid. Z t˝chto antibiotÌk salinomycÌn
a monenzÌn maj˙ v s˙Ëasnosti aû 65ñ75 % podiel na celosve-
tovej spotrebe polyÈterov˝ch antibiotÌk. V‰Ëöina PA je pri-
pravovan· fermentaËn˝m procesom, salinomycÌn je produko-
van˝ kult˙rou Streptomyces albus a monenzÌn kult˙rou Strep-
tomyces cinnamonensis. Do medikovan˝ch k‡mnych zmesÌ sa
prid·vaj˙ na koncentraËnej ˙rovni 60ñ120 mg.kgñ1. UrËitÈ
obmedzenie klinickÈho pouûÌvania PA je spÙsobenÈ ich toxic-
k˝mi vlastnosùami (hodnota LD50 sa pohybuje v rozmedzÌ
1ñ60 mg.kgñ1). V tabuæke I s˙ uvedÈ toxickÈ koncentr·cie
monenzÌnu, salinomycÌnu a lasalocidu pre kone, dobytok,
ovce a kurat· podæa AmerickÈho v˝boru pre veterin·rnu toxi-
kolÛgiu2.

SalinomycÌn je uû v malej koncentr·cii toxick˝ pre kone

a morky, a negatÌvne ovplyvÚuje rast hydiny3 pri koncentr·-
ci·ch vyööÌch ako 100 mg.kgñ1. Z tohoto hæadiska je prirodzen·
potreba identifik·cie a kvantitatÌvneho stanovenia polyÈtero-
v˝ch antibiotÌk v medikovan˝ch krmiv·ch.

V dostupnej literat˙re je popÌsan˝ pomerne veæk˝ poËet
biologick˝ch a chemick˝ch analytick˝ch metÛd pre stanove-
nie komerËne pouûÌvan˝ch polyÈterov˝ch antibiotÌk. NajËas-
tejöÌmi aplik·ciami je anal˝za PA vo veterin·rnych produk-
toch, k‡mnych zmesiach a premixoch k‡mnych zmesÌ. PresnÈ
stanovenie obsahu v t˝chto zmesiach je dÙleûitÈ vzhæadom na
spomenutÈ toxickÈ ˙Ëinky vyööÌch koncentr·cii PA. Na druhej
strane nadmernÈ pouûÌvanie PA mÙûe viesù nielen k vzniku
bakteri·lne rezistentn˝ch kmeÚov, ale aj k environment·lne-
mu zneËisteniu v podobe ich reziduÌ v ûivoËÌönych produk-
toch. Moûno preto oËak·vaù stupÚuj˙ci sa tlak kontroln˝ch
˙radov na sledovanie reziduÌ PA v spotrebn˝ch produktoch.
NaprÌklad v s˙Ëasnosti je v Japonsku stanoven˝ maxim·lny
povolen˝ limit 0,05 µg salinomycÌnu v jednom grame ûivo-
ËÌöneho tkaniva4. V poslednej dobe sa aj z tohto dÙvodu st·le
viac publikovan˝ch pr·c zameriava pr·ve na rieöenie problÈ-
mov spoæahlivej anal˝zy rezÌduÌ PA v ûivoËÌönych produktoch
(v m‰se, peËeni, vajciach, mlieku, krvnej plazme a podobne).

2. MikrobiologickÈ stanovenie

MikrobiologickÈ stanovenie predstavuje pÙvodn˙, histo-
ricky najstaröiu metÛdu stanovenia PA. Biologick· ˙Ëinosù
antibiotika sa stanovuje porovnanÌm inhibÌcie rastu citliv˝ch
mikroorganizmov spÙsobenej zn·mymi koncentr·ciami tes-
tovanÈho antibiotika v analyzovanej vzorke. Stanovenie sa
vykon·va dif˙znou, alebo turbidimetrickou metÛdou. Pri sta-
novenÌ PA dif˙znou platÚovou metÛdou sa pouûÌva kmeÚ
Bacillus subtilis. V tomto  prÌpade sa ˙Ëinnosù antibiotika
vyhodnocuje na z·klade priemerov inhibiËn˝ch zÙn na platni
s naoËkovanou ûivnou pÙdou5. PrincÌpom turbidimetrickej
metÛdy je zase sledovanie z·kalu naoËkovanej ûivnej pÙdy po
urËitom Ëase inkub·cie. Pri stanovenÌ PA sa pouûÌva kmeÚ
Streptococcus faecalis6. Hoci sa mikrobiologickÈ stanove-
nia vyznaËuj˙ mnoûstvom nedostatkov (nÌzkou selektivitou,
pr·cnosùou, dlh˝m Ëasom anal˝z) st·le patria medzi metÛdy
stanovenia ˙Ëinnosti mnoh˝ch komerËne pouûÌvan˝ch PA
v krmiv·ch poûadovanÈ öt·tnymi autoritami a s˙ uvedenÈ
medzi metÛdami AOAC, ale aj naprÌklad vo VestnÌku Mi-
nisterstva pÙdohospod·rstva SR  (cit.7). Postupom Ëasu  s˙
nahr·dzanÈ modernejöÌmi metÛdami poskytuj˙cimi spoæahli-
vejöie v˝sledky za kratöÌ Ëas (napr. kvapalinov· chromatogra-
fia).

3. SpektrofotometrickÈ stanovenie

SpektofotometrickÈ stanovenie monenzÌnu bolo Golabom
a spol.8 navrhnutÈ ako n·hrada mikrobiologickÈho stanovenia.
MetÛda je zaloûen· na chemickej reakcii monenzÌnu s vanilÌ-
nom (4-hydroxy-3-metoxybenzaldehyd) v kyslom prostredÌ
za vzniku intenzÌvne sfarbenÈho produktu (λmax = 520 nm).
T·to farebn· reakcia je oznaËovan· ako KomarovskÈho a obec-
ne ide o reakciu vyööÌch alkoholov s aromatick˝mi aldehydmi
za vzniku farebn˝ch aldolov˝ch kondenzaËn˝ch produktov.
Pri stanovenÌ autori8 pouûili 3% metanolov˝ roztok vanilÌnu

Obr. 2. SchÈmatickÈ zobrazenie ötrukt˙ry sodnÈho komplexu mo-
nenzÌnu
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okyslen˝ kyselinou sÌrovou. Analyt extrahovali zo vzoriek
k‡mnych zmesÌ, premixov a fermentaËn˝ch pÙd do metanolu.
Autori popisuj˙ dobr˙ korel·ciu nameran˝ch hodnÙt s mikro-
biologick˝m stanovenÌm. Minim·lny limit stanovenia monen-
zÌnu je uveden˝ na ˙rovni 1 µg.mlñ1.

SpektrofotometrickÈ stanovenie salinomycÌnu v k‡mnych
zmesiach je uvedenÈ vo VestnÌku ministerstva pÙdohospod·r-
stva SR (cit.7) ako alternatÌvna metÛda mikrobiologickÈho
stanovenia. SpektrofotometrickÈ stanovenie m· oproti mikro-
biologick˝m metÛdam v˝hodu predovöetk˝m vo svojej r˝ch-
losti, no taktieû ako mikrobiologickÈ stanovenie m· nÌzku
öpecificitu, takûe nie je vhodnÈ pri anal˝zach vzoriek, ktorÈ
obsahuj˙ viacero PA. V tomto prÌpade je potrebnÈ pouûitie
selektÌvnejöÌch technÌk.

4. Tenkovrstvov· chromatografia (TLC)

Technika TLC predstavuje r˝chlu a selektÌvnu moûnosù
identifik·cie a semikvantitatÌvneho stanovenia PA a prÌbuz-
n˝ch l·tok v rÙznorod˝ch matriciach. Na ich detekciu sa
vyuûÌva predovöetk˝m bioautografia a chemick· reakcia s va-
nilÌnom poskytuj˙ca farebn˝ deriv·t. Martinez a Shimoda
v roku 1983 pouûili techniku TLC na semikvantitatÌvne sta-
novenie monenzÌnu vo vzork·ch krmÌv9 a kuracej a hov‰dzej
peËeni10. PrÌprava vzorky spoËÌvala v extrakcii monenzÌnu do
vodnÈho roztoku metanolu (80 % v/v), ktor˝ bol n·sledne
Ëisten˝ na kolÛne naplnenej oxidom hlinit˝m (alumina). Ana-
lyt bol reextraktrahovan˝ do dichlÛrmet·nu a preËisten˝ na
kolÛne naplnenej Sephadexom LH-20. Takto pripraven˙ vzor-
ku Martinez a Shimoda analyzovali na silikagÈlovej platni K-6
Whatman mobilnou f·zou dichlÛrmet·nñmetanol (9:1). Po-
uûitÌm bioautografickej detekcie kmeÚom Bacillus subtilis
dosiahli detekËn˝ limit 10 ng.gñ1 (ppb). V tom istom obdobÌ
popÌsal poæsk˝ autor Karkocha TLC stanovenie monenzÌnu
s vanilÌnovou detekciou v ûivoËÌönych vzork·ch, v m‰se hydi-
ny11, vo vajciach12 a v mlieku13. PouûitÌm dvojrozmernej eluË-
nej techniky, keÔ silikagÈlov˙ platÚu vyvÌjal najprv zmesou
chloroform:etanol:benzÈn (36:1:4) a n·sledne etylacet·tom,
sa mu podarilo v t˝chto vzork·ch detegovaù monenzÌn na
˙rovni 4ñ5 ng.gñ1. Simult·nna detekcia prÌtomnosti monezÌnu,
narazÌnu, salinomycÌnu a lasalocidu na TLC platni s nanese-
n˝m oxidom hlinit˝m (alumina) vo vzork·ch premixov a kr-
mÌv je popÌsan· v pr·ci Owlesa14. Bioautografickou detekciou
(Bacillus subtilis) sa mu podarilo 10 n·sobne znÌûiù detekËn˝
limit na hodnotu 3 µg.gñ1 (ppm), porovnanÌm s detekciou
pomocou vanilÌnovÈho Ëinidla (30 µg.gñ1). JaponskÌ autori
Asukabe a spol. publikovali v roku 1987 veæmi citlivÈ HPTLC
stanovenie deriv·tov salinomycÌnu, monezÌnu a lasalocidu15.
FluorescenËne aktÌvne pyrÈnacyl estery polyÈterov˝ch anti-
biotÌk pripravili pomocou 1-brÛmacetylpyrÈnu. Na separ·ciu
esterov autori pouûili vysoko˙ËinnÈ silikagÈlovÈ a reverznÈ
C18 f·zy. Spoæahlivosù stanovenia zv˝öili pouûitÌm intern˝ch
ötandardov, 18,19-dihydrosalinomycÌnu a 18,19-dihydro-20-
-ketosalinomycÌnu, ktorÈ boli synteticky pripravenÈ zo salino-
mycÌnu. FluorescenËn· detekcia umoûnila stanovenie antibio-
tÌk v rozsahu 2ñ14 ng, priËom hmotnostn˝ detekËn˝ limit
antibiotÌk bol len 100 pg. Okrem uveden˝ch detekËn˝ch spÙ-
sobov navrhli Blomkvist a spol. pri TLC stanovenÌ monenzÌnu
off-line detekciu hmotnostnou spektrometriou16. Po separ·cii
vzorky na silikagÈlovej TLC platni izolovali ökvrnu monenzÌ-

nu a analyt vymyli do metanolu. Antibiotikum ionizovali
bombardovanÌm r˝chlymi atÛmami xenonu s energiou 6 keV,
priËom sa sledoval vznik iÛnov pri m/e = 693 a 694. MonenzÌn
bol touto technikou stanoven˝ na ˙rovni 10 ng.gñ1.

TakÈ prednosti tenkovrstvovej chromatografie, ako s˙ r˝ch-
losù a dostupnosù anal˝z, zabezpeËili jej vyuûÌvanie aj v s˙Ëas-
nosti, hlavne pri identifik·cii a monitorovanÌ prÌtomnosti po-
lyÈterov˝ch antibiotÌk v krmiv·ch17ñ19 a ûivoËÌönych tkani-
v·ch20. V roku 1998 Landgraf a Ross pouûili TLC metÛdu na
dÙkaz prÌtomnosti monenzÌnu vo vzork·ch krmÌv urËen˝ch
pre kone17. Z metanolovÈho extraktu krmiva monenzÌn reex-
trahovali do hex·nu, a reextrakt preËistili na silikagÈlovej SPE
kolÛnke. PreËisten˙ vzorku analyzovali na silikagÈlovej TLC
platni, pouûitÌm etylacet·tu, dichlÛrmet·nu a amoniaku ako
mobilnej f·zy (17:3:0,5). MonenzÌn detegovali chemicky benz-
aldehydov˝mi Ëinidlami. Autori boli navrhnut˝m postupom
schopnÌ pozitÌvne dÙk·zaù prÌtomnosù monenzÌnu v krmiv·ch
s minim·lnou koncentr·ciou 10 µg.gñ1, priËom so stanovenÌm
neinterferovalo 36 in˝ch antibiotÌk. DetekËn˝ limit na tej-
to ˙rovni prezentoval aj Gafner, ktor˝ ale prÌtomnosù sali-
nomycÌnu, narazÌnu a monenzÌnu v krmiv·ch a v k‡mnych
premixoch detegoval bioautograficky, pouûitÌm kmeÚa Ba-
cillus subtilis18. Vyuûitie TLC metÛdy pri sledovanÌ prÌ-
tomnosti reziduÌ salinomycÌnu, monenzÌnu a lasalocidu vo
vzork·ch tkanÌv hydiny popÌsali vo svojej pr·ci VanderKop
a MacNeil20. SledovanÈ antibiotik·  extrahovali  zo vzoriek
tkaniva do metanolu a na preËistenie pouûili reextrakciu do
chloridu uhliËitÈho. Reextrakty analyzovali na silikagÈlovej
platni s mobilnou f·zou etylacet·t:acetonitril (1:1). Antibio-
tik· detegovali bioautograficky kmeÚom Bacillus subtilis.
Uveden˝m postupom sa im podarilo dok·zaù prÌtomnosù sa-
linomycÌnu  a  lasalocidu  na  ˙rovni  1 µg.gñ1 a monenzÌnu
0,45 µg.gñ1.

HlavnÈ obmedzenie tenkovrstvovej chromatografie je pre-
dovöetk˝m v nÌzkej spoæahlivosti pri kvantifik·cii analytov.
Preto sa v prÌpade potreby presnej kvantifik·cie pouûÌvaj˙
spoæahlivejöie metÛdy (napr. kolÛnov· kvapalinov· chroma-
tografia).

5. Vysoko˙Ëinn· kvapalinov· chromatografia
(HPLC)

Technika HPLC patrÌ v s˙Ëasnosti medzi najrozöÌrenejöie
metÛdy pouûÌvanÈ na potvrdenie prÌtomnosti a kvantitatÌvne
stanovenie polyÈterov˝ch antibiotÌk v komplexn˝ch matri-
ciach. Separ·cia sa v‰Ëöinou robÌ na analytick˝ch kolÛnach
naplnen˝ch silikagÈlom s chemicky viazanou nepol·rnou ok-
tylovou (C8) alebo oktadecylovou skupinou (C18). Vzhæadom
na lipofiln˝ charakter PA sa pri anal˝zach pouûÌvaj˙ mobilnÈ
f·zy s vysok˝m obsahom organickej zloûky (>90 obj.% me-
tanol, acetonitril). Kedûe v‰Ëöina PA vo svojej ötrukt˙re neob-
sahuje v˝raznÈ chromofÛry ani elektrochemicky Ëi fluorescen-
Ëne aktÌvne skupiny (okrem lasalocidu), na zv˝öenie citlivosti
detekcie sa pouûÌvaj˙ pred- alebo pokolÛnovÈ derivatizaËnÈ
reakcie. Cieæom vyuûitia t˝chto reakciÌ je prÌprava deriv·tu
s vyööou odozvou v UV alebo VIS oblasti, resp. deriv·tu
s fluorescenËne aktÌvnou skupinou. œalöÌm rieöenÌm je on-li-
ne spojenie kvapalinovej chromatografie s hmotnostnou spek-
trometriou (LC-MS). V niektor˝ch typoch vzoriek bola od-
sk˙öan· aj priama detekcia antibiotÌk refraktometricky alebo
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spektrofotometricky v UV oblasti pri nÌzkych vlnov˝ch dÂû-
kach (neöpecifick· detekcia pri 200ñ220 nm). Refraktome-
trick˙ (RI) detekciu pouûili pri stanovenÌ salinomycÌnu HPLC
vo vzork·ch krmÌv a biomasy Dimenna a spol.21 Acetoni-
trilovÈ extrakty vzoriek analyzovali na analytickej kolÛne
s reverznou f·zou C8. Ako mobiln˙ f·zu pouûili zmes aceto-
nitrilu a vody okyslenej kyselinou fosforeËnou (85:15). Ana-
lyzovanÈ vzorky obsahovali salinomycÌn na koncentraËnej
˙rovni r·dovo g.kgñ1. V roku 1993 porovn·vali Beran a Zima
priamu UV detekciu pri 210 nm s RI detekciou pri stanovenÌ
monenzÌnu HPLC v produkËn˝ch fermentaËn˝ch pÙdach kul-
t˙ry Streptomyces cinnamonensis22. Na separ·ciu pouûili ko-
lÛnu s reverznou f·zou C18, analyty eluovali 88% metanolom.
Priama UV detekcia sa za pouûit˝ch podmienok uk·zala m·lo
vhodn·, kvantitatÌvne stanovenie ruöilo mnoûstvo interferuj˙-
cich zloûiek, ktorÈ mali absorbciu v sledovanej oblasti. Na
druhej strane tieto l·tky mali nÌzku odozvu pri detekcii RI, Ëo
umoûnilo kvantitatÌvne stanovenie monenzÌnu A a monenzÌnu
B. Koncentr·cia monenzÌnu v stanovovan˝ch vzork·ch sa
takisto pohybovala na ˙rovni g.kgñ1, priËom detekËn˝ limit
metÛdy bol 1 µg.mlñ1.

Hoci uvedenÈ typy detekcie nenaöli v s˙Ëasnosti öiröie
uplatnenie, predovöetk˝m kvÙli ich neöpecificite a malej cit-
livosti, predstavuj˙ jednoduch˙ alternatÌvu derivatizaËn˝ch
metÛd, predovöetk˝m pri analyzovanÌ vzoriek s vyööÌm obsa-
hom PA.

5 . 1 . H P L C s p o k o l Û n o v o u
d e r i v a t i z · c i o u

PokolÛnov· derivatiz·cia umoûÚuje zv˝öenie citlivosti a öpe-
cifickosti detekcie analytov po ich separ·cii na analytickej
kolÛne. Oproti beûnej HPLC inötrument·cii si t·to techni-
ka naviac vyûaduje samostatn˙ pumpu pre detekËnÈ Ëinidlo,
zmieöavaciu komoru a temperovan˙ reakËn˙ celu (obr. 3).

Pouûitie pokolÛnovej derivatiz·cie pri stanovenÌ salinomy-
cÌnu HPLC v krmiv·ch navrhli v roku 1984 Goras a Lacour-
se23. Analyty separovali na silikagÈlovej kolÛne s pouûitÌm
zmesi etylacet·tu, izookt·nu, kyseliny octovej a trietylamÌnu
(75:25:0,4:0,2) ako mobilnej f·zy. PokolÛnovÈ derivatizaËnÈ
Ëinidlo pozost·valo z etanolovÈho vanilÌnovÈho roztoku s prÌ-
davkom kyseliny sÌrovej. V prezentovanej pr·ci je veæk˝ prie-
stor venovan˝ optimaliz·cii pokolÛnovej detekcie z hæadiska
pomeru prietoku mobilnej f·zy a vanilÌnovÈho reagentu ako
aj z hæadiska teploty reakËnej cely. Je preuk·zanÈ, ûe so
zvyöuj˙cim sa prietokom reakËnÈho Ëinidla odozva salinomy-
cÌnu  st˙pala, aû dosiahla maximum pri pomere prietokov
mobilnej f·zy a reakËnÈho Ëinidla 2:1. œalöÌm zvyöovanÌm
prietoku odozva klesala. Tento jav je pripÌsan˝ nepriazniv˝m
pomerom koncentr·ciÌ Ëinidla a analytu pri niûöÌch prietokoch
a skr·tenÌm pobytu reagentov v reakËnej cele, a t˝m aj Ëasu
potrebnÈho na ukonËenie reakcie pri vyööÌch prietokoch. Po-
dobn· z·vislosù bola popÌsan· aj pri sledovanÌ vplyvu teploty
reakËnej cely, keÔ maxim·lna odozva salinomycÌnu bola pri
95 ∞C . Pri niûöÌch teplot·ch bola farebn· reakcia nedokonal·
a pri vyööÌch doch·dzalo k rozkladu farebnÈho produktu a tieû
k splyneniu reakËnej zmesi. Autori za uveden˝ch podmienok
dok·zali za 15 min˙t separovaù salinomycÌn od prÌbuzn˝ch
l·tok 20-deoxysalinomycÌnu a 20-oxosalinomycÌnu a monen-
zÌnu pri limite detekcie 10 µg.gñ1 .

Na t˙to pr·cu nadviazali o rok neskÙr Blanchflower a spol.24,

ktorÌ vo svojej pr·ci vyuûili pokolÛnov˙ detekciu pri HPLC
stanovenÌ monenzÌnu, narazÌnu a salinomycÌnu vo vzork·ch
krmÌv. Na rozdiel od predch·dzaj˙cich autorov Blanchflower
a spol. pouûili na separ·ciu analytov kolÛnu s reverznou f·zou
C18 a ako mobiln˙ f·zu pouûili zmes metanolu, vody a kyse-
liny octovej (94:5,9:0,1). SledovanÈ antibiotÌka detegovali pri
520 nm. PokolÛnov· reakcia prebiehala pri 70 ∞C poËas 2 mi-
n˙t, trvanie reakcie ale vzhæadom na rozm˝vanie pÌkov v dlhej
pokolÛnovej reakËnej cele neskÙr znÌûili na 1,1 min˙ty. Vyööiu
citlivosù  stanovenia  autori dosiahli zv˝öenÌm koncentr·cie
vanilÌnu na 100 g.lñ1 oproti 30 g.lñ1 pouûit˝m Gorasom a La-
coursom. Vyööiu citlivosù dosiahli aj pouûitÌm vyööej koncen-
tr·cie kyseliny sÌrovej v detekËnom Ëinidle; na druhej strane
t·to koncentr·cia (40 ml koncentrovanej H2SO4 na liter) rapÌd-
ne znÌûila stabilitu reakËnÈho Ëinidla, preto sa autori vr·tili
k pÙvodnej koncentr·cii 20 ml.lñ1. Okrem optimaliz·cie de-
tekËn˝ch podmienok sa Blanchflower a spol. zamerali na
optimalizovanie podmienok prÌpravy vzorky (extrakcia PA zo
vzoriek krmÌv). Antibiotik· boli v analyzovan˝ch krmiv·ch
prÌtomnÈ v koncentr·ci·ch 50ñ100 µg.gñ1. Na ich extrakciu
autori odsk˙öali nasledovnÈ organickÈ rozp˙öùadl·: metanol,
acetonitril, etanol, propanol, acetÛn a zmesi metanolu s vodou
(50ñ90 % v/v). Najlepöie v˝sledky dosiahli pouûitÌm ËistÈho
a 90% roztoku metanolu, keÔ sa v˝ùaûky extrakcie uveden˝ch
analytov pohybovali v rozmedzÌ 98ñ100 %, resp. 96ñ100 %.
Ako autori uv·dzaj˙, danou metÛdou dosahovali spoæahli-
vÈ v˝sledky stanovenia PA v koncentraËnom rozsahu 0,5ñ
125 µg.gñ1.

Technika  HPLC  na reverzn˝ch  f·zach  s pokolÛnovou
derivatiz·ciou vanilÌnov˝m reagentom sa stala v 90. rokoch
20. storoËia jednou z najpouûÌvanejöÌch metÛd na stanove-
nie veterin·rne pouûÌvan˝ch PA vo vzork·ch produkËn˝ch
fermentaËn˝ch pÙd25ñ27, krmÌv a premixov24,28ñ31. V pr·cach
z tohto obdobia s˙ v‰Ëöinou uvedenÈ optimaliz·cie separaË-
n˝ch podmienok a podmienok pokolÛnovej reakcie z hæadiska
aplik·cie metÛdy na stanovovanÈ l·tky a druh vzorky. Pod-
mienky pouûitÈ pri anal˝ze PA v jednotliv˝ch publikovan˝ch
pr·cach s˙ zhrnutÈ v tabuæke II.

MetÛda HPLC s pokolÛnovou derivatiz·ciou s vanilÌnom
bola v roku 1997 na z·klade spoloËnej pr·ce desiatich labora-
tÛriÌ akceptovan· ako ofici·lna metÛda AOAC na stanovenie
monenzÌnu v krmiv·ch a premixoch k‡mnych zmesÌ32. Pod-

Obr. 3. SchÈma HPLC prÌstroja s detekciou pokolÛnovou deriva-
tiz·ciou
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mienky metÛdy AOAC pre stanovenie PA boli aplikovanÈ
Rodewaldom a spol. aj pri stanovenÌ narazÌnu v krmiv·ch30

a taktieû aj pri stanovenÌ monenzÌnu v kuracÌch tkaniv·ch33.
V tomto prÌpade bol zvolen˝ in˝ postup prÌpravy vzorky, keÔ
metanolov˝ extrakt tkaniva bol eöte preËisten˝ reextrakciou
do tetrachlÛrmet·nu s jeho n·sledn˝m preËistenÌm na silika-
gÈlovej SPE kolÛnke pred anal˝zou HPLC.

Okrem stanovenia PA vo fermentaËn˝ch pÙdach a medi-
kovan˝ch krmiv·ch naöla metÛda HPLC s pokolÛnovou deri-
vatiz·ciou33ñ37svoje uplatnenie aj pri stanovovanÌ rezÌduiÌ PA
v ûivoËÌönych produktoch. Vzhæadom na nÌzku koncentr·ciu
stanovovanÈho analytu v t˝chto vzork·ch je veæmi dÙleûit˝m
krokom ˙prava vzorky, ktor· zah‡Úa zakoncentrovanie analy-
tu a odstr·nenie moûn˝ch interferuj˙cich zloûiek. Pre tento
˙Ëel sa pouûÌva viacn·sobn· kvapalinov· extrakcia do rozp˙ö-
ùadiel s rÙznou polaritou34, zakoncentrovanie a preËistenie
extraktov na SPE kolÛnkach36, alebo kombin·cia oboch t˝chto
technÌk33,35,37. Gerhard a spol. prezentovali aplik·ciu metÛdy
HPLC na sledovanie reziduiÌ monenzÌnu, salinomycÌmu, na-
razÌnu a lasalocidu v ûivoËÌönych tkaniv·ch36. Separ·ciu anti-
biotÌk robili na kolÛne s reverznou f·zou C18, ako mobiln˙
f·zu pouûili zmes metanolu a 0,01 M octanu amÛnneho (94:6).
Na detekciu antibiotÌk aplikovali du·lny detekËn˝ systÈm, keÔ
lasalocid detegovali priamo fluorescenËn˝m detektorom (ex-
cit·cia pri 300 nm, emisia pri 420 nm) a zvyönÈ antibiotik·
detegovali pokolÛnovou derivatiz·ciou s vanilÌnom. PrÌprava
vzorky spoËÌvala v extrakcii analytov do zmesi izookt·nñetyl-
acet·t a preËistenÌ extraktu na silikagÈlov˝ch SPE kolÛnkach.
Uveden˝m spÙsobom sa  im  v  priebehu  16  min. podarilo
detegovaù lasalocid, salinomycÌn a narazÌn na ˙rovni 5 ng.gñ1

a monenzÌn 2 ng.gñ1.
Okrem vanilÌnu boli pre pokolÛnov˙ derivatizaËn˙ reakciu

testovanÈ aj inÈ benzaldehydovÈ Ëinidl·. Fejglov· a spol.38 po-
rovn·vali pri stanovenÌ monenzÌnu, narazÌnu a salinomycÌnu
nasledovnÈ detekËnÈ Ëinidl·: vanilÌn, 4-dimetylaminobenz-
aldehyd, 3,4-dimetoxybenzaldehyd a salicylaldehyd. Z t˝chto
4-dimetylaminobenzaldehyd v porovnanÌ s vanilÌnom posky-
toval citlivejöiu reakciu so salinomycÌnom a narazÌnom. Prak-
tickÈ vyuûitie 4-dimetylaminobenzaldehydu pri stanovenÌ sa-
linomycÌnu v k‡mnych zmesiach3 a v kuracom m‰se a vajciach
popÌsali Akhtar a spol.34 Na extrakciu antibiotika pouûili mi-
krovlnov˙ extrakËn˙ jednotku, ËÌm sa im podarilo v˝razne
znÌûiù potrebn˝ Ëas extrakcie (2◊8 sek˙nd), v porovnanÌ s kla-
sick˝mi spÙsobmi (0,5ñ1 hod).

5 . 2 . H P L C s p r e d k o l Û n o v o u
d e r i v a t i z · c i o u

œalöÌm moûn˝m spÙsobom zv˝öenia citlivosti detekcie
PA je prÌprava vhodn˝ch deriv·tov pred samotnou separ·ciou.
V prÌpade polyÈterov˝ch antibiotÌk bolo odsk˙öan˝ch viacero
reakciÌ na zÌskanie deriv·tov aktÌvnych v UV oblasti, ako aj
fluorescenËne aktÌvnych deriv·tov.

V roku 1986 Dimmena a spol. navrhli detekciu salinomy-
cÌnu po oxid·cii hydroxylovej skupiny na tetrahydropyr·no-
vom kruhu na ketoskupinu, ktor· v konjug·cii so susednou
nenas˝tenou v‰zbou d·va siln˙ absorbciu ûiarenia pri 225 nm
(cit.39). Ako oxidaËnÈ Ëinidlo pouûili dvojchroman pyridÌnia.
L·tky, ktorÈ pri stanovenÌ interferovali, odstr·nili pouûitÌm
techniky prep·jania kolÛn (column-switching), samotn˙ sepa-
r·ciu robili na kolÛne s reverznou f·zou. Ako mobiln˙ f·zu

pouûili zmes acetonitrilu, tetrahydrofur·nu, vody a kyseliny
fosforeËnej  (900:40:60:0,1). DosiahnutÈ  medze  stanovenia
salinomycÌnu vo vzork·ch tkanÌv boli na ˙rovni 100 ng.gñ1.
MetÛda bola neskÙr aplikovan· aj na stanovenie salinomycÌnu
vo vzork·ch æudskej plazmy40. V polovici 90. rokov popÌsal
Mathur41 HPLC stanovenie salinomycÌnu v krmiv·ch. Na
zv˝öenie citlivosti detekcie vyuûil reakciu 2,4-dinitrofenylhy-
drazÌnu s voænou karbonylovou skupinou salinomycÌnu v pro-
stredÌ kyseliny chlÛrovodÌkovej41. Produktom reakcie bol fa-
rebn˝ hydrazÛn  salinomycÌnu s absobËn˝m maximom pri
419 nm, ktor˝ bol separovan˝ od Ëinidla na kolÛne s reverznou
f·zou C18. Modifikovan˝ postup bol pouûit˝ aj na stanovenie
salinomycÌnu, narazÌnu a monenzÌnu v krmiv·ch42.

Stanovenie veæmi nÌzkych koncentr·ciÌ (ng.gñ1) polyÈtero-
v˝ch antibiotÌk umoûÚuje pouûitie fluorescenËnej detekcie.
V druhej polovici 80. rokov boli publikovanÈ pr·ce, ktorÈ
popisovali HPLC stanovenie fluorescenËne aktÌvnych deriv·-
tov PA pripraven˝ch pomocou 9-antryldiazomet·nu43ñ46. Me-
tÛda bola pouûit· na stanovenie samotnÈho monenzÌnu44ñ46,
alebo zmesi monenzÌnu, salinomycÌnu, narazÌnu a lasolocidu
v ûivoËiön˝ch vzork·ch43. V pr·ci MartinÈza a Shimodu je
popÌsan· prÌprava deriv·tu lasalocidu priamou esterifik·ciou
s 9-antryldiazomet·nom a prÌprava deriv·tu monenzÌnu, sali-
nomycÌnu a narazÌnu, ktorÈ najprv acylovali anhydridom ky-
seliny octovej a aû potom esterifikovali 9-antryldiazomet·-
nom43. Deriv·ty boli n·sledne preËistenÈ na silikagÈlovej ko-
lÛne, separovanÈ na analytickej kolÛne s reverznou f·zou C8
a detegovanÈ pri 418 nm (exit·cia pri 365 nm). StanovovanÈ
koncentr·cie uveden˝ch analytov vo vzork·ch tkanÌv sa pohy-
bovali na ˙rovni 0,15 µg.gñ1.

ZaËiatkom 90. rokov bolo popÌsanÈ japonsk˝mi autormi
Asukabe a spol.47 a Miyakawa a spol.48 pouûitie 1-(brÛmace-
tyl)pyrÈnu pri prÌprave fluorescenËne aktÌvnych deriv·tov po-
lyÈterov˝ch antibiotÌk. PripravenÈ pyrÈnacyl estery salinomy-
cÌnu a monenzÌnu boli po preËistenÌ na SPE kolÛnke (Florisil)
analyzovanÈ na analytickej kolÛne s reverznou f·zou C18 za
pouûitia 94 obj.% metanolu ako mobilnej f·zy. Deriv·ty dete-
govali pri 450 nm (excit·cia pri 360 nm). Dosiahnut˝ limit
detekcie salinomycÌnu a monenzÌnu vo vzork·ch kuracieho
m‰sa48 bol len 0,05 µg.gñ1.

Medzi hlavnÈ nedostatky predkolÛnovej derivatiz·cie pat-
rÌ hlavne pr·cnosù a Ëas spojen˝ s prÌpravou a ËistenÌm de-
riv·tov, ako aj moûnosù nereprodukovateænosti derivatiz·cie
stopov˝ch koncentr·ciÌ analytov. Moûnou alternatÌvou stano-
venia nÌzkych koncentr·ciÌ bez potreby derivatiz·cie je spoje-
nie kvapalinovej chromatografie s hmotnostnou detekciou.

5 . 3 . H P L C s h m o t n o s t n o u d e t e k c i o u

Spojenie kvapalinovej chromatografie s hmotnostnou de-
tekciou on-line spÙsobom sa v posledn˝ch desiatich rokoch
stalo öiroko pouûÌvanou technikou na identifik·ciu a stanove-
nie rÙznych antibiotÌk49. Tento rozvoj bol umoûnen˝ v˝vojom
pomerne jednoduch˝ch a robustn˝ch LC-MS rozhranÌ (inter-
face) zaloûen˝ch na ioniz·cii analytu pri atmosferickom tlaku,
ktorÈ umoûÚuj˙ aplikovanie LC-MS techniky v rÙznych ana-
lytick˝ch oblastiach.

Svoje uplatnenie naöla t·to technika aj pri sledovanÌ sto-
pov˝ch koncentr·ciÌ polyÈterov˝ch antibiotÌk v ûivoËÌönych
produktoch50ñ51a v krmiv·ch52ñ54. Medzi prvÈ pr·ce popisuj˙-
ce vyuûitie LC-MS pri identifik·cii monenzÌnu, salinomycÌnu,
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narazÌnu50 a lasalocidu51 v svalovine, peËeni a vajciach dom·-
cej hydiny patria publik·cie Blanchflowera a Kennedyho z ro-
ku 1996, resp. 1995. V pr·ci z roku 1996 sa popisuje prÌpra-
va vzorky extrakciou analyzovan˝ch l·tok do zmesi meta-
nolñvoda (13:2) pomocou ultrazvuku. Po preËistenÌ analytov
reextrakciou do zmesi hex·nñtoluÈn (2:1) boli tieto separova-
nÈ na kolÛne s reverznou f·zou s pouûitÌm mobilnej f·zy
pozost·vaj˙cej z acetonitrilu, metanolu, tetrahydrofur·nu, ky-
seliny trifluoroctovej a vody (67:10:10:0,1:13). Na monitoro-
vanie a kvantifik·ciu antibiotÌk autori pouûili ich [M+ Na]
iÛny, pripravenÈ technikou elektrosprejovej ioniz·cie. Autori
popisuj˙ line·rnu z·vislosù stanovenia sledovan˝ch antibiotÌk
v oblasti 4ñ160 ng.gñ1, s detekËn˝m limitom 0,5ñ1 ng.gñ1.
O dva roky neskÙr navrhli Volmer a Lock r˝chle stanovenie
(~4 min) salinomycÌnu, lasalocidu, monenzÌnu A, monenzÌnu
B a narazÌnu A a narazÌnu I na kr·tkej kolÛne s reverznou f·zou
(ODS 3 µm, 50◊4 mm) (cit.52). Na kompletn˙ separ·ciu vöet-
k˝ch zloûiek pouûili tern·rny gradient pozost·vaj˙ci z okys-
lenej vody (3% kyselina mravËia), acetonitrilu a metanolu.
PolyÈterovÈ antibiotik· vo forme sodn˝ch komplexov frag-
mentovali elektrosprejovou ioniz·ciou, priËom pouûitÌm nÌz-
koenergetickej kolÌzne-indukovanej disoci·cie (CID) zÌskali
v‰ËöÌ poËet diagnostick˝ch iÛnov. Vyööiu öpecificitu detek-
cie sa im podarilo dosiahnuù pouûitÌm tandemovej MS/MS
techniky. Moûnosti navrhnutej metÛdy autori demonötrovali
pri stanovenÌ salinomycÌnu vo vzork·ch potravy pre maËky.
K vzorke pridali koncentr·ciu salinomycÌnu 1 µg.gñ1, na ex-
trakciu analytu aplikovali postup podæa Akhtara a Croteaua
(mikrovlnov· extrakcia)3 a pouûitÌm tandemovej MS detek-
cie dok·zali selektÌvne stanoviù aj tieto nÌzke koncentr·cie.
Harris a spol. separovali salinomycÌn, monenzÌn, narazÌn a la-
salocid na kolÛne s reverznou f·zou za cca 18 min˙t, keÔ ako
mobiln˙ f·zu pouûili zmes acetonitrilu, 20 mM octanu ammÛn-
neho a metanolu (3:1:1) (cit.53). Pri elektrosprejovej kvadru-
pÛlovej MS detekcii analytov pouûili techniku kÛnicko na-
p‰ùovo-riadenej fragment·cie, ËÌm tieû vytvorili viacero dia-
gnostick˝ch iÛnov, ktorÈ umoûnili spoæahlivejöiu identifik·ciu
antibiotÌk.

Z prezentovan˝ch v˝sledkov vypl˝va, ûe spojenie kvapa-
linovej chromatografie s hmotnostnou detekciou je vhodnÈ na
sledovanie reziduÌ polyÈterov˝ch antibiotÌk vo vzork·ch ûivo-
ËÌönych produktov a krmÌv. Na rozdiel od fluorescenËn˝ch
metÛd,  ktorÈ  sa  na  tento  ˙Ëel  taktieû  pouûÌvaj˙, prÌprava
vzoriek pre hmotnostn˙ detekciu je jednoduch·, nevyûaduje
si derivatiz·ciu a n·roËnÈ Ëistiace kroky. V˝hodou hmotnost-
nej detekcie je aj vyööia öpecifickosù, ktor· umoûÚuje identi-
fik·ciu a potvrdenie prÌtomnosti antibiotika vo vzorke na
z·klade jeho hmotnostnÈho spektra.

6. ImunochemickÈ metÛdy ñ ELISA

ELISA (enzyme linked immunosorbent assay) patrÌ medzi
imunochemickÈ metÛdy, ktorÈ s˙ zaloûenÈ na selektÌvnej,
revezibilnej a nekovalentnej v‰zbe medzi antigÈnom a proti-
l·tkou. V imunochemick˝ch metÛdach sa striedaj˙ dva z·-
kladnÈ prÌstupy. KompetitÌvny prÌstup vyuûÌva s˙ùaû nezn·-
mÈho mnoûstva antigÈnu (napr. polyÈterovÈho antibiotika) so
zn·mym mnoûstvom antigÈnu znaËenÈho enz˝mom o v‰zob-
nÈ miesta na protil·tke viazanej v jamk·ch mikrotitraËn˝ch
platniËiek55. NekompetitÌvny (tzv. sendviËov˝) prÌstup vyuûÌ-

va v‰zbu stanovovanÈho antigÈnu na dve protil·tky, z ktor˝ch
jedna je viazan· na pevnom nosiËi (napr. stena mikrotitraËnej
platniËky), a druh· prolit·tka znaËen· enz˝mom je naviazan·
na antigÈn55ñ65. Posledn˝m krokom v oboch prÌpadoch je na-
viazanie substr·tu, ktor˝ spÙsobÌ merateæn˙ zmenu vlastnostÌ
reakËnÈho systÈmu, naprÌklad zmenu absorbancie, chemilu-
miniscencie Ëi fluorescencie.

Pr·ce zaoberaj˙ce sa öt˙diom pouûitia metÛd pri stanovenÌ
polyÈterov˝ch antibiotÌk boli v‰Ëöinou publikovanÈ v druhej
polovici dev‰ùdesiatych rokov, no prvÈ pr·ce sa objavili uû
koncom 80. rokov. Autori v publik·ci·ch z tohto obdobia po-
pisuj˙ stanovenie monenzÌnu55,59ñ61,63ñ64, salinomycÌnu4,56ñ58

a lasalocidu65 v biologick˝ch vzork·ch, vyuûÌvaj˙c v prevaû-
nej miere nekompetitÌvny, sendviËov˝ typ anal˝zy. Popisuje
sa taktieû prÌprava polyklon·lnych a monoklon·lnych protil·-
tok, ich znaËenie enz˝mami, z ktor˝ch najËastejöie sa vysky-
tuje chrenov· peroxid·za4,57ñ60,63 a v menöej miere alkalick·
fosfat·za64. Enzymatick· aktivita sa stanovuje viacer˝mi spÙ-
sobmi, z ktor˝ch sa popisuj˙ spektrofotometrickÈ4,57ñ60,63,65

fluorescenËnÈ56,62 a chemiluminiscenËnÈ metody61. PrÌprava
vzorky v metÛdach ELISA spoËÌva v jej homogeniz·cii v bio-
logick˝ch pufroch (napr. TRIS), priËom sa supernatant priamo
analyzuje. Typick˝mi analyzovan˝mi matricami s˙ tkaniv·
hydiny a dobytka, krvn· plazma a mlieko.

Koncentr·cie PA stanovovanÈ vo vzork·ch sa beûne po-
hybuj˙ na ˙rovniach µg.gñ1 aû ng.gñ1. Elissalde a spol.58 vy-
pracovali metÛdu ELISA, pri ktorej extrahovali salinomycÌn
zo vzoriek peËene z hydiny do tlmivÈho roztoku TRIS (pH
7,2), k extraktu pridali pripraven˙ protil·tku a po hodinovej
inkub·cii reakËn˙ platniËku premyli antisÈrom znaËen˝m per-
oxid·zou. Po hodinovej inkub·cii platÚu premyli 0,5% rozto-
kom tenzidu Tween 20 a enz˝mov˙ aktivitu stanovovali spek-
trofotometricky pomocou 2,2í-azinobis(3-etylbenztiazolÌn-6-
-sulfÛnovou kyselinou). Stanovenie bolo citlivÈ na prÌtomn˝
salinomycÌn v koncentr·cii 1,25ñ5 ng.gñ1 s n·vratnosùou 87 %.
Okrem salinomycÌnu bola pripraven· monoklon·lna protil·t-
ka citliv· aj pre narazÌn o koncentr·cii 0,34ñ1,17 ng/jamku.
In˝ typ prÌpravy vzorky pouûili Crooks a spol.60, keÔ monen-
zÌn vo vzork·ch peËene hydiny extrahovali do acetonitrilu,
extrakt zmieöali s 0,2 M-NaOH, a tento reextrahovali do zmesi
hex·nñdietylÈter (1:1). Po odparenÌ organickej zloûky vzorku
na anal˝zu pripravili rozpustenÌm v zmesi etanolu a 100 mM

octanu sodnÈho (2:18). Stanovenie prebiehalo v mikroplat-
niËk·ch, ktorÈ mali na steny naviazan˙ protil·tku. Na platniË-
ky sa pridala stanovovan· vzorka a monenzÌn znaËen˝ chre-
novou peroxid·zou a zmes sa inkubovala 90 min pri 37 ∞C.
Enzymatick· aktivita peroxid·zy sa stanovovala spektrofo-
tometricky pomocou tetrametylbenzidÌnu. Pri stanovenÌ autori
popisuj˙ line·rnu kalibraËn˙ krivku v rozmedzÌ 1ñ50 ng.gñ1,
s limitom detekcie 2,91 ng.gñ1. Crooks a spol.55 vyuûili metÛ-
du ELISA pri stanovenÌ rezÌduÌ monenzÌnu v krvnej plaz-
me dobytka; na stanovenie enzymatickej aktivity vyuûili fluo-
rescenciu, dosiahnut˝ limit detekcie a kvantifik·cie bol 14
a 26 ng.mlñ1. äiröie pouûitie stanovenia polyÈterov˝ch anti-
biotÌk metÛdou ELISA umoûnilo uvedenie komerËnej s˙pra-
vy urËenej na sledovanie prÌtomnosti salinomycÌnu v krmi-
v·ch a tkaniv·ch66 na trh v roku 1996 spoloËnosùou ARS &
Neogen Corp. Kedûe metÛdy ELISA patria medzi najcitlivej-
öie metÛdy stanovenia PA, ich hlavnÈ uplatnenie je pri stano-
venÌ stopov˝ch koncentr·ciÌ PA v biologick˝ch a krmovin·r-
skych matriciach.
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7. Z·ver

Vzhæadom na st˙paj˙ci trend pouûÌvania PA vo veteri-
n·rnej medicÌne vznikla potreba ich sledovania v mediko-
van˝ch krmiv·ch a vo vzork·ch biologick˝ch produktov. Ten-
to cieæ je moûnÈ dosiahnuù viacer˝mi analytick˝mi postupmi,
ktorÈ mÙûu byù zaloûenÈ na rozdielnych princÌpoch, z kto-
r˝ch najv˝znamnejöie s˙ stanovenia mikrobiologickÈ, spek-
trofotometrickÈ, imunochemickÈ alebo separaËnÈ. Mikrobio-
logickÈ stanovenia s˙ st·le pouûÌvanÈ pri urËenÌ ˙Ëinnosti
antibiotika, ale postupom Ëasu s˙ nahr·dzanÈ Ëasovo menej
n·roËn˝mi metÛdami. Techniky TLC a ELISA s˙ vhodnÈ pre-
dovöetk˝m na ˙Ëely zistenia prÌtomnosti a identifik·cie PA.
Technika kvapalinovej chromatografie sa presadila ako metÛ-
da pre potvrdenie prÌtomnosti analytu (confirmation) a v spo-
jenÌ s pokolÛnovou derivatiz·ciou benzaldehydov˝mi Ëinidla-
mi sa v s˙Ëasnosti stala najpouûivanejöou metÛdou pri ana-
l˝zach krmÌv, premixov a biologick˝ch produktov. Takisto
rozvoj techniky LC-MS v posledn˝ch rokoch umoûnil jej
öiröie pouûitie pri identifik·cii a kvantifik·cii PA na ˙rovniach
ng.gñ1.
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M. Blazsek (Research and Development Section, Biotika
Co., Slovensk· ºupËa, Slovak Republic): Review of Analyti-
cal Methods of Determination of Polyether Antibiotics

A review is presented on the current state of analytical
techniques used for determination of significant veterinary
polyether antibiotics (salinomycin, narasin, monensin and la-
salocid) in various matrices by spectrophotometric, microbio-
logical, enzyme-immobilized immunosorbent and chromato-
graphic methods. In particular high-performance liquid chro-
matography is discussed with special emphasis on various
detection methods for these antibiotics.
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1. ⁄vod

Naprost· vÏtöina syntetick˝ch polymer˘ (plast˘) je p¯iro-
zenou biologickou cestou nerozloûiteln·, nebo je v nejlepöÌm
p¯ÌpadÏ rozloûiteln· za velmi dlouhou dobu, p¯esahujÌcÌ envi-
ronment·lnÌ poûadavky. Naopak biopolymery jsou dÌky svÈ
chemickÈ struktu¯e biologicky snadno rozloûitelnÈ a po spl-
nÏnÌ svÈ funkce se rozpadajÌ na fragmenty, kterÈ se za¯adÌ do
l·tkovÈho kolobÏhu. Biologickou rozloûitelnostÌ biopolymer˘
i plast˘ se zab˝v· ¯ada studiÌ, jejichû v˝Ëet v tomto p¯ehledu
nenÌ vhodnÈ uv·dÏt; z·sadnÌ skuteËnosti v tomto ohledu naj-
deme v pracÌch z poslednÌch let1ñ4. P¯ev·ûn· Ë·st pouze zd˘-
razÚuje nutnost zv˝öenÌ stupnÏ biologickÈho rozkladu, ale
pouze zlomek z nich uv·dÌ skuteËnÏ namÏ¯enÈ v˝sledky to-
hoto efektu. VÌce ˙silÌ je vÏnov·no p¯edevöÌm vlastnostem
dielektrick˝m, mechanick˝m aj.

2. Aplikace biopolymer˘ jako plniv plast˘

Pro vÏtöinu technick˝ch aplikacÌ plast˘ je d˘leûitÈ, aby
tyto materi·ly byly stabilnÌ. V nÏkter˝ch odvÏtvÌch (zemÏdÏl-
stvÌ, v˝roba obal˘ aj.) je vöak naopak û·doucÌ, aby plastovÈ
v˝robky ñ po splnÏnÌ svÈ prim·rnÌ funkce ñ mohly b˝t bio-
logicky rozloûeny. K tomuto cÌli vede ¯ada modifikacÌ (zmÏna
struktury, kopolymerace, zav·dÏnÌ funkËnÌch skupin), kterÈ
jsou z·sahem do chemickÈ stavby danÈho polymeru a mohou
Ë·steËnÏ splnit alespoÚ minim·lnÌ poûadavek prim·rnÌho bio-
logickÈho rozkladu. DalöÌ alternativou je mÌsenÌ (plnÏnÌ) plas-

tu s biologicky rozloûiteln˝m substr·tem ñ biopolymerem.
TÏmito systÈmy (blendy) skl·dajÌcÌmi se z biopolymeru a bio-
logicky obtÌûnÏ odbour·vanÈho plastu se zab˝v· toto sdÏlenÌ.
Nejsou zde tedy citace pracÌ popisujÌcÌch biologick˝ rozklad
samotn˝ch biopolymer˘, aù jiû v p˘vodnÌm stavu nebo po
jejich chemickÈ modifikaci.

Je t¯eba zd˘raznit, ûe skuteËnosti uvedenÈ v dalöÌm textu
se t˝kajÌ prakticky vûdy pouze biopolymernÌ sloûky disku-
tovan˝ch smÏsÌ. Plastov· Ë·st nepodlÈh· (aû na v˝jimky)
biologickÈmu rozkladu; jejÌ destrukce tkvÌ obvykle pouze ve
ztr·tÏ p˘vodnÌch mechanick˝ch vlastnostÌ.

3. VyuûitelnÈ biopolymery

Biopolymery p¯ich·zejÌcÌ v ˙vahu pro dan˝ ˙Ëel m˘ûeme
v z·sadÏ rozdÏlit do n·sledujÌcÌch z·kladnÌch skupin (podle
Ëetnosti citacÌ):
ñ polysacharidy,
ñ bÌlkoviny,
ñ ostatnÌ.

Lze ¯Ìci, ûe v uvedenÈm po¯adÌ kles· jejich vyuûitÌ jako
plniv v ¯adÏ dnes vyr·bÏn˝ch plast˘. V tÈto souvislosti je nutno
si uvÏdomit, ûe zakomponov·nÌ plniva nenÌ sch˘dnÈ cestou
pouhÈho mechanickÈho mÌsenÌ, ale ûe je nutnÈ tepelnÈ zpra-
cov·nÌ, p¯ÌpadnÏ za zv˝öenÈho mechanickÈho nam·h·nÌ Ëi
tlaku. Za tÏchto podmÌnek pak samoz¯ejmÏ m˘ûe doch·zet ke
zmÏn·m ve struktu¯e sloûek blendu, coû m˘ûe vÈst ke snÌûenÌ
ochoty k biologickÈmu rozkladu.

3 . 1 . P o l y s a c h a r i d y

V tÈto skupinÏ zaujÌm· jako plnivo z·sadnÌ mÌsto ökrob
nejr˘znÏjöÌho rostlinnÈho p˘vodu. Z poËtu citacÌ a rozsahu
pracÌ je z¯ejmÈ, ûe tento produkt je nejvÌce pouûÌvan˝m biopo-
lymerem ve funkci degradabilnÌho plniva v plastech. D˘vo-
dem jsou jednak ekonomickÈ p¯ednosti, dostupnost z ¯ady
zemÏdÏlsk˝ch plodin (nap¯. brambory, kuku¯ice) i moûnost
jeho ˙pravy p¯ed vlastnÌ aplikacÌ do plastu. äk·la plast˘ modi-
fikovan˝ch tÌmto zp˘sobem je velmi öirok·, a to znovu doka-
zuje rozmanitost a ˙Ëelnost vyuûitÌ tohoto plniva. Rychlost
biologickÈho rozkladu ökrobu je urËena ¯adou jeho vlastnostÌ
(velikost Ë·stic, teplota zpracov·nÌ, vlhkost), d·le obsahem
pro-oxidant˘, fotoakceler·tor˘ Ëi inici·tor˘ voln˝ch radik·l˘5;
z tohoto hlediska nenÌ nemodifikovan˝ ökrob ide·lnÌm plni-
vem. TakÈ obsah vody v pouûitÈm ökrobu je p¯i mÌsenÌ s plas-
tem d˘leûit˝; vyööÌ vlhkost (nad 0,5 %) nap¯. zp˘sobuje potÌ-
ûe p¯i zpracov·nÌ5 (vzduchovÈ bubliny). Z·sadnÌ podmÌnkou
˙spÏönÈ degradace jsou vhodnÈ ûivotnÌ podmÌnky pro bio-
masu (aerobnÌ Ëi anaerobnÌ), typ kultury (homogennÌ, hetero-
gennÌ) a druh mikroorganism˘.

NejËastÏji jsou ökrobem plnÏny polyolefiny, zejmÈna po-
lyethylen (PE) o nÌzkÈ hustotÏ (LDPE). P¯ehledy tÈto proble-
matiky ñ s p¯ihlÈdnutÌm k systÈmu ökrob/PE ñ uv·dÏjÌ i nÏkterÈ
staröÌ pr·ce6,7.

Podstatnou ˙lohu p¯i pouûitÌ ökrobu hraje velikost Ë·stic.
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MenöÌ Ë·stice se v plastu lÈpe dispergujÌ a jsou p¯ÌstupnÏjöÌ
pro mikroorganismy. Ahameda8 uv·dÌ nap¯. v˝sledky plnÏnÌ
LDPE ökrobem z rostlin Chenopodium quinoa a Amaranthus
paniculatas. Granule ökrobu tohoto p˘vodu (menöÌ neû 1 µm)
tvo¯Ì nap¯. ve srovn·nÌ s kuku¯iËn˝m ökrobem v danÈm filmu
lepöÌ disperze, coû vede k vyööÌmu sklonu k degradaci.

D˘leûit˝m fyzik·lnÌm z·sahem je termickÈ opracov·nÌ
ökrobu p¯ed jeho aplikacÌ9ñ11. Oxidace byla realizov·na p¯i
teplot·ch 70ñ130 ∞C ve vzduönÈ l·zni Ëi BrabenderovÏ ex-
trudÈru. äkrob je touto cestou p¯ev·dÏn na modifikace vhod-
nÏjöÌ jako zdroj organickÈho uhlÌku pro mikroorganismy. Dal-
öÌm z·sahem do struktury ökrobu je jeho p¯ed¯azen· Ë·steËn·
destrukce (na kratöÌ fragmenty) pomocÌ enzymovÈho ötÏpenÌ.
Byla vyuûita zejmÈna α-amylasa10,12 nap¯. p¯i teplotÏ 95 ∞C
(cit.9). MenöÌ molekulov· hmotnost kaûdÈho vyuûitelnÈho or-
ganickÈho substr·tu je p¯Ìzniv˝m faktorem pro jeho vyuûitÌ
aerobnÌ i anaerobnÌ mikroflorou.

RovnÏû UV z·¯enÌ (254 nm) je v˝znamn˝m faktorem
ovlivÚujÌcÌm sv˝m degradaËnÌm ˙Ëinkem fragmentaci makro-
molekul ökrobu a p¯ispÌv· tak k lepöÌ v˝chozÌ pozici pro
degradaci mikroorganismy. Shaha a spol.9uv·dÏjÌ, ûe jiû zmÌ-
nÏnÈ faktory p˘sobÌ synergicky a ve svÈm d˘sledku (zvÏtöenÌ
povrchu a zmÏny jeho morfologie, zv˝öenÌ koncentrace kar-
bonylov˝ch Ëi vinylov˝ch skupin v blendu) vedou ke zv˝öe-
nÈmu stupni biologickÈho rozkladu.

V˝znamn˝m z·sahem do sloûenÌ smÏsÌ je p¯Ìdavek aditiv,
zejmÈna tzv. pro-oxidant˘. PodrobnÈ v˝sledky jsou nap¯. uve-
deny10 pro sledov·nÌ film˘ ökrob/PE s obsahem 5 hm.% kuku-
¯iËnÈho ökrobu za p¯Ìtomnosti Ëi absence pro-oxidativnÌch
aditiv. UrychlenÌ rozkladu bylo dosahov·no v pufrovanÈm
roztoku α-amylasy izolovanÈ z Bacillus sp. a oxidativnÌ de-
gradace inkubacÌ film˘ p¯i 70 ∞C. Postup rozkladu byl po-
drobnÏ sledov·n na z·kladÏ fyzik·lnÌch a chemick˝ch zmÏn
(HPLC, I» spektra aj.). Filmy bez pro-oxidativnÌho aditiva se
bÏhem tepelnÈho zpracov·nÌ nemÏnily; s aditivem po 20 dnech
ztr·cely mechanickÈ vlastnosti. U smÏsÌ (10ñ50 hm.% ökrobu)
hydrolyzovan˝ch zmÌnÏn˝m enzymem se zhoröovaly mecha-
nickÈ vlastnosti a rostl stupeÚ biologickÈho rozkladu v z·vis-
losti na obsahu ökrobu.

DalöÌ auto¯i13 uv·dÏjÌ p¯ÌznivÈ v˝sledky degradace pro
systÈm ökrob/LDPE (3ñ8 hm.% plniva) zÌskanÈ pomocÌ IR
spektroskopie, diferenËnÌ ¯·dkovacÌ kalorimetrie, chemilumi-
niscence a elektronovÈ mikroskopie. Auto¯i u popsanÈ smÏsi
(s pro-oxidantem) sledovali rozloûitelnost po dobu jednoho
roku ve vodnÈm prost¯edÌ po inokulaci bakteriemi Ëi houbami
(p¯i r˘zn˝ch teplot·ch). Pro-oxidanty podlÈhajÌ autooxidaci
p¯es hydroperoxidy11, kterÈ v synergickÈ kombinaci s bio-
logick˝m rozkladem ökrobu p¯ÌpadnÏ iniciujÌ autooxidaci ma-
trice LDPE. DÈlka indukËnÌ periody z·visÌ na tlouöùce filmu
a aktivitÏ mikrobi·lnÌho systÈmu. VÌce neû 48 % ökrobu je
odstranÏno bÏhem prvnÌho roku.

Naopak Krupp a Jewell14 v p¯ÌpadÏ dvou druh˘ PE fil-
m˘ obsahujÌcÌch ökrob (D-Grad a Polar, v˝robce Manchester
Packaging Co., St. James, MO, p¯Ìp. Polar Plastics Inc., North
St. Paul, MN) nezÌskali lepöÌ v˝sledky aerobnÌho i anaerob-
nÌho rozkladu ani s p¯Ìdavkem pro-oxidantu a nebyla ˙Ëinn·
ani desintegrace vzork˘.

Podstatnou roli hraje samoz¯ejmÏ i mnoûstvÌ p¯idanÈho
plniva. Byly p¯ipraveny smÏsi s öirokou ök·lou koncentracÌ
(do 67 hm.%); zde je nutno mÌt ovöem na pamÏti p¯edchozÌ
typ ˙pravy ökrobu. Optim·lnÌ hodnota (jak z hlediska rozkla-

du, tak vyhovujÌcÌch mechanick˝ch vlastnostÌ) se uv·dÌ kolem
30 hm.% (cit.15). Trznadel11 popsal a potvrdil jeho lepöÌ uplat-
nÏnÌ po tepelnÈ modifikaci. P¯i niûöÌm obsahu byl ökrob zabu-
dov·n ve svÈ p˘vodnÌ struktu¯e; materi·ly s vyööÌm obsahem
byly plnÏny plnivem tepelnÏ destruovan˝m. SmÏsi s nÌzk˝m
obsahem plniva podlÈhajÌ rozkladu za p¯ÌspÏvku autooxidant˘
tvo¯ÌcÌch peroxidy, kterÈ  napom·hajÌ ötÏpenÌ  polymernÌch
¯etÏzc˘ ökrobu. Polymery s vyööÌm obsahem modifikovanÈho
ökrobu (uspokojiv˝ch mechanick˝ch vlastnostÌ) podlÈhajÌ mi-
krobi·lnÌmu rozkladu a residua se dispergujÌ do prost¯edÌ.

V BarenbergovÏ monografii16 byla vÏnov·na znaËn· po-
zornost chov·nÌ smÏsi ökrob/LDPE za aerobnÌch i anaerobnÌch
podmÌnek s inokulacÌ p˘dnÌmi bakteriemi, ¯ÌËnÌmi sedimenty
i aktivovan˝m kalem. P¯i obsahu ökrobu od 3 do 67 hm.% byl
rozklad sledov·n ˙bytkem hmotnosti, FTIR spektroskopiÌ Ëi
podle produkce CO2. V˝sledky byly kolÌsavÈ a nepr˘kaznÈ,
p¯ÌËinou byla pravdÏpodobnÏ öpatn· p¯Ìstupnost dispergova-
n˝ch Ë·stic plniva pro mikroorganismy. Lze mÌt takÈ v˝hrady
nap¯. ke kvantitativnÌmu stanovenÌ rozkladu podle ˙bytku
hmotnosti.

V jiû citovanÈ pr·ci1 je uv·dÏna v˝roba a vlastnosti (vËet-
nÏ biologickÈ rozloûitelnosti) smÏsÌ ökrobu s polyolefiny
[(LDPE, PE o vysokÈ hustotÏ (HDPE), line·rnÌ PE u nÌzkÈ
hustotÏ (LLDPE), polypropylen (PP))]. Protoûe ökrob je sta-
bilnÌ do teploty 265 ∞C, lze tyto smÏsi pro obalovÈ materi·ly
bez problÈm˘ p¯ipravovat p¯i 170ñ230 ∞C r˘zn˝mi zpraco-
vatelsk˝mi postupy. Jejich obchodnÌ n·zev je PolycleanTM.
Testov·nÌ ochoty k biologickÈmu rozkladu byla vÏnov·na
znaËn· pozornost i s ohledem na obsah dalöÌch komponent
(katalyz·tory, antioxidanty) a molekulovou hmotnost.

Andrady v jiû uvedenÈ monografii2 takÈ shrnuje vyuûitÌ
ökrobu jako plniva do PE, smÏsÌ obsahujÌcÌch PE nebo kopo-
lymer˘  ethylenu. Filmy s 6ñ60 hm.% ve vÏtöinÏ  p¯Ìpad˘
nesplnily oËek·v·nÌ masivnÌho biologickÈho rozkladu. Nap¯.
u smÏsÌ chudöÌch ökrobem (do 10 %) se polymerem limituje
dostupnost ökrobov˝ch granulÌ pro mikrobi·lnÌ flÛru, a tÌm se
omezuje rozklad plnÏnÈho plastu.

P¯ehled v˝sledk˘ v˝zkumu prov·dÏnÈho v United States
Department of Agriculture v oblasti blend˘ nÏkter˝ch plast˘
popsal Doane12. Zkoumal mechanismus biologickÈho rozkla-
du plast˘ plnÏn˝ch ökrobem v r˘zn˝ch prost¯edÌch; ölo zejmÈ-
na o kombinace ökrobu s PE a poly(ethylen-co-akrylovou)
kyselinou (PEA). NÏkterÈ bakterie degradujÌ v tÏchto blen-
dech vÌce neû 80 % ökrobu (p¯i jeho obsahu 40 hm.%) v
kapalnÈm mediu za 60 dnÌ. Elekronovou mikroskopiÌ bylo
zjiötÏno, ûe amylolytickÈ bakterie (Arthrobacter sp.) mohou
ze smÏsi metabolizovat ökrob za 56 dnÌ. Pr·ökov˝ polymer
tohoto typu byl hydrolyzov·n amylasami ze 40ñ60 % bÏhem
nÏkolika dnÌ. P¯i vyööÌch obsazÌch ökrobu je rozklad vyhovu-
jÌcÌ, ale fÛlie majÌ velmi öpatnÈ mechanickÈ vlastnosti. Opti-
mum je kolem 30 hm.%, kdy je ökrobov· sloûka p¯Ìstupn·
bakteriÌm; PE je samoz¯ejmÏ rezistentnÌ.

V jiû  uveden˝ch  citacÌch  byly  zmÌnÏny nÏkterÈ ˙daje
o biologickÈm rozkladu diskutovan˝ch smÏsÌ ökrob/PE; pro
˙plnost je vhodnÈ nÏkter· fakta doplnit. ÿada autor˘ se zab˝-
vala aerobnÌmi i anaerobnÌmi podmÌnkami14,16ñ18 (s rozma-
nit˝mi typy inokula) a uv·dÏla nejr˘znÏjöÌ doby rozpadu (Ëi
jeho stupnÏ) diskutovan˝ch smÏsÌ. Nap¯. p¯i kompostov·nÌ,
kdy aerobnÌ podmÌnky p¯ech·zejÌ postupnÏ na anaerobnÌ, byly
zjiötÏny doby aû do dvou let18. Byl nap¯. korelov·n obsah
ökrobu s biochemickou spot¯ebou kyslÌku (BSK) a procentem
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degradace13; potvrdil se opÏt rozpad pouze biopolymernÌ sloû-
ky. Inokulace houbami Ëi bakteriemi13 vede nap¯. k odbour·nÌ
asi 50 % ökrobovÈ sloûky za 1 rok. IntenzifikacÌ podmÌnek
kompostov·nÌ17 provzduöÚov·nÌm v reaktoru p¯i teplot·ch 60
a 100 ∞C se proces urychlÌ, ale i prodraûÌ.

M·lo ËetnÈ jsou ˙daje o blendech ökrobu s poly(methyl-
akryl·tem) (PMA); nicmÈnÏ podrobnÈ v˝sledky jsou v pr·ci14,
ve kterÈ byl studov·n aerobnÌ a anaerobnÌ biologick˝ rozklad
roubovanÈho kopolymeru obsahujÌcÌho tyto dvÏ sloûky i ¯ady
dalöÌch smÏsÌ. Pro zmÌnÏn˝ systÈm je opÏt uveden z·vÏr, ûe
biologicky odbourateln· je pouze neplastov· Ë·st smÏsi, a to
i v p¯ÌpadÏ desintegrace vzork˘ a p¯Ìdavku pro-oxidativnÌch
aditiv.

KromÏ jiû uveden˝ch polyolefin˘ je ökrob uv·dÏn jako
plnivo do dalöÌch plast˘; smÏsi s polystyrenem (PST) a poly-
vinylchloridem jsou pops·ny v p¯ehlednÈm Ël·nku Seppaly
a spol.7 bez konkrÈtnÏjöÌch ˙daj˘ o biologickÈ rozloûitelnosti
tÏchto systÈm˘. SmÏs ökrobu s poly(ε-kaprolaktonem) (PKL)
(cit.19) byla sledov·na z hlediska vlivu p˘dnÌho prost¯edÌ.
Auto¯i uv·dÏjÌ, ûe optim·lnÌmi podmÌnkami jsou neutr·lnÌ pH,
60ñ100% vlhkost a 0,25% obsah polymeru v p˘dÏ; v p¯Ìpa-
dÏ vyööÌho zatÌûenÌ p˘dy p¯idan˝m materi·lem rostlo jeho
zbytkovÈ mnoûstvÌ.

PlnÏnÌ polyvinylalkoholu (PVA) a poly(N-methylolakryl-
amidu) (PMAA) ökrobem20 bylo patentov·no jiû v sedmde-
s·t˝ch letech pro povrchovou ˙pravu papÌru. Tento systÈm byl
z hlediska biologickÈ rozloûitelnosti jiû vÌce sledov·n21ñ23.
UvedenÈ pr·ce sice zd˘razÚujÌ v˝hody vyuûitÌ tÏchto blend˘,
ale opÏt m·lo konkrÈtnÏ. ZajÌmav˝ je Ël·nek popisujÌcÌ cho-
v·nÌ sp¯·dacÌch roztok˘24 na b·zi PVA obsahujÌcÌho enzym
proteasu C a dalöÌ aditiva (algin·t sodn˝); zde byla prok·z·na
korelace mezi proteolytickou aktivitou p¯ipraven˝ch film˘
a sloûenÌm p¯ipraven˝ch roztok˘.

Beczner25 popisuje p¯Ìpravu obalovÈho materi·lu z blend˘
ökrobu (bramborovÈho, kuku¯iËnÈho a pöeniËnÈho v mnoû-
stvÌch 20ñ47 hm.%) s PVA technologiÌ extruze s glycerolem
jako zmÏkËovadlem. Rozklad p¯ipraven˝ch smÏsÌ byl sle-
dov·n simulacÌ p¯ÌrodnÌch podmÌnek (kompostov·nÌ) pomocÌ
svÏtelnÈho a elektronovÈho ¯·dkovacÌho mikroskopu. Obecn˝
z·vÏr byl, ûe procento mikroorganism˘ hydrolyzujÌcÌch ökrob
(Aspergilus spp., Fusarium spp., Penicillium spp. a sterilnÌch
myceliÌ) v kompostu roste s obsahem ökrobu. ZajÌmav˝ Ël·-
nek22 uv·dÌ v˝sledky biologickÈ rozloûitelnosti blend˘ na b·zi
termoplastickÈho ökrobu a PVA, anebo nÏkter˝ch alifatick˝ch
bakteri·lnÌch polyester˘. Tyto biopolymery nemajÌ dobrÈ me-
chanickÈ vlastnosti a mohou b˝t pro jejich zlepöenÌ modifi-
kov·ny jak syntetick˝mi, tak p¯ÌrodnÌmi polymery. Obs·hlÈ
informace pod·v· p¯edn·öka26 zab˝vajÌcÌ se vyuûitÌm ökrobu
ve smÏsÌch s r˘zn˝mi polymery s d˘sledn˝m p¯ihlÈdnutÌm
k jejich biologickÈmu rozkladu v prost¯edÌ. D˘leûitou okol-
nostÌ je, ûe v tÏchto smÏsÌch byl pouûit ökrob plastifikovan˝
(termoplastick˝). Pro smÏsi ökrobu s poly(ethylen-co-vinyl-
alkoholem) se uv·dÌ po zpracov·nÌ bÏûn˝mi technologiemi
(vst¯ikov·nÌ, vyfukov·nÌ) destrukce mikroorganismy v roz-
mezÌ 2ñ3 let. Uspokojiv˝ biologick˝ rozklad vykazujÌ nap¯.
i smÏsi ökrobu s alifatick˝mi polyestery Ëi PKL; v˝robky jsou
dob¯e kompostovatelnÈ. TotÈû lze ¯Ìci i o smÏsÌch termoplas-
tickÈho  ökrobu s PVA Ëi polyalkylenglykoly (PAG). Pod
znaËkou Mater-Bi firmy Novamont je produkov·na ¯ada bio-
logicky rozloûiteln˝ch materi·l˘ zaloûen˝ch na kombinacÌch
ökrobu s r˘zn˝mi syntetick˝mi materi·ly. Jsou za¯azeny do

r˘zn˝ch t¯Ìd podle vlastnostÌ. Z hlediska biologickÈ rozloûitel-
nosti je materi·l  nap¯. ve t¯ÌdÏ  Z  biologicky  rozloûiteln˝
a kompostovateln˝, ve t¯ÌdÏ A biologicky rozloûiteln˝, ale
nevhodn˝ ke kompostov·nÌ.

Do kategorie plniv na b·zi polysacharid˘ lze za¯adit mimo
jiû obs·hleji diskutovan˝ ökrob i mÈnÏ obvyklÈ l·tky. Gartiser
a spol.27 uv·dÏjÌ, ûe smÏsi r˘zn˝ch polymer˘ se ökrobem Ëi
deriv·ty celulozy vykazovaly biologick˝ rozklad za anaerob-
nÌch podmÌnek v rozsahu mezi 45 aû 87 % i za 15 dn˘;
v˝sledky byly ovlivnÏny postupy pouûit˝mi p¯i jeho stano-
venÌ. PolötÌ auto¯i28,29se podrobnÏ zab˝vali plnÏnÌm nÏkter˝ch
plast˘ (PP, PE, modifikovanÈ polyestery) celulozou, algin·-
tem sodn˝m Ëi chitosanem (5ñ21 hm.%) v lyofilizovanÈ for-
mÏ; u smÏsÌ s r˘zn˝m zastoupenÌm polymernÌch sloûek a adi-
tiv sledovali zejmÈna jejich rozloûitelnost v p˘dÏ i vodÏ.
P˘sobenÌ mikroorganism˘ bylo posuzov·no ztr·tou hmotnosti
film˘, sorpËnÌ kapacitou vody a elektronovou mikroskopiÌ.
V nÏkter˝ch p¯Ìpadech doch·zelo ke ztr·t·m hmotnosti vyö-
öÌm, neû odpovÌdalo obsahu p¯ÌrodnÌch plniv; doch·zelo tedy
i k rozkladu ostatnÌch sloûek. V˝sledky samoz¯ejmÏ silnÏ
z·visejÌ na velikosti Ë·stic plniv a jejich distribuci v polymer-
nÌm filmu. Filmy plnÏnÈ celulozou se lÈpe rozkl·daly v p˘dÏ,
filmy plnÏnÈ algin·tem sodn˝m zase ve vodnÈ f·zi.

3 . 2 . B Ì l k o v i n y

BÌlkoviny nejr˘znÏjöÌho typu v kombinaci se syntetick˝mi
polymery tvo¯Ì dalöÌ (jiû mÈnÏ poËetnou) skupinu smÏsÌ, vy-
r·bÏn˝ch s cÌlem zv˝öit schopnost v˝robku podlÈhat bio-
logickÈmu rozkladu. Lim a spol.30 popisujÌ p¯Ìpravu smÏsÌ
z pöeniËnÈho glutenu a alifatick˝ch polyester˘, kterÈ mimo
dobrÈ fyzik·lnÌ a termickÈ vlastnosti jsou i biologicky roz-
loûitelnÈ. Jako plastifik·tor˘ v tÏchto blendech bylo vyuûito
nÏkter˝ch nÌzkomolekul·rnÌch polyol˘, kterÈ zvyöujÌ tech-
nologickou zpracovatelnost glutenu.

Jin˝ autor31 uv·dÌ blendy sloûenÈ ze sojovÈ bÌlkoviny
a polyfosf·t˘ s cÌlem zv˝öit afinitu k vodÏ.

Kenawy a spoluauto¯i32 uv·dÏjÌ p¯Ìpravu a rozklad p˘d-
nÌmi bakteriemi u film˘ sloûen˝ch z blend˘ odpadnÌ ûelatiny
a PVA. FÛlie byly mj. i sÌùov·ny glutardialdehydem kv˘li
moûnosti ¯ÌzenÌ rychlosti jejich rozkladu v p˘dÏ. Za stejn˝ch
podmÌnek se PVA v intervalu 40 dn˘ tÈmÏ¯ nerozkl·dal.

V poslednÌ dobÏ se objevilo zajÌmavÈ vyuûitÌ bÌlkovinn˝ch
hydrolyz·t˘ (BH) p¯ipraven˝ch enzymovou cestou z chro-
mem vyËinÏn˝ch usÚov˝ch odpad˘. SlovenötÌ auto¯i33 se za-
b˝vali p¯Ìpravou foliÌ ze smÏsÌ BH a PVA, kterÈ vykazovaly
dobrÈ vlastnosti z hlediska tepelnÈ stability p¯i jejich zpra-
cov·nÌ na fÛlie vyfukov·nÌm. MechanickÈ vlastnosti tÏchto
foliÌ byly srovnatelnÈ s Ëist˝m PVA a za anaerobnÌch pod-
mÌnek poskytly nadÏjnÈ v˝sledky i z hlediska biologickÈ roz-
loûitelnosti v p˘dÏ, jak prok·zala indikace v˝vojem oxidu
uhliËitÈho. DalöÌ pr·ce z tÈhoû pracoviötÏ34ñ36popisujÌ podrob-
nÏ v˝sledky zkoum·nÌ blend˘ BH/PVA ve formÏ vyfukova-
n˝ch fÛliÌ z hlediska biologickÈho rozkladu na z·kladÏ stan-
dardnÌch test˘ (opÏt na stejnÈm indikaËnÌm principu). FÛlie
tohoto typu byly takÈ testov·ny t¯icetidennÌ inkubacÌ s vyhni-
l˝m aktivovan˝m kalem za anaerobnÌch podmÌnek37,38. Tyto
vzorky podle obsahu BH mezi 11ñ24 hm.% vykazovaly 12ñ
17% rozklad  (vliv  sÌùov·nÌ bÏhem termickÈho zpracov·nÌ
fÛliÌ), zatÌmco p¯ÌsluönÈ mechanickÈ smÏsi vykazovaly p¯i-
bliûnÏ dvojn·sobn˝ efekt.
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3 . 3 . O s t a t n Ì

Jako p¯Ìklad jinÈho plniva lze uvÈst lignin. Klason a Ku-
bat39 vyuûili ligninu k plnÏnÌ HDPE a PP spolu s dalöÌmi
aditivy pro zv˝öenÌ adheze mezi matricÌ a Ë·sticemi plniva.
StejnÏ jako dalöÌ auto¯i40,41 si ale nekladli za cÌl sledovat
biologick˝ rozklad; zamÏ¯ili se p¯edevöÌm na zmÏny v me-
chanick˝ch vlastnostech v˝sledn˝ch smÏsÌ (kromÏ PE i PP)
a nevÏnovali se degradacÌm biologick˝m ñ spÌöe svÏtelnÈ
a tepelnÈ stabilitÏ.

4. Z·vÏr

V˝sledky pracÌ citovan˝ch v p¯edloûenÈm p¯ehledu od-
r·ûejÌ snahy technolog˘ o zv˝öenÌ biologickÈho rozkladu nÏ-
kter˝ch plast˘ pomocÌ p¯Ìdavku biopolymer˘. Je z¯ejmÈ, ûe aû
na v˝jimky doch·zÌ vlastnÏ jen k urËitÈmu typu prim·rnÌho
rozkladu, na kterÈm se podÌlÌ pouze biopolymernÌ sloûka.
Plastov· matrice je vöak p¯itom nÏkdy alespoÚ Ë·steËnÏ me-
chanicky destruov·na, a tÌm je splnÏn z·kladnÌ p¯edpoklad pro
dalöÌ dlouhodob˝ rozpad v prost¯edÌ. NejvÌce vyuûÌvan˝m
biopolymerem je ökrob nejr˘znÏjöÌho p˘vodu a stupnÏ zpra-
cov·nÌ. Z plast˘ jsou plnÏny p¯edevöÌm polyolefiny nebo
poly(vinylalkohol). V budoucnu je moûno oËek·vat i uplat-
nÏnÌ bÌlkovin (zejmÈna odpadnÌch a jejich hydrolyz·t˘). Jejich
ekonomick· nen·roËnost (vedle st·le nalÈhavÏjöÌ nutnosti p¯Ì-
pravy plast˘ nezatÏûujÌcÌch ûivotnÌ prost¯edÌ) bude rozhodu-
jÌcÌm kritÈriem pro vyuûitÌ tÏchto blend˘ zejmÈna v obalovÈ
technice.

S e z n a m s y m b o l ˘

BH bÌlkovinn˝ hydrolyz·t
BSK biochemick· spot¯eba kyslÌku
FTIR Fourierova transformaËnÌ infraËerven· spektroskopie
HDPE polyethylen o vysokÈ hustotÏ
HPLC vysokotlak· kapalinov· chromatografie
IR infraËerven· spektroskopie
LDPE polyethylen o nÌzkÈ hustotÏ
LLDPE line·rnÌ polyethylen o nÌzkÈ hustotÏ
PAG polyalkylenglykoly
PE polyethylen
PEA poly(ethylen-co-akrylov·) kyselina
PEVA poly(ethylen-co-vinylalkohol)
PKL poly(ε-kaprolakton)
PMA poly(methyl-akryl·t)
PMAA poly(N-methylolakrylamid)
PP polypropylen
PST polystyren
PVA poly(vinylalkohol)
PVC poly(vinylchlorid)

Tato pr·ce byla vypracov·na v r·mci v˝zkumn˝ch z·mÏr˘
MSM 281100002 a MSM 265200014 za finanËnÌ podpory
Fondu rozvoje MäMT.
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The review deals with blends of biopolymers and plastics
and their biodegradability in environment. Starch and waste
proteins are most frequently used as biodegradable materials,
while polyolefins and poly(vinyl alcohol) serve as plastics.
The use of these blends is an important way of the preparation
of environmental-friendly materials.
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1. ⁄vod

V minulÈm Ël·nku publikovanÈm v Chemick˝ch listech1

byly pops·ny z·kladnÌ vlastnosti tlakovÏ hnan˝ch membr·-
nov˝ch separaËnÌch postup˘, jejich definice a dÏlenÌ, nej-
bÏûnÏjöÌ typy pr˘myslovÏ uûÌvan˝ch membr·nov˝ch modu-
l˘ a nÏkolik aplikacÌ z v˝roby pitnÈ a pr˘myslovÈ uûitkovÈ
vody.

P¯edmÏtem tohoto Ël·nku, jehoû terminologie navazuje na
Ël·nek p¯edchozÌ, jsou informace zÌskanÈ z velkÈ Ë·sti ze
svÏtov˝ch konferencÌ o separaci (SvÏtov˝ kongres filtrace
WFC 8 v Brightonu v dubnu 2000 a konference Filtech Europa
v D¸sseldorfu v ¯Ìjnu 2001), kterÈ by mohly zajÌmat Ëten·¯e,
pop¯. inspirovat pracovnÌky v pr˘myslu k ˙vah·m o dosaûenÌ
˙spor v Ëesk˝ch podnicÌch zav·dÏnÌm membr·nov˝ch sepa-
raËnÌch postup˘.

2. NovÈ membr·ny

Univerzitou Rouen ve Francii3 byly avizov·ny novÈ asy-
metrickÈ membr·ny z polysulfonu urËenÈ pro nanofiltraci
kapalin, kterÈ jsou vhodnÈ pro Ë·steËnou deionizaci vody.
Rejekce dvoumocn˝ch kationt˘ (Ca2+) je v rozmezÌ 80ñ95 %,

zatÌmco rejekce typick˝ch monovalentnÌch kationt˘ (Na+) je
dÌky negativnÌmu n·boji membr·ny pouze asi 10 %.

DynamiËtÏjöÌ  se  zd·  b˝t v˝voj v  oblasti keramick˝ch
membr·nov˝ch struktur. V Holandsku vznikly aktivity spoje-
nÈ s v˝robou keramick˝ch membr·n s aktivnÌ vrstvou na
vnÏjöÌm  povrchu ve spoleËnosti ENC v Pettenu a rovnÏû
jsou vyvÌjeny keramickÈ membr·ny s oËek·van˝m minim·lnÏ
dvojn·sobn˝m v˝konem oproti souËasnosti ve spoleËnosti
Pervatech v Aarnheimu. Oba typy membr·n budou slouûit pro
pervaporaci kapalin.

KeramickÈ voötinovÈ konstrukce, kterÈ byly pouûÌv·ny
vÌce neû 25 let jako nosiËe katalyz·tor˘ v automobilovÈm
pr˘myslu, se adaptujÌ pro pr˘myslovou ultrafiltraci a nanofil-
traci. NÏkterÈ kan·ly jsou upraveny tak, aby odv·dÏly per-
me·t. KeramickÈ struktury naz˝vanÈ DuraMemTM vyrobenÈ
z vysoce ËistÈho karbidu k¯emÌku jsou vyr·bÏny v rozmÏrech:
pr˘mÏr 25,4ñ144ñ254ñ285 mm a dÈlka 0,3ñ0,86ñ1,0 m fir-
mou CeraMem Corporation v USA (cit.4), zatÌmco keramickÈ
struktury z mullitu (3 Al2O3 . 2 SiO2) voötinovÈ konfigurace
(pr˘mÏr 142 mm, dÈlka 864 mm) byly prezentov·ny rok nato
spoleËnostÌ Corning z nÏmeckÈho Wiesbadenu5. DÌky vel-
kÈmu poËtu kan·l˘ p¯ibliûnÏ ËtvercovÈho pr˘¯ezu o stranÏ
2 mm se zde dosahuje vysokÈ koncentrace filtraËnÌ plochy.
Tyto keramickÈ membr·ny jsou jiû oznaËov·ny jako cenovÏ
srovnatelnÈ s membr·nami polymernÌmi.

3. Zan·öenÌ membr·n ñ
v˝voj techniky zpÏtnÈho proplachu

Nejz·vaûnÏjöÌ nev˝hodou membr·nov˝ch postup˘ je po-
stupnÈ sniûov·nÌ v˝konu membr·n zp˘sobenÈ jejich zan·-
öenÌm. Bylo proto navrûeno velkÈ mnoûstvÌ zp˘sob˘, jak tento
jev co nejvÌce omezit, nap¯. prost¯ednictvÌm tangenci·lnÌ rych-
losti, p¯ep·ûek a r˘zn˝ch turbuliz·tor˘, mechanickÈho a che-
mickÈho ËiötÏnÌ, pulzace tlaku, systÈm˘ dosahujÌcÌch zv˝-
öenÈho smykovÈho napÏtÌ na membr·nÏ (vibrace, ultrazvuk).
Nej˙ËinnÏjöÌ metodou se st·le jevÌ zpÏtn˝ proplach, kdy tok
perme·tu p¯es membr·nu periodicky mÏnÌ sv˘j smysl, protoûe
nevyûaduje vysokÈ energetickÈ n·klady a pomÏrnÏ jednoduöe
se technicky zvl·d·. Jako z·kladnÌ prost¯edek proti zan·öenÌ
je tato metoda soustavnÏ zdokonalov·na.

D È l k a a f r e k v e n c e z p Ï t n ˝ c h p u l z ˘

Pro snÌûenÌ ztr·t perme·tu i Ëasu p¯i zpÏtnÈm proplachu
a rovnÏû pro lepöÌ odstranÏnÌ tuh˝ch l·tek ulpÏl˝ch na mem-
br·nÏ bylo jiû d¯Ìve doporuËeno aplikovat zpÏtn˝ proplach
v nÏkolika diskrÈtnÌch pulzech, kterÈ dohromady Ëinily p¯i
jednom proplachu ¯·dovÏ desÌtky sekund a byly opakov·ny
vûdy jednou za nÏkolik desÌtek minut6. PozdÏji bylo refero-
v·no o st·le kratöÌch a kratöÌch dob·ch zpÏtnÈho proplachu;
typickÈ hodnoty byly 1ñ5 sekund s frekvencÌ 1ñ10◊ za minutu.
V tomto reûimu se st·le ztr·cÌ asi 10ñ20 % Ëasu na zpÏtn˝
proplach. JeötÏ kratöÌ doby tzv. zpÏtn˝ch öok˘ v ¯·du desetin
sekundy (typicky  0,1  s) byly doporuËeny  a ovÏ¯eny jako
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˙ËinnÈ Wentenem7, kter˝ aplikoval takovÈ öoky kaûd˝ch 1ñ5
sekund p¯i separaci protein˘ na asymetrickÈ membr·nÏ umÌ-
stÏnÈ opaËnÏ, tzn. otev¯enou stranou k retent·tu a aktivnÌ
vrstvou k perme·tu. Membr·nou byla polymernÌ dut· vl·kna
s aktivnÌ vrstvou s pÛry 0,6 µm na vnÏjöÌm povrchu a suportem
s pÛry 20 µm na vnit¯nÌ stranÏ.

JeötÏ kratöÌ zpÏtnÈ öoky v dÈlce 50 ms s typickou frekvencÌ
0,2 Hz (interval mezi öoky 5 sekund) pouûil HÈran8. Separoval
suspenzi 1 g.lñ1 bentonitu na 0,2 µm membr·nÏ v norm·lnÌ
poloze, to znamen· aktivnÌ vrstvou smÏrem k retent·tu, a do-
s·hnul prakticky 100 % obnovu v˝konu membr·ny, kter˝ byl
4ñ8◊ vyööÌ neû bez zpÏtn˝ch proplach˘. Ztr·ty Ëasu a per-
me·tu zde jiû ËinÌ ¯·dovÏ pouze jednotky procent.

K o m b i n a c e z p Ï t n È h o p r o p l a c h u
s d a l ö Ì m i p o s t u p y

ZpÏtnÈ proplachy (perme·tem) byly studov·ny v kombi-
naci s proplachy tangenci·lnÌmi (retent·tem), d·le v kombina-
ci s pulzacemi toku retent·tu a v kombinaci s pulzacemi tlaku
ZP. Schematicky jsou takovÈ postupy vyznaËeny na obr. 1.

Tangenci·lnÌ proplachy se ukazujÌ jako ˙ËinnÈ zejmÈna p¯i
tzv. p¯ÌmÈ (dead-end) ultrafiltraci vody, kdy z·kladnÌm zp˘-
sobem je p¯Ìm· filtrace p¯es membr·nu a k¯Ìûov˝ tok (cross-
-flow) se uplatÚuje vlastnÏ jen p¯i proplachu, coû vede k vel-
k˝m ˙spor·m energie pro pohon Ëerpadel. Kombinace zpÏt-
nÈho proplachu s p¯edch·zejÌcÌm nebo n·sledn˝m tangenci·l-
nÌm proplachem, jakoû i v kombinaci s pulzacemi tlaku zpÏt-
nÈho proplachu a pulzacemi toku retent·tu se uk·zala tÈmÏ¯
vûdy ˙ËinnÏjöÌ neû samostatn˝ zpÏtn˝ proplach9ñ11. V˝zkumy
se t˝kaly jednak velmi rychl˝ch podsekundov˝ch pulz˘ s fre-
kvencÌ vyööÌ neû 1 Hz, resp. dÈlkou pulzu ve zlomcÌch sekun-
dy10,11, jednak klasick˝ch reûim˘ nadsekundov˝ch s dÈlkou
zpÏtnÈho proplachu v minut·ch, resp. dÈlkou tangenci·lnÌho
proplachu 5 sekund9.

ZajÌmavÈho ˙Ëinku se poda¯ilo dos·hnout p¯i mikrofiltraci
(suspenze 5 g.lñ1 kvasnic ve vodÏ na keramickÈ membr·nÏ
Millipore GL 0,2 µm), kdy tok nad membr·nou byl periodicky
p¯eruöov·n s frekvencÌ 6,3ñ6,8 Hz pomocÌ pruûnÈ trubice
za¯azenÈ do potrubÌ p¯ed membr·nov˝ modul10. Mechanismus
zv˝öenÌ v˝konu membr·ny tÌmto pulzujÌcÌm tokem n·toku
(retent·tu) se vysvÏtluje nÏkolika zp˘soby, mezi nimiû je
i zpÏtn˝ proplach. Jak je vidÏt z obr. 2, objevuje se p¯i kaûdÈm
cyklu kr·tk˝ okamûik zpÏtnÈho proplachu, kter˝ je vöak zp˘-
soben nikoliv klasick˝mi prost¯edky zpÏtnÈho proplachu, ale
vlivem pulzace retent·tovÈho toku. Protoûe za¯ÌzenÌ na osci-
lace retent·tu m· jedinou pohyblivou souË·stku ñ flexibilnÌ
hadici, kter· je stlaËov·na buÔto tlakem vzduchu nebo tlakem
kapaliny, je tento zp˘sob nadÏjn˝ pro pr˘myslovou aplikaci.

4. Aplikace membr·novÈ technologie
p¯i recyklaci pr˘myslov˝ch vod

Vzhledem k neust·le vzr˘stajÌcÌm n·klad˘m na zneökod-
Úov·nÌ odpadnÌch vod a st·le rostoucÌm cen·m pitnÈ vody se
st·v· velmi zajÌmav˝m vyvÌjenÌ systÈmu na recyklaci a zpÏtnÈ
pouûitÌ pr˘myslovÈ vody. V tomto oboru hrajÌ dnes mem-
br·novÈ technologie v˝znamnou roli dÌky specifick˝m vlast-
nostem, kterÈ tyto technologie majÌ. Membr·novÈ procesy
jsou nejen snadnÈ z hlediska obsluhy, snadnÈ pro zmÏnu

mÏ¯Ìtka procesu dÌky svÈmu modul·rnÌmu charakteru, ale jak
bude vidÏt z nÏkolika dalöÌch uveden˝ch p¯Ìklad˘, majÌ i dalöÌ
p¯ednosti. KeramickÈ membr·ny je dnes moûno p¯Ìmo pouûÌt
na separace hork˝ch vod (öet¯Ì se n·klady na chlazenÌ), po-
slednÌ reûimy membr·nov˝ch operacÌ, jako jsou p¯Ìm· ultra-
filtrace nebo nÌzkotlak· reverznÌ osmÛza, jiû dÏlajÌ mem-
br·novÈ separace z hlediska energetickÈho jeötÏ vÌce konku-
renceschopn˝mi neû d¯Ìve. DetailnÏjöÌ informace mohou b˝t
zÌsk·ny z n·sledujÌcÌch p¯Ìklad˘, kterÈ popisujÌ membr·novÈ
procesy pouûÌvanÈ v chemickÈm a strojÌrenskÈm pr˘myslu.

4 . 1 . K e r a m i c k È m e m b r · n y
p r o z p r a c o v · n Ì o d p a d n Ì c h v o d
v c h e m i c k È m p r ˘ m y s l u

Filtrace hork˝ch kapalin je obzvl·ötÏ zajÌmavou aplikacÌ
pro keramickÈ membr·ny, protoûe na nich lze filtrovat velk·
mnoûstvÌ kapalin za provoznÌ teploty a bez pot¯eby chlazenÌ.
P¯Ìkladem je recyklace procesnÌch vod (s teplotou i nad 80 ∞C),
kterÈ lze Ëistit s vysok˝m v˝konem membr·nov˝mi operacemi.

Obr. 1. Techniky zpÏtnÈho proplachu

Obr. 2. PulzujÌcÌ tok v prostoru nad membr·nou (Q) a pr˘bÏh
tlaku na  membr·nÏ  (P); v intervalech,  kde P <  0,  doch·zÌ ke
zpÏtnÈmu proplachu
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N·sledujÌcÌ odstavce popisujÌ ËiötÏnÌ odpadnÌ vody o teplo-
tÏ 80ñ90 ∞C, kter· vznik· bÏhem v˝roby isopropylalkoholu.
ÿeöenÌ bylo navrûeno nÏmeckou firmou Atech Inovations

z Gladbecku13. Pr˘tok odpadnÌ vody je p¯ibliûnÏ 65 m3.hñ1. P¯i
v˝robÏ isopropylalkoholu/ethylalkoholu chemickou syntÈzou
se krakuje propylen s ethylenem za p¯Ìtomnosti H3PO4, kter·
p˘sobÌ jako katalyz·tor. P¯id·v· se louh sodn˝. V˝sledkem je,
ûe smÏs reaguje s kyselinou fosforeËnou za tvorby fosforeË-
nanu sodnÈho Na3PO4. (viz obr. 3). Potom n·sleduje destilace
a zÌsk·v· se alkohol. OdpadnÌ voda z tohoto procesu obsahu-
je hlavnÏ Na3PO4, vodu a uhlovodÌky z procesu krakov·nÌ
a zbytky alkoholu. Tyto vody byly d¯Ìve zpracov·v·ny ve
zmÌnÏnÈm z·vodÏ v mnoûstvÌ 1560 m3.denñ1 hlavnÏ na gravi-
taËnÌm separ·toru a n·slednÏ byly odv·ûeny k likvidaci. V dal-
öÌm je pops·n koncept procesu, v nÏmû lze uzav¯Ìt vodnÌ
cyklus (viz obr. 4). Tato procesnÌ technologie se skl·d· z ul-
trafiltraËnÌho stupnÏ, v nÏmû jsou pouûity vÌcekan·lovÈ kera-
mickÈ membr·ny, dvou reverznÏ osmotick˝ch jednotek se
spir·lnÏ vinut˝mi moduly a jednÈ jednotky iontomÏniËovÈ.
TÌmto procesem lze docÌlit tÈmÏ¯ uzav¯enÈho vodnÌho cyklu
a pouûÌvat filtr·ty (perme·ty k v˝robÏ deionizovanÈ vody)
nebo pouûÌvat koncentr·ty pro v˝robu p·ry. StupeÚ recyklace
je vÌce neû 90 %, coû odpovÌd· p¯ibliûn˝m ˙spor·m ËistÈ vody
ve v˝öi 60 m3.hñ1.

4 . 2 . R e c y k l a c e v o d y p ¯ i v ˝ r o b Ï
k o v o v ˝ c h ( m Ï d Ï n ˝ c h ) p · s ˘ a d r · t ˘

V˝roba poloprodukt˘ z mÏdi a slitin mÏdi, jako jsou p·sky
a dr·ty, v·lcov·nÌm za studena vÏtöinou vyûaduje velkÈ mnoû-
stvÌ vody14. Po kaûdÈm ûÌhacÌm (chladicÌm) stupni je materi·l

Obr. 4. V˝roba isopropylalkoholu/ethylalkoholu s pouûitÌm membr·novÈ techniky; UF ñ ultrafiltrace, RO1, RO2 ñ reverznÌ osmÛza

Obr. 3. KlasickÈ schÈma v˝roby isopropylalkoholu, resp. ethylal-
koholu
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mo¯en a jeho povrch je mechanicky ËiötÏn na kart·ËovacÌ
stolici. P¯itom se pouûÌv· velikÈ mnoûstvÌ vody, kter˝m se
oplachuje povrch od Ë·stic vznikajÌcÌch p¯i brouöenÌ povrchu.
V souËasnÈ dobÏ jsou tyto oplachovÈ vody zpracov·v·ny
spoleËnÏ s ostatnÌmi odpadnÌmi vodami z tov·rny v centr·lnÌ
ËistiËce odpadnÌch vod za pouûitÌ neutralizace, sr·ûenÌ, floku-
lace a filtrace na  pÌskov˝ch filtrech. »·st  tÏchto vod lze
recyklovat po smÌch·nÌ s Ëistou vodou. Odliön˝ koncept zalo-
ûen˝ na p¯ÌmÈ ultrafiltraci a nÌzkotlakÈ reverznÌ osmÛze vy-
kazuje ˙spory aû 70 % ËistÈ vody.

» i ö t Ï n Ì o d p a d n Ì c h v o d
p ¯ Ì m o u u l t r a f i l t r a c Ì

P¯i tomto procesu se na ultrafiltraËnÌ membr·nÏ dÌky jejÌm
velmi mal˝m pÛr˘m 0,001ñ0,005 µm (200 dalton˘) odstraÚujÌ
veökerÈ suspendovanÈ Ë·stice. Voda vych·zejÌcÌ z kart·Ëova-
cÌho stroje m· nÌzk˝ obsah tuhÈ f·ze, proto byl mÌsto konven-
ËnÌho zp˘sobu k¯ÌûovÈ ultrafiltrace pouûit nejnovÏjöÌ zp˘sob
p¯ÌmÈ ultrafiltrace.

Je zn·mo, ûe p¯i p¯ÌmÈ ultrafiltraci je v˝tÏûnost ËistÈ vody
vysok·, protoûe tÈmÏ¯ veöker· vytÈkajÌcÌ voda proch·zÌ mem-
br·nou. Jde o levn˝ membr·nov˝ separaËnÌ postup. MnoûstvÌ
vody, kterÈ je zapot¯ebÌ pro ËiötÏnÌ membr·n k¯Ìûov˝m tokem
ËinÌ asi 5 % celkovÈho natÈkajÌcÌho mnoûstvÌ vody. Vysok˝
pr˘tok membr·nou byl zajiötÏn automatick˝m oplachov˝m
a ËisticÌm reûimem.

P¯Ìm· ultrafiltrace byla ˙spÏönÏ aplikov·na ve vodnÌm
hospod·¯stvÌ p¯i p¯ÌpravÏ pitnÈ vody vËetnÏ dezinfekce povr-
chov˝ch vod a p¯i zÌsk·v·nÌ pitnÈ vody ze zpÏtn˝ch proplach˘
vod·rensk˝ch filtr˘. Jin· v˝znamn· aplikace p¯ÌmÈ ultrafiltra-
ce je ËiötÏnÌ odpadnÌch vod v ËistÌrenskÈm procesu v ËistiËk·ch
odpadnÌch vod. V popisovanÈm p¯Ìpadu byla p¯Ìm· ultrafiltra-
ce poprvÈ pouûita v kovozpracovatelskÈm pr˘myslu. Polopro-
voznÌ jednotka pro automatick˝ samostatn˝ provoz byla vy-
bavena dvÏma kusy modulu XIGA s kapil·rnÌmi membr·nami
oploöe 15 m2 a se z·sobnÌkem pro 1 m3 kapaliny. Data, kter· by-
la zÌsk·na bÏhem roËnÌho zkuöebnÌho provozu poloprovoznÌ
jednotky, slouûila jako z·klad pro n·vrh provoznÌho za¯ÌzenÌ.

O d s o l o v · n Ì n Ì z k o t l a k o u r e v e r z n Ì
o s m Û z o u

DalöÌ krok optimalizace vodnÌho hospod·¯stvÌ vedou-
cÌ k ˙spo¯e n·klad˘ spoËÌval ve zkoum·nÌ efektu odsolov·-
nÌ Ë·sti nebo celÈho proudu technologickÈ vody v mÌstnÌch
smyËk·ch za ˙Ëelem snÌûit celkovou spot¯ebu vody o dalöÌch
15ñ20 %. Jak jiû bylo zmÌnÏno, Ëerstv· voda je zapot¯ebÌ
zejmÈna proto, aby byla regulov·na koncentrace solÌ.

Po rozs·hl˝ch zkouök·ch byla vybr·na technologie nabÌd-
nut· firmou ROCHEM z Hamburgu. Jednotky tohoto v˝robce,
kterÈ jsou v souËasnÈ dobÏ prod·v·ny, jsou vybaveny moduly
FM  (flat  membrane) s ploch˝mi membr·nami pro nÌzko-
tlakou reverznÌ osmÛzu. Tento modul obsahuje membr·novÈ
ob·lky ve tvaru skuteËnÈ obdÈlnÌkovÈ poötovnÌ ob·lky s otev-
¯en˝mi retent·tov˝mi kan·ly, coû umoûÚuje vysokou efek-
tivitu ËiötÏnÌ a nÌzkÈ energetickÈ n·klady.

PoloprovoznÌ v˝zkumy na popsan˝ch jednotk·ch umoûni-
ly rozhodnout o nasazenÌ membr·novÈ technologie v provoz-
nÌm mÏ¯Ìtku za ˙Ëelem snÌûenÌ spot¯eby ËistÈ vody, zmenöenÌ
objemu odpadnÌch vod, snÌûenÌ spot¯eby chemik·liÌ, minima-

lizace v˝robnÌch n·klad˘ a zajiötÏnÌ vysokÈ kvality v˝robk˘.
P¯i prvnÌm kroku ñ instalaci pr˘myslovÈ ultrafiltrace, kte-
r˝ probÏhl v nÏmeckÈm z·vodÏ Wieland-Werke AG v Lan-
genbergu ñ se dos·hlo snÌûenÌ spot¯eby vody o 70 %.

4 . 3 . V o d n Ì h o s p o d · ¯ s t v Ì
v c h e m i c k È m z · v o d Ï

Z·vod firmy DuPont v Hamm-Uentrop v NÏmecku kupuje
roËnÏ 800 000 m3 vody pro pot¯eby v˝roby vl·ken a plast˘. Po
procesu a vyËiötÏnÌ ve vlastnÌ biologickÈ ËistiËce odpadnÌch
vod se 600 000 m3 tÈto vody vypouötÌ do ¯eky. P¯i novÏ
navrûenÈm procesu15 doch·zÌ k ˙spo¯e 90 % tÈto vody.

J·drem technologie je kombinace t¯Ì nov˝ch postup˘:
ñ zmÏnÏn˝ proces AAA (alternating aerobic anoxic) pro

odstraÚov·nÌ dusÌku a fosforu z odpadnÌ vody,
ñ membr·nov˝ systÈm pro snÌûenÌ obsahu tuh˝ch Ë·stic

a mikrobi·lnÌch z·rodk˘,
ñ reverznÌ osmÛza ke zmÏkËov·nÌ vody a snÌûenÌ obsahu

nitr·tu, sulf·tu a chloridu.
UltrafiltraËnÌ stanice je rozdÏlena do 4 oddÏlen˝ch linek

pracujÌcÌch paralelnÏ na principu p¯ÌmÈ ultrafiltrace. Srdcem
kaûdÈ jednotky je zcela novÏ koncipovan˝ modul s dut˝mi
vl·kny (polyethersulfon, velikost pÛr˘ 0,01 µm). Aby se do-
s·hlo konstantnÌho toku retent·tu a rovnÏû stabilnÌho trans-
membr·novÈho  tlaku, jsou  membr·ny  proplachov·ny per-
me·tem v pravideln˝ch intervalech tangenci·lnÌ  rychlostÌ,
kter· je 5◊ vyööÌ neû p¯i filtraci. Jako Ë·st ultrafiltraËnÌho
postupu byla vyvinuta takÈ metoda efektivnÌho zpÏtnÈho pro-
plachu, kter· zamezuje sniûov·nÌ v˝konu membr·n zan·öenÌm
chlornanem sodn˝m. Za ultrafiltraËnÌ jednotku byl za¯azen
filtr s aktivnÌm uhlÌm, aby byly zachyceny zb˝vajÌcÌ rozpuö-
tÏnÈ organickÈ l·tky.

Perme·t z filtru s aktivnÌm uhlÌm je p¯ed p¯ivedenÌm do
reverznÏ osmotickÈ jednotky upraven procesnÌ vodou ze z·-
sobnÌho  tanku  (regulace  vodivosti). D·le  je  za¯azena UV
sterilizace slouûÌcÌ k odstraÚov·nÌ bakteriÌ, kterÈ by jinak
ovlivÚovaly Ëinnost reverznÏ osmotick˝ch membr·n.

Pro snÌûenÌ obsahu solÌ aû na ˙roveÚ poûadovanou normou
na pitnou vodu byla za¯azena dvoustupÚov· reverznÏ osmo-
tick· jednotka. DvoustupÚov· jednotka m· opÏt 4 oddÏlenÈ
linky s nov˝mi spir·lnÏ vinut˝mi moduly s nÌzk˝m zan·öenÌm.
Membr·ny jsou ËiötÏny a propÌr·ny automaticky z centr·lnÌ

Tabulka I
Dopady na ûivotnÌ prost¯edÌ dosaûenÈ aplikacÌ membr·nov˝ch
postup˘

Parametry Membr·novÈ technologie V˝sledn˝
˙Ëinek

nepouûity pouûity [%]

N·kup vody, 103 m3.rokñ1 800 260 ñ67
MnoûstvÌ odpadnÌ 600 60 ñ90

vody, 103 m3.rokñ1

CHSK, t.rokñ1 25,3 3,0 ñ88
Anorganick˝ dusÌk, t.rokñ1 18,5 7,5 ñ60
Fosfor, t.rokñ1 0,6 0,2 ñ67
RozpustnÈ soli, t.rokñ1 390,8 280,6 ñ28
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jednotky. ReverznÏ osmotick· stanice je ¯Ìzena podle koncen-
tr·tu z v˝tÏûkem cca 90 % p¯i pracovnÌm tlaku 16 bar˘.

V tabulce I jsou shrnuty v˝znamnÈ dopady na prost¯edÌ,
kter˝ch bylo dosaûeno.

4 . 4 . » i ö t Ï n Ì v o d z e z p Ï t n È h o p r o p l a c h u
f i l t r u v b a z È n e c h z · b a v n Ì c h p a r k ˘
r e v e r z n Ì o s m Û z o u n a m o d u l e c h
s p l o c h ˝ m i m e m b r · n a m i

Alternativou bÏûnÈho ËisticÌho procesu u plaveck˝ch ba-
zÈn˘ v z·bavnÌch parcÌch je dnes nov˝ postup zahrnujÌcÌ

reverznÌ osmÛzu16. Byl vybr·n proces nÌzkotlakÈ reverznÌ
osmÛzy, protoûe tÌmto zp˘sobem lze odstraÚovat bakterie,
drobnÈ suspendovanÈ Ë·stice, viry, rozpuötÏnÈ organickÈ l·tky
a moËovinu. Takto vyËiötÏn· voda ze zpÏtnÈho proplachu se
m˘ûe vracet na vstup jako voda pro plnÏnÌ bazÈn˘. VzniklÈ
˙spory jsou jednak v niûöÌ spot¯ebÏ pitnÈ vody na plnÏnÌ
bazÈn˘ a v niûöÌm objemu odpadnÌ vody, kter· se vypouötÌ do
kanalizace, a d·le v niûöÌch energetick˝ch poûadavcÌch na
oh¯ev doplÚkovÈ vody na vstupu do bazÈnu.

Membr·ny pro nÌzkotlakou reverznÌ osmÛzu umoûÚujÌ
provoz za nÌzkÈ spot¯eby energie. EkonomickÈ v˝kony na
perme·tu jsou kolem 20 l.mñ2.hñ1 s typickou spot¯ebou energie

Obr. 6. VodnÌ hospod·¯stvÌ bazÈnu po optimalizaci

Obr. 5. KlasickÈ vodnÌ hospod·¯stvÌ bazÈnu
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2,3 kWh.mñ3 za tlaku pod 1,5 MPa. NejvyööÌ dovolen· teplota
ËinÌ 40 ∞C, pH 2ñ11, p¯i kr·tkodobÈm ËiötÏnÌ pH 1ñ13.

Ze schÈmat technologiÌ bez membr·n a s pouûitÌm reverznÌ
osmÛzy na obr. 5 a 6 je patrnÈ, ûe doölo k ˙spo¯e cca 80 %
objemu vod na zpÏtn˝ proplach filtr˘. N·vratnost investice do
jednotky reverznÌ osmÛzy je 1,9 roku.

Autor dÏkuje MäMT za udÏlenÌ grantu INGO LA003 z je-
hoû zdroj˘ byla spolufinancov·na ˙Ëast autora na konfere-
ncÌch, kterÈ poskytly vÏtöinu uveden˝ch informacÌ.
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J. P¯idal (Mikropur Ltd., Hradec Kr·lovÈ): Membrane
Technology and Water Management ñ Recent Trends and
Information

The role of membrane technologies in industrial water
recycling as well as in potable water production from sea water
is steadily increasing due to specific advantages of membrane
separation processes (MSP). Ceramic membranes of new ty-
pes permanently extend the application field of MSP and
robust and resistant ceramic structures become price-competi-
tive with polymeric membranes. The performance decline due
to fouling of membranes is minimized by new techniques of
backshocks, crossflushing and pressure pulsation. With some
procedures of backshocks as short as 50 ms, the flux restora-
tion with inorganic suspensions tends to 100 %. Savings of
industrial water as large as 60 ñ 90 % have been achieved in
various industry branches by implementation of membrane
separation processes of dead-end ultrafiltration, nanofiltration
or reverse osmosis.
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⁄vod

Amoniak je v ovzduöÌ dominujÌcÌm plynem z·saditÈ po-
vahy, kter˝ m· z·sadnÌ vliv na acidobazickou rovnov·hu
biosfÈry. Amoniak se podÌlÌ takÈ na vzniku aerosol˘, v˝znam-
nÏ ovlivÚujÌcÌch zemskÈ klima1,2. VyööÌ koncentrace amo-
niaku poökozujÌ sliznici, dr·ûdÌ hornÌ cesty d˝chacÌ a plÌce,
ztÏûujÌ ventilaci plic a zhoröujÌ choroby cest d˝chacÌch3.

NejvÏtöÌ mnoûstvÌ amoniaku (99 %) se dost·v· do ovzduöÌ
p¯i biologickÈm rozkladu organickÈ hmoty, p¯edevöÌm z od-
pad˘ domestikovan˝ch zvÌ¯at a hnojenÌ polÌ, a p¯i redukci
dusitan˘ a dusiËnan˘4. DalöÌmi zdroji jsou pr˘myslovÈ odpa-
dy, chemick˝ pr˘mysl (p¯edevöÌm v˝roba pr˘myslov˝ch hno-
jiv a moËoviny) a doprava. Odhaduje se, ûe aû 80 % glob·lnÌch
emisÌ amoniaku je antropogennÌho p˘vodu5.

Kv˘li ökodlivÈmu vlivu amoniaku na ûivotnÌ prost¯edÌ je
nutnÈ mÌt k dispozici spolehlivÈ a citlivÈ metody umoûÚu-
jÌcÌ kontinu·lnÌ monitorov·nÌ obsahu amoniaku ve vzduchu.
V souËasnÈ dobÏ existuje mnoho metod pro stanovenÌ amo-
niaku ve vzduchu. Metody umoûÚujÌcÌ p¯ÌmÈ stanovenÌ amo-
niaku ve vzduchu, jako jsou diferenËnÌ optick· absorpËnÌ
spektroskopie6 nebo fotoakustick· spektroskopie7, vyuûÌvajÌ
relativnÏ sloûitou a drahou instrumentaËnÌ techniku, coû ome-
zuje jejich rozöÌ¯enÌ v praxi. PodstatnÏ vÏtöÌ Ë·st metod, jimiû
lze sledovat obsah amoniaku v ovzduöÌ, pat¯Ì k metod·m
nep¯Ìm˝m. StaröÌ postupy pouûÌvaly tzv. metodiku na mokrÈ
cestÏ. Analyzovan˝ vzduch je probubl·v·n p¯es tzv. impin-
gery, kde se amoniak zachycuje ve vodnÈm roztoku kyseliny
sÌrovÈ a potÈ je fotometricky stanoven indofenolovou meto-
dou8ñ11. Velmi zn·m· je Nesslerova metoda stanovenÌ amo-
niaku, kter· je zaloûena na reakci amoniaku s tetrajodortuù-
natanem draseln˝m a n·slednÈm fotometrickÈm vyhodnocenÌ
produktu tÈto reakce p¯i vlnovÈ dÈlce 425 nm (cit.12,13).

ModernÏjöÌ postupy jsou zaloûeny na z·chytu amoniaku
na impregnovan˝ch filtrech (kyselina fosforeËn· (cit.14), öùa-
velov· kyselina (cit.14,15)), v absorpËnÌch trubiËk·ch16 nebo
v difuznÌch denuderech8ñ10,14,17ñ19 a jeho n·slednÈm p¯evede-
nÌ do roztoku, kde je stanoven ve formÏ amonn˝ch iont˘.

V difuznÌch denuderech byla pouûita pevn· vrstva sorbentu
(kyselina öùavelov· (cit.14), kyselina fosforeËn· (cit.17), kyse-
lina citronov· (cit.18,19)). P¯Ìprava sorbentu a jeho n·sledn·
extrakce je vöak ËasovÏ n·roËn·, proto p¯i stanovenÌ amoniaku
v ovzduöÌ byla Ëasto pouûÌv·na alternativnÌ metodika, tzv.
termodenudery. StanovenÌ amoniaku v termodenuderu19ñ21 je
zaloûeno na z·chytu amoniaku na pevnou vrstvu sorbentu
(kyselina wolframov· (cit.22 ), oxid wolframov˝ (cit.19 ), oxid
molybdenov˝ (cit.23 )). BÏhem desorpce za zv˝öenÈ teploty
doch·zÌ  ke konverzi  amoniaku na NO, kter˝  je  n·slednÏ
stanoven komerËnÌm monitorem NOx. Z·sadnÌ nev˝hodou
v˝öe uveden˝ch metod je diskontinuita celÈho procesu. P¯i
kontinu·lnÌm mÏ¯enÌ amoniaku v ovzduöÌ se v souËasnÈ dobÏ
pouûÌvajÌ tzv. denudery s pohybliv˝m filmem kapaliny24ñ26,
ve kter˝ch je amoniak kontinu·lnÏ p¯ev·dÏn do ionizovanÈ
formy ( ), p¯ÌpadnÏ do hydratovanÈ formy (NH3.aq) ab-
sorpcÌ ve vhodnÈ kapalinÏ protÈkajÌcÌ denuderem. P¯i jejich
detekci se vÏtöinou pouûÌv· fluorescenËnÌ metoda vyuûÌva-
jÌcÌ reakci amoniaku s ftalaldehydem26ñ29, iontov· chromato-
grafie24,30 a konduktometrie v kombinaci s p¯estupem amonia-
ku p¯es semipermeabilnÌ membr·nu25,31. Avöak pouze posled-
nÌ zp˘sob umoûÚuje on-line anal˝zu obsahu v efluentu
p¯i souËasnÈm zachov·nÌ vysokÈ citlivosti a selektivity de-
tekce. RelativnÏ dlouhÈ transportnÌ zpoûdÏnÌ (cca 15 min)
v d˘sledku velkÈho mnoûstvÌ absorpËnÌ kapaliny uvnit¯ anu-
lusu znemoûÚuje pouûitÌ tzv. anul·rnÌho rotujÌcÌho denuderu25

pro rychlÈ sledov·nÌ skokov˝ch zmÏn koncentrace amoniaku
v  ovzduöÌ, coû  je nezbytnÈ  nap¯. p¯i sledov·nÌ distribuce
amoniaku mezi plynnou a aerosolovou f·zÌ Ëi p¯i p¯ÌmÈm
mÏ¯enÌ koncentraËnÌch tok˘ amoniaku v ovzduöÌ.

V tÈto publikaci popisujeme rychlÈ a kontinu·lnÌ stano-
venÌ stopov˝ch koncentracÌ amoniaku ve vzduchu. Metoda je
zaloûena na spojenÌ kontinu·lnÌho z·chytu plynnÈho amo-
niaku v ÑcylindrickÈmì difuznÌm denuderu se stÈkajÌcÌm fil-
mem vody a on-line anal˝zy Ñamoniak·lnÌho koncentr·tuì.

Experiment·lnÌ Ë·st

SchÈma pouûÌvanÈ aparatury je zn·zornÏno na obr. 1.
Amoniak je z analyzovanÈho vzduchu, kter˝ je pros·v·n p¯es
vertik·lnÏ orientovan˝ Ñcylindrick˝ì difuznÌ denuder, kon-
tinu·lnÏ absorbov·n do absorpËnÌ kapaliny stÈkajÌcÌ vlivem
gravitace po vnit¯nÌ stÏnÏ trubice denuderu. AbsorpËnÌ ka-
palina je p¯iv·dÏna do denuderu v jeho hornÌ Ë·sti v mnoûstvÌ
200 ml.minñ1 a analyzovan˝ vzduch je nas·v·n do denuderu
v protiproudu ke smÏru toku absorpËnÌ kapaliny objemovou
rychlostÌ 1 l.minñ1. DÈlka aktivnÌ Ë·sti denuderu je 50 cm,
vnit¯nÌ pr˘mÏr trubice je 8 mm. Amoniak·lnÌ koncentr·t je
kontinu·lnÏ odebÌr·n z denuderu ve spodnÌ Ë·sti aktivnÌ tru-
bice denuderu a zachycen˝ amoniak je po alkalizaci koncen-
tr·tu, transportu p¯es porÈznÌ polytetrafluorethylenovou mem-
br·nu a n·slednÈ absorpci v proudu deionizovenÈ vody sta-
noven konduktometricky ve formÏ amonn˝ch iont˘.

P¯i stanovenÌ koncentrace iont˘ v koncentr·tu byly
studov·ny dva postupy. PrvnÌ, metoda FIA (obr. 1a), je zalo-

NH4
+

NH4
+

NH4
+
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ûena na d·vkov·nÌ koncentr·tu pomocÌ d·vkovacÌ smyËky
(200 µl) öesticestnÈho d·vkovacÌho ventilu do proudu deioni-
zovanÈ vody, kter· je n·slednÏ smÌch·na s roztokem 0,5 M-
-KOH a vznikl· smÏs (tzv. donor) je p¯iv·dÏna do difuznÌ cely.
UvolnÏn˝ plynn˝ amoniak p¯ech·zÌ v difuznÌ cele p¯es porÈznÌ
teflonovou membr·nu a je absorbov·n v deionizovanÈ vodÏ
(tzv. akceptor) proudÌcÌ soubÏûnÏ na opaËnÈ stranÏ membr·ny.
Koncentrace amonn˝ch iont˘ v akceptoru je stanovena kon-
duktometricky. Druh˝ postup je nazv·n jako tzv. kontinu-
·lnÌ anal˝za (KA) a spoËÌv· v p¯ÌmÈm kontinu·lnÌm smÌ-
ch·v·nÌ koncentr·tu s roztokem KOH (obr. 1b). V p¯ÌpadÏ
postupu FIA poskytuje konduktometrick˝ detektor diferen-
ci·lnÌ z·znam (pÌky), zatÌmco postup KA poskytuje z·znam
integr·lnÌ (tzv. vlny).

VodivostnÌ detektor i difuznÌ cela jsou termostatov·ny na
konstantnÌ teplotu 37 ∞C. JednotlivÈ kapaliny jsou transpor-
tov·ny pomocÌ peristaltickÈ pumpy (ISMATEC). SmÌch·v·nÌ
koncentr·tu s roztokem KOH probÌh· v teflonovÈm T-kusu.

DifuznÌ cela pro p¯estup amoniaku je zhotovena z plexi-
skla. Kan·l s akceptorov˝m a donorov˝m proudem je oddÏlen
semipermeabilnÌ PTFE membr·nou (Mitex, Millipore, tlouöù-
ka membr·ny 150 µm, velikost pÛr˘ 0,5 µm), kter· zabraÚuje
p¯ÌmÈmu smÌch·nÌ obou proud˘. Geometrie obou kan·l˘ di-
fuznÌ cely je totoûn· (dÈlka 40 mm, öÌ¯ka 2 mm, hloubka 0,5 mm).

⁄Ëinnost z·chytu NH3 v denuderu byla vyhodnocov·na na
z·kladÏ absorpce plynnÈho amoniaku produkovanÈho per-

meaËnÌ celou, kter˝ byl p¯ed vstupem do denuderu smÌch·v·n
s Ëist˝m vzduchem. Produkce amoniaku byla 0,138 mg.minñ1.
P¯i pr˘tokovÈ rychlosti vzduchu p¯es denuder 1 l.minñ1 od-
povÌd· toto mnoûstvÌ koncentraci amoniaku v plynnÈ f·zi
1,99 ppm (v/v). P¯i optimalizaci metody se namÌsto koncen-
tr·tu pouûÌvaly roztoky iont˘ , a to ve formÏ sÌranu
amonnÈho.

V˝sledky a diskuse

S t a n o v e n Ì a m o n n ˝ c h i o n t ˘ v e v o d Ï

Optimalizace detekce

Oba postupy (FIA a KA) byly optimalizov·ny s cÌlem
dos·hnout co nejvyööÌ citlivost na obsah amonn˝ch iont˘
( ) v koncentr·tu, p¯i zachov·nÌ co nejkratöÌho ËasovÈho
rozliöenÌ. Na obr. 2 je zn·zornÏna z·vislost sign·lu na pr˘to-
kovÈ rychlosti akceptoru. S rostoucÌ pr˘tokovou rychlostÌ
akceptoru sign·l kles·, coû je d˘sledkem postupnÈho z¯eÔo-
v·nÌ amonn˝ch iont˘ vznikl˝ch protonacÌ amoniaku po jeho
p¯estupu p¯es membr·nu. Z·vislost sign·lu na pr˘tokov˝ch
rychlostech hydroxidu a vzorku (KA), p¯ÌpadnÏ deionizovanÈ
vody s p¯Ìsluön˝m mnoûstvÌm vzorku (FIA), vykazujÌ maxi-
mum (obr. 3 a 4). Vliv vz·jemnÈho smÏru toku akceptorovÈho
a donorovÈho proudu na velikost sign·lu je zanedbateln˝.
Pr˘tokovÈ rychlosti jednotliv˝ch kapalin pouûitÈ v dalöÌch
experimentech jsou urËeny moûnostmi peristaltick˝ch Ëer-
padel (tabulka I).

Transport amoniaku p¯es membr·nu je ovlivnÏn takÈ ty-
pem a plochou membr·ny pro p¯estup amoniaku. TestovanÈ
porÈznÌ teflonovÈ membr·ny od fy. Millipore s pr˘mÏrem pÛr˘
0,2 µm a 0,5 µm vöak neovlivÚovaly ˙Ëinnost p¯estupu amo-
niaku, a tedy velikost sign·lu konduktometrickÈho detektoru.
DÈlka kan·lu pro p¯estup amoniaku byla v naöem p¯ÌpadÏ
limitov·na rozmÏrem porÈznÌ membr·ny (pr˘mÏr 47 mm)
a nebyla optimalizov·na. Naopak hloubka kan·lu ovlivÚuje
v˝znamnÏ transport amoniaku mezi donorem a akceptorem.
S rostoucÌ hloubkou kan·lu sign·l vzr˘st·, optim·lnÌ hloubka
kan·lu je 0,5 mm.

NH4
+

NH4
+

NH4
+

a

b

Obr. 1. SchÈma aparatury pro a ñ FIA, b ñ Ñkontinu·lnÌ anal˝zuì;
AV ñ analyzovan˝ vzduch, MP ñ membr·novÈ Ëerpadlo vzduchu,
RP ñ regul·tor pr˘toku vzduchu, DND ñ cylindrick˝ denuder, DB ñ
debubbler, PP ñ peristaltick· pumpa, IV ñ öesticestn˝ injekËnÌ ventil,
IK ñ ionexov· kolona, DC ñ difuznÌ cela, D ñ detektor, PC ñ poËÌtaË,
DD ñ deionizovan· voda, O ñ odpad
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Obr. 2. Vliv pr˘tokovÈ rychlosti v (µl.minñ1) akceptoru; pr˘tokov·
rychlost KOH 75 µl.minñ1, pr˘tokov· rychlost vzorku 224 µl.minñ1

(KA), 75 µl.minñ1 (FIA), koncentrace 1.10ñ6 mol.lñ1; l FIA,
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AnalytickÈ parametry detekce

KalibraËnÌ k¯ivky byly mÏ¯eny pro oba postupy (FIA, KA)
v koncentraËnÌm rozmezÌ 3.10ñ6ñ5.10ñ8 mol.lñ1 . Pr˘bÏh
kalibraËnÌch k¯ivek byl v obou p¯Ìpadech line·rnÌ. Limit de-

Tabulka I
Srovn·nÌ z·kladnÌch parametr˘ pro postupy FIA a KA

Parametr FIA KA

Pr˘tok akceptoru, µl.minñ1 75 75
KOH, µl.minñ1 75 75
vzorku, µl.minñ1 206
deionizovanÈ vody 75

se vzorkem, µl.minñ1

Limit detekce , mol.lñ1) 2.10ñ8 5.10ñ9

detekce NH3, ppt, v/v 100 20
»asovÈ rozliöenÌ, s 180 1

tekce , vyj·d¯en˝ kriteriem 3 S/N, byl urËen na 2.10ñ8 M

(FIA) a 5.10ñ9 M (KA).
»asovÈ rozliöenÌ, tj. Ëas mezi dvÏma po sobÏ n·sledujÌcÌmi

sign·ly detektoru, je 3 min pro FIA, p¯ÌpadnÏ 1 s pro postup
KA.

Reprodukovatelnost metody byla mÏ¯ena opakovan˝m
d·vkov·nÌm standardnÌho roztoku sÌranu amonnÈho u postupu
FIA, p¯ÌpadnÏ st¯Ìdav˝m p¯Ìvodem standardu a slepÈho
pokusu (deionizovan· voda) u postupu KA. RelativnÌ smÏro-
datn· odchylka (n = 20) byla pro postup FIA 1,3 % pro
koncentraci 1.10ñ6 mol.lñ1 a 0,67 % pro koncentraci
3.10ñ7 mol.lñ1. RelativnÌ smÏrodatn· odchylka (n = 20) pro
postup KA byla 1,1 % pro koncentraci 1.10ñ6 mol.lñ1 a 0,4 %
pro koncentraci 3.10ñ7 mol.lñ1.

S t a n o v e n Ì a m o n i a k u v e v z d u c h u

Z·chyt amoniaku v denuderu

Absorpce amoniaku v denuderu byla optimalizov·na s cÌ-
lem zajistit maxim·lnÌ ˙Ëinnost z·chytu NH3 v absorpËnÌ
kapalinÏ. ⁄Ëinnost tohoto z·chytu lze popsat Gormleyovou-
-Kennedyho rovnicÌ32. P¯i pr˘tokovÈ rychlosti analyzovanÈho
vzduchu 1 l.minñ1 doch·zÌ k tÈmÏ¯ kvantitativnÌmu z·chytu
amoniaku v denuderu. Z·chyt amoniaku v cylindrickÈm de-
nuderu se stÈkajÌcÌm filmem absorpËnÌ kapaliny byl studov·n
pro r˘znÈ absorpËnÌ kapaliny: deionizovanou vodu, 5 mM-
-KHSO4 a r˘znÈ pufry v rozmezÌ pH 4,0ñ7,5. StudovanÈ
kapaliny vËetnÏ deionizovanÈ vody nevykazovaly v˝raznÈ
rozdÌly v ˙Ëinnosti z·chytu amoniaku v cylindrickÈm difuz-
nÌm denuderu. ⁄Ëinnost z·chytu amoniaku do tÏchto kapalin
byla 98,0ñ99,5 %. Pro dalöÌ experimenty byla kv˘li jedno-
duchosti jako absorpËnÌ kapalina vybr·na deionizovan· voda.
Pr˘tokov· rychlost deionizovanÈ vody denuderem byla zvo-
lena na 200 µl.minñ1. P¯i menöÌch pr˘tokov˝ch rychlostech
doch·zelo k nedostateËnÈmu sm·ËenÌ stÏn denuderu, p¯i vyö-
öÌch pr˘tocÌch kles· koncentrace amonn˝ch iont˘ v koncen-
tr·tu, a tÌm citlivost metody. TransportnÌ zpoûdÏnÌ, tj. doba od
skokovÈ zmÏny koncentrace amoniaku na vstupu do denuderu
po zmÏnu sign·lu detektoru, p¯i pouûitÈ pr˘tokovÈ rychlos-
ti vody je asi 100 s, coû na rozdÌl od rotujÌcÌho denude-
ru25 umoûÚuje rychle detegovat zmÏny koncentrace amoniaku
ve vzduchu. Limit detekce amoniaku pro 1 l.minñ1 vzduchu
a 200 µl.minñ1 vody je 100 ppt (v/v) pro FIA a 20 ppt (v/v) pro
KA postup.

Interference

Konduktometrick· detekce je zn·m· svou vysokou citli-
vostÌ, ale nÌzkou selektivitou. Vysok· selektivita popisovanÈ
metody je zÌsk·na separacÌ NH3 od vÏtöiny interferujÌcÌch
sloûek (iont˘, plyn˘) v difuznÌ jednotce, kde p¯es membr·nu
p¯ech·zÌ ze strany Ñdonoruì pouze plyny bazickÈ povahy.
BÏûnÈ plynnÈ polutanty, jako je NO2, NO, SO2 nebo ozÛn, ne-
interferujÌ. Z plyn˘ p¯Ìtomn˝ch ve vzduchu mohou tak inter-
ferovat pouze alifatickÈ aminy, jejichû koncentrace v ovzduöÌ
je vöak mnohon·sobnÏ niûöÌ neû koncentrace amoniaku i v ex-
trÈmnÌch podmÌnk·ch ust·jenÌ velkÈho mnoûstvÌ uûitkovÈ-
ho skotu33,34. Pro modelovou, m·lo pravdÏpodobnou situa-
ci, kdy je v koncentr·tu p¯Ìtomen triethylamin o stejnÈ kon-
centraci jako ionty (2.10ñ7 mol.lñ1, tj. 1 ppb (v/v) NH3)
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Obr. 3. Vliv pr˘tokovÈ rychlosti vKOH (µl.minñ1) KOH; pr˘tokov·
rychlost akceptoru 100 ml.minñ1, pr˘tokov· rychlost vzorku 224
µl.minñ1 (KA), 75 µl.minñ1 (FIA), koncentrace 1.10ñ6 mol.lñ1;
l FIA,¡ KA
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Obr. 4. Vliv pr˘tokovÈ rychlosti vv vzorku (deionizovanÈ vody se
vzorkem); pr˘tokov· rychlost KOH 75 µl.minñ1, pr˘tokov· rychlost
akceptoru  100 µl.minñ1,  koncentrace 1.10ñ6 mol.lñ1; l FIA,
¡ KA
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byla namÏ¯ena 7% interference. Je z¯ejmÈ, ûe interferenci
amin˘ na stanovenÌ amoniaku p¯edkl·danou metodou lze za-
nedbat.

MÏ¯enÌ amoniaku v re·lnÈm ovzduöÌ

Popsanou metodu lze pouûÌt nejen pro stanovenÌ stopo-
v˝ch koncentracÌ ppb (v/v) amoniaku v ovzduöÌ, ale i p¯i
mÏ¯enÌ relativnÏ vysok˝ch koncentracÌ ppm (v/v) amoniaku
v podmÌnk·ch ust·jenÌ uûitkovÈho skotu. P¯i sledov·nÌ ppm
(v/v) koncentracÌ amoniaku je vöak nutno systÈm kalibrovat
pomocÌ vyööÌ koncentrace standardu , p¯ÌpadnÏ zv˝öit
pr˘tokovou rychlost akceptoru. V˝sledky mÏ¯enÌ re·lnÈho
obsahu amoniaku v ovzduöÌ nebyly porovn·v·ny s jin˝mi
referenËnÌmi metodami, neboù metody dostupnÈ autor˘m, jako
je nap¯. Nesslerova metoda, vyûadujÌ odbÏr vzorku po delöÌ
ËasovÈ obdobÌ, a neumoûÚujÌ tak p¯ÌmÈ porovn·nÌ v˝sledk˘.

Na obr. 5 je zn·zornÏn Ëasov˝ pr˘bÏh obsahu amoniaku
ve volnÈm ovzduöÌ v lokalitÏ Koöetice, kter· je za¯azena do
monitorovacÌ sÌtÏ AIM. MÏ¯enÌ probÌhalo 14.ñ16.8.2001 a p¯i
mÏ¯enÌ byl pouûit postup FIA. V pr˘bÏhu mÏ¯enÌ p¯evl·dalo
teplÈ sluneËnÈ poËasÌ a p¯ev·ûnÏ foukal severov˝chodnÌ vÌtr
o rychlosti 0ñ5 km.hodñ1. Je z¯ejmÈ, ûe koncentrace amoniaku
nevykazujÌ û·dn˝ v˝razn˝ dennÌ trend ani zv˝öenÈ hodnoty
koncentracÌ, kterÈ by indikovaly v˝znamn˝ zdroj emisÌ amo-
niaku v blÌzkÈm okolÌ tÈto pozaÔovÈ stanice »HM⁄. Obr. 6
zn·zorÚuje z·znam sign·lu detektoru bÏhem monitorov·nÌ
14.8.2001, a umoûÚuje tak p¯ÌmÈ porovn·nÌ sign·lu pro nulo-
vou linii, standard (roztok ) a re·ln˝ vzduch. Koncentrace
standardu p¯i kalibraci je volena dle aktu·lnÌ situace tak, aby
sign·l standardu byl srovnateln˝ se sign·lem re·lnÈho vzorku
vzduchu.

Z·vÏr

Je pops·na metoda umoûÚujÌcÌ kontinu·lnÌ stanovenÌ sto-
pov˝ch koncentracÌ amoniaku ve vzduchu. Metoda je zalo-
ûena na prekoncentraci atmosfÈrickÈho amoniaku v cylin-
drickÈm difuznÌm denuderu do stÈkajÌcÌho filmu absorpËnÌ
kapaliny a n·slednÈ on-line anal˝ze koncentr·tu s konduk-
tometrickou detekcÌ. Metoda umoûÚuje rychlÈ, citlivÈ a selek-
tivnÌ stanovenÌ amoniaku ve vzduchu. Limit detekce amo-
niaku ve vzduchu je 100 ppt (v/v) pro postup FIA a 20 ppt (v/v)
pro postup KA detekce amonn˝ch iont˘ v denuderovÈm kon-
centr·tu.

Auto¯i dÏkujÌ Ing. J. äantrochovi, CSc., a RNDr. M. V·Úo-
vi, Ph.D., za jejich vst¯Ìcnost a Ing. J. Pek·rkovi za ochotu
a pomoc p¯i mÏ¯enÌ obsahu amoniaku na pozaÔovÈ observa-
to¯i »HM⁄ Koöetice.

Tato pr·ce byla podporov·na Grantovou agenturou Aka-
demie vÏd »R v r·mci projektu IAA4031105, grantem 203/98/
0943 z GrantovÈ agentury »R a grantem Ë. EVK2-CT-1999-
-0052 SUB-AERO of 5th Framework Program Commission of
the European Communities.
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M. DoböÌk, P. Mikuöka, and Z. VeËe¯a (Institute of
Analytical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Re-
public, Brno): Continuous Determination of Trace Concen-
trations of Ammonia in Air

A method for continuous determination of trace concen-
trations of ammonia in ambient air is described. The method
is based on ammonia preconcentration in a wet cylindrical
diffusion denuder and subsequent on-line effluent analysis
with conductometric detection. The method provides fast,
sensitive and selective determination of ambient ammonia.
The detection limit of ammonia in air is 100 ppt for flow in-
jection analysis and 20 ppt for continuous analysis of ammonia
in denuder effluent.
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1. ⁄vod

EnergetickÈmu vyuûitÌ biomasy je vÏnov·na mimo¯·dn·
pozornost ve vöech vyspÏl˝ch zemÌch svÏta a ani »esk· repub-
lika nenÌ v˝jimkou. V˝raznÏ je podporov·n v˝zkum zamÏ¯en˝
na zv˝öenÌ efektivnosti vyuûitÌ biomasy a rozöÌ¯enÌ moûnostÌ
jejÌho uplatnÏnÌ. OmezenÈ z·soby fosilnÌch paliv vedou k hle-
d·nÌ dalöÌch p¯ÌrodnÌch zdroj˘, aby i nad·le bylo moûnÈ zajiö-
ùovat strmÏ nar˘stajÌcÌ trend spot¯eby energie. V podmÌnk·ch
»eskÈ republiky je mÌstnÌm klÌËov˝m zdrojem obnovitelnÈ
energie pr·vÏ biomasa, kter· umoûÚuje ¯eöit problÈmy regio-
n·lnÌho rozvoje (vytv·¯enÌ pracovnÌch p¯ÌleûitostÌ, vyuûitÌ la-
dem leûÌcÌ p˘dy1) a m· proti fosilnÌm paliv˘m i ¯adu ekologic-
k˝ch v˝hod. Vyrovn·v· disharmonii obsahu CO2 v ovzduöÌ
jeho spot¯ebou p¯i jejich r˘stu. NÌzk˝ obsah sÌry zaruËuje
minim·lnÌ emise oxid˘ sÌry. Naopak problÈmov˝m je obsah
chloru, kter˝ m· za n·sledek vznik chlorovan˝ch organick˝ch
l·tek (organochlorovÈ pesticidy, polychlorovanÈbifenyly ñ PCB,
polychlorovanÈ dibenzodioxiny a dibenzofurany ñ PCDD/F).
Z nechlorovan˝ch ökodlivin jsou to polycyklickÈ aromatickÈ

uhlovodÌky ñ PAH (cit.2). Je proto nutnÈ poznat mechanismy
a z·kony spalovacÌch proces˘ a v maxim·lnÌ mÌ¯e je uplatÚo-
vat. NezodpovÏdnÈ a laickÈ provozov·nÌ spalovacÌch za¯ÌzenÌ
m˘ûe mÌt i v p¯ÌpadÏ biomasy za n·sledek v˝raznÈ p¯ekroËenÌ
emisnÌch limit˘ pro nÏkterÈ ökodliviny3. Energii z biomasy
lze zÌsk·vat r˘zn˝mi zp˘soby termochemickÈ, biochemickÈ
a chemickÈ p¯emÏny. Podle podÌlu na produkci energie poch·-
zÌ vÌce neû 70 % energie z obnoviteln˝ch zdroj˘ ze spalovacÌch
proces˘4 ve speci·lnÌch kotlÌch r˘znÈ konstrukce a velikosti.
V poslednÌ dobÏ je pozornost zamÏ¯ena na spalov·nÌ biomasy
ve fluidnÌch kotlÌch5 a na jejÌ zplyÚov·nÌ.

CÌlem tÈto pr·ce je sledov·nÌ a porovn·nÌ hmotnostnÌ
a entalpickÈ bilance p¯i spalov·nÌ r˘zn˝ch druh˘ biomasy
v lok·lnÌm topeniöti (krbov· kamna Peletop 5.1). D·le pak
posouzenÌ namÏ¯en˝ch emisÌ jak klasick˝ch, tak problematic-
k˝ch organick˝ch ökodlivin.

Pr·ce je souË·stÌ projektu Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ
VaV 320/3/99 ÑZdokonalov·nÌ st·vajÌcÌch technologiÌ vyuûÌ-
v·nÌm obnoviteln˝ch zdroj˘ a ˙spor energieì, etapa 02ñ01:
Studium hmotnostnÌch, energetick˝ch a kontaminaËnÌch tok˘
p¯i spalov·nÌ biomasy.

2. Z·kladnÌ pojmy

B i o m a s a

Biomasa je hmota rostlinnÈho nebo ûivoËiönÈho p˘vodu,
kter· je zÌsk·v·na cÌlenou v˝robnÌ zemÏdÏlskou a lesnickou
ËinnostÌ nebo jako vedlejöÌ produkt Ëi odpad z jin˝ch v˝rob-
nÌch ËinnostÌ. Biomasu rostlinnÈho p˘vodu lze dÏlit na dvÏ
hlavnÌ skupiny:
ñ vedlejöÌ a odpadnÌ produkty nap¯. z lesnÌ tÏûby (d¯evnÌ

ötÏpka, k˘ra), z d¯evozpracujÌcÌho pr˘myslu (piliny, hob-
liny, od¯ezky), ze zemÏdÏlskÈ v˝roby (obiln·, kuku¯iËn·
a ¯epkov· sl·ma), komun·lnÌ (z ˙drûby zelenÏ), z potra-
vin·¯skÈ v˝roby (z lihovar˘, cukrovar˘),

ñ cÌlenÏ pÏstovanÈ energetickÈ rostliny nebo rychle ros-
toucÌ d¯eviny nap¯. energetickÈ plodiny (¯epka, konopÌ,
kost¯ava), rychle rostoucÌ energetickÈ d¯eviny (vrba, topol,
olöe).
D¯evnÌ hmoty lze vyuûÌvat jako tradiËnÌ polÌnka nebo jinÈ

kusovÈ odpady. V tÈto pr·ci byl vyuûit d¯evnÌ odpad upraven˝
do pelet o urËitÈ velikosti p¯izp˘sobenÈ parametr˘m krbov˝ch
kamen Peletop 5.1. Moûnosti vyuûitÌ d¯evnÌ hmoty jsou d·ny
jejÌmi fyzik·lnÌmi vlastnostmi (spalnÈ teplo, v˝h¯evnost), na
nichû z·visÌ chov·nÌ paliva p¯i vlastnÌm ho¯enÌ i p¯i jeho
pouûitÌ pro p¯ÌsluönÈ v˝robnÌ procesy z hlediska tepelnÈho
v˝konu a technologie oh¯evu, a vlastnostmi chemick˝mi (ob-
sahy uhlÌku, dusÌku, vodÌku, kyslÌku, sÌry, vlhkosti, popela,
ho¯laviny a prchavÈ ho¯laviny) majÌcÌmi p¯Ìm˝ vliv na v˝h¯ev-
nost, zp˘sob a pr˘bÏh spalov·nÌ. Z·kladem d¯evnÌch odpad˘
je organick· d¯evnÌ hmota, kterou tvo¯Ì zd¯evnatÏlÈ stÏny
bunÏk, jejichû chemickou podstatou je celuloza. Vnit¯nÌ obsah
bunÏk tvo¯Ì bÌlkoviny, ökrob, sacharidy, tuky, t¯Ìsloviny, prys-
ky¯ice, rostlinn· barviva a malÈ procento anorganick˝ch (ne-
spaliteln˝ch) l·tek6. Pro d¯evo je specifickÈ, ûe mezi tuh˝mi
palivy obsahuje nejvyööÌ podÌl pyrol˝zou uvolÚovan˝ch l·tek
(75ñ85 %) neho¯ÌcÌch na roötu, ale ve vznosu mezi roötem
a komÌnem (Ñdlouh˝ plamenì d¯eva), a ûe m· velmi nÌzk˝
obsah sÌry a popela7.
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S p a l o v a c Ì p r o c e s

SpalovacÌ proces je rychl· oxidace paliva, p¯i kterÈ se
uvolÚuje tepeln· energie. Rychl· oxidace je moûn· po zajiö-
tÏnÌ dvou z·kladnÌch podmÌnek8:
ñ palivo musÌ b˝t v dobrÈm styku s oxidovadlem,
ñ smÏs paliva a oxidaËnÌho Ëinidla musÌ b˝t zah¯·t· na

z·palnou teplotu.
SpalovacÌ proces d¯eva probÌh· ve Ëty¯ech hlavnÌch f·zÌch:

ñ suöenÌ a odpa¯ov·nÌ vody z paliva,
ñ pyrol˝za a uvolÚov·nÌ plynnÈ sloûky paliva,
ñ spalov·nÌ plynnÈ sloûky paliva,
ñ spalov·nÌ tuh˝ch l·tek, zejmÈna uhlÌku.

SkuteËnÏ efektivnÌ a pro ûivotnÌ prost¯edÌ neökodnÈ spalo-
v·nÌ d¯eva je moûnÈ pouze ve speci·lnÏ ¯eöen˝ch topeniötÌch
a nikoliv v energetick˝ch jednotk·ch konstruovan˝ch pro jin·
paliva (uhlÌ, koks). P¯i spalov·nÌ d¯eva velmi z·leûÌ na formÏ
spalovanÈho d¯eva (öpalky, polena, od¯ezky, ötÏpka, drù, piliny
atd.) a na pot¯ebnÈm v˝konu kotle9. Lok·lnÌ spot¯ebiËe na
spalov·nÌ d¯eva a d¯evnÌho odpadu jsou v souËasnÈ dobÏ
v obdobÌ mimo¯·dnÈho rozvoje dÌky krb˘m a krbov˝m kam-
n˘m. Krby, vyvol·vajÌcÌ pocit pohody, jsou dnes nahrazov·ny
modernÏ ¯eöen˝mi topeniöti s prosklenou p¯ednÌ stÏnou a dob-
¯e vy¯eöenou regulacÌ mnoûstvÌ spalovacÌho vzduchu. ÿeöenÌ
teplosmÏnn˝ch ploch, rozdÏlenÌ spalovacÌho vzduchu na pri-
m·rnÌ, p¯iveden˝ pod roöt, a sekund·rnÌ, zaveden˝ p¯Ìmo do
hornÌ Ë·sti ohniötÏ, a pouûitÌ kvalitnÌch materi·l˘, umoûnilo
v˝raznÈ zv˝öenÌ ˙Ëinnosti p¯i zachov·nÌ vÏtöiny p¯ednostÌ
otev¯en˝ch ohniöù. Je pozoruhodnÈ, jakÈho pokroku bylo dÌky
snaze vyuûÌvat levn˝ a obnoviteln˝ zdroj v kr·tkÈ dobÏ dosa-
ûeno, a do budoucna lze oËek·vat intenzivnÌ rozöÌ¯enÌ jejich
pouûÌv·nÌ stejnÏ, jako je tomu v zemÌch z·padnÌ Evropy,
zejmÈna i ve Skandin·vii10.

3. Vznik emisÌ

Jednou z nejv˝znamnÏjöÌch p¯ÌËin zneËiöùov·nÌ ovzduöÌ
v »eskÈ republice je jiû dlouhodobÏ spalov·nÌ fosilnÌch paliv
ve stacion·rnÌch spalovacÌch za¯ÌzenÌch p¯i v˝robÏ elektrickÈ
energie a tepla. Tato v˝roba je prov·zena emisemi oxid˘ sÌry,
oxid˘ dusÌku, tuh˝ch zneËiöùujÌcÌch l·tek obsahujÌcÌch i stopo-
vÈ prvky (nap¯. tÏûkÈ kovy), d·le emisemi tÏkav˝ch organic-
k˝ch l·tek a ¯ady dalöÌch organick˝ch a anorganick˝ch l·tek,
kterÈ zneËiöùujÌ ovzduöÌ11. SloûenÌ spalin je z·vislÈ na sloûenÌ
paliv a na spalovacÌch podmÌnk·ch, tj. na spalovacÌ teplotÏ
a p¯ebytku vzduchu. Teprve spalov·nÌm p¯i teplotÏ vyööÌ neû
760 ∞C se tvo¯Ì plyny bez z·pachu, p¯i teplotÏ nad 830 ∞C
p¯evl·d· reakce: 2 CO + O2 = 2 CO2.

UhlovodÌky se oxidujÌ nejprve na CO, p¯iËemû doba reak-
ce je oproti dobÏ dalöÌ oxidace na CO2 zanedbateln·. P¯i
obsahu kyslÌku mezi 6ñ16 % a p¯i teplotÏ nejmÈnÏ 800 ∞C
klesne obsah CO na 200 ppm a obsah spaliteln˝ch organick˝ch
slouËenin na 100 ppm (cit.12). P¯i nÌzkÈm p¯ebytku vzduchu
vznikajÌ v nÏkter˝ch Ë·stech spalovacÌ komory oblasti bez
kyslÌku, ve spalin·ch jsou pak nesp·lenÈ uhlovodÌky. ObecnÏ
je p¯Ìtomnost nesp·len˝ch uhlovodÌk˘ n·sledkem lok·lnÌho
zh·öenÌ plamene13.

Z hlediska obsahu CO ve spalin·ch je takÈ zajÌmav˝ vliv
vlhkosti paliva. V p¯ÌpadÏ suchÈho d¯eva je minimalizov·na
f·ze odpa¯ov·nÌ vody, zap·lenÌ paliva probÌh· velmi rychle

a ho¯lavÈ sloûky nestaËÌ vyho¯et. U mokrÈho d¯eva je dÌky
odpa¯ovacÌ  f·zi  proces zap·lenÌ  pozvoln˝  a obsah CO je
v˝raznÏ niûöÌ a vyrovnan˝3.

EmisÌm CO nelze ˙plnÏ zabr·nit, ale lze je snÌûit vhodnou
˙pravou spalovacÌho za¯ÌzenÌ a reûimu spalovacÌho procesu.

P¯i spalov·nÌ d¯evnÌch odpad˘ neunikajÌ oxidy sÌry. Je to
d·no minim·lnÌm obsahem sÌry v tomto odpadu.

Oxidy dusÌku vznikajÌ bÏhem spalov·nÌ z dusÌku obsaûe-
nÈm v palivu, ale takÈ z dusÌku, kter˝ obsahuje spalovacÌ
vzduch. P¯i procesu spalov·nÌ vznik· p¯edevöÌm NO, obvykle
vÌce neû 95 %, kter˝ se v atmosfÈ¯e oxiduje na NO2. V sou-
ËasnÈ dobÏ jsou zn·my Ëty¯i mechanismy vedoucÌ ke vzniku
NOx:
ñ tepeln˝ NO ñ vznik· za velmi vysok˝ch teplot,
ñ promptnÌ NO ñ tvo¯Ì se z radik·l˘ CH reagujÌcÌch se

vzduön˝m N2 za vzniku HCN, kter˝ d·le reaguje na NO,
ñ NO vznikajÌcÌ z N2O za p¯Ìtomnosti t¯etÌ molekuly,
ñ vznik NO z palivovÈho dusÌku.

Tvorbu oxid˘ dusÌku m˘ûeme snÌûit zejmÈna typem spa-
lovacÌho za¯ÌzenÌ a tvarem spalovacÌ komory.

UhlovodÌky a saze jsou prekurzory vzniku NOx. Poro-
zumÏnÌ proces˘m, kterÈ vedou ke vzniku tÏkav˝ch organic-
k˝ch l·tek a sazÌ, je jednÌm ze z·kladnÌch ˙kol˘ souËas-
nÈ ochrany ovzduöÌ. P¯i spalov·nÌ fosilnÌch paliv i biomasy
jsou do ovzduöÌ emitov·ny l·tky, kterÈ v p¯ÌrodÏ nesnadno
podlÈhajÌ rozkladu nebo p¯emÏnÏ, perzistentnÌ organickÈ po-
lutanty (POP). HlavnÌmi z·stupci POP jsou chlorovanÈ orga-
nickÈ l·tky ñ organochlorovÈ pesticidy, polychlorovanÈ bife-
nyly (PCB) a polychlorovanÈ dibenzodioxiny a dibenzofurany
(PCDD/F).

NejökodlivÏjöÌ karcinogennÌ PCDD/F jsou zastoupeny
2,3,7,8-tetrachlordibenzo-1,4-dioxinem a 2,3,7,8-tetrachlor-
dibenzofuranem. Zdrojem volnÈho chloru pro vznik organo-
chlorov˝ch slouËenin p¯i spalovacÌch reakcÌch mohou b˝t
i anorganickÈ chloridy. Tento voln˝ chlor reaguje s Ë·sticemi
uhlÌku p¯Ìtomn˝mi na popÌlku un·öenÈm ve spalin·ch2. V˝raz-
nÈ omezenÌ vzniku PCDD/F p¯i spalov·nÌ vyûaduje prov·dÏt
spalov·nÌ odpadu p¯i vysokÈ teplotÏ (nad 920 ∞C), s nÌzk˝m
souËinitelem p¯ebytku vzduchu (pod 1,6), a to rovnomÏrnÏ
s dokonal˝m promÌsenÌm spalin a jejich setrv·nÌ p¯i vysokÈ
teplotÏ minim·lnÏ 2 s (cit.14). Vznikem vyööÌch uhlovodÌk˘
(produkt˘ pyrol˝zy) p¯i spalov·nÌ komun·lnÌch odpad˘ se
nap¯Ìklad blÌûe zab˝vajÌ v Institutu di Ricerca Sulle Acque
v It·lii15,16.

Z nechlorovan˝ch ökodlivin se mezi POP ¯adÌ tÏkavÈ or-
ganickÈ slouËeniny (VOC), pat¯Ì sem nap¯. benzen, toluen, xy-
leny, takÈ polycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky (PAH), nap¯.
naftalen, fenanthren, anthracen, pyren, benzo[a]pyren17. Po-
slednÌ  uveden˝ pat¯Ì mezi nejökodlivÏjöÌ. Tyto  ökodliviny
mohou b˝t takÈ karcinogennÌ. UvedenÈ slouËeniny vznikajÌ
p¯edevöÌm za p¯ebytku paliva a jsou d˘leûit˝mi prekurzory
vzniku sazÌ18.

Emise sazÌ reprezentujÌ nejen palivovÈ ztr·ty, ale jsou takÈ
nep¯ÌznivÈ pro ûivotnÌ prost¯edÌ19. Strukturu sazÌ lze tÏûko
popsat. Neexistuje zde z¯eteln˝ p¯echod mezi tuhou, kapalnou
a plynnou f·zÌ. Produkty, kterÈ vznikajÌ, se vz·jemnÏ liöÌ
obsahem uhlÌku a vodÌku. Navzdory tÈto r˘znorodosti m˘ûe-
me saze charakterizovat pomocÌ rozdÌln˝ch mol·rnÌch hmot-
nostÌ vznikl˝ch Ë·stic. Pr·vÏ vzniklÈ saze sest·vajÌ z polycy-
klick˝ch struktur s vedlejöÌmi ¯etÏzci s pomÏrem vodÌku k uh-
lÌku zhruba 1. St·rnutÌ sazÌ zp˘sobenÈ oh¯Ìv·nÌm vede ke
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vzniku Ë·stic s vyööÌm obsahem uhlÌku, podobn˝ch grafitu18.
VysokÈ tlaky a teploty zvyöujÌ mnoûstvÌ vznikajÌcÌch sazÌ.
Saze mohou b˝t z hlediska ökodlivosti karcinogennÌ samy
o sobÏ, nebo mohou b˝t karcinogennÌ Ë·stice na nich adsorbo-
vanÈ20.

P¯i spalov·nÌ tuh˝ch paliv vznikajÌ takÈ prachovÈ Ë·stice.
⁄Ëinek tÏchto Ë·stic na organismus je z·visl˝ na sloûenÌ, tvaru
a velikosti. »·stice, jejichû velikost je nad 100 µm, se vÏtöinou
do d˝chacÌch cest nedostanou. MenöÌ b˝vajÌ zachyceny. Jejich
˙Ëinek je z·visl˝ na sloûenÌ a rozpustnosti v tÏlnÌch tekutin·ch
a na biologickÈ aktivitÏ. Podle svÈho sloûenÌ a adsorbovan˝ch
l·tek m˘ûe mÌt prach ˙Ëinky dr·ûdivÈ, toxickÈ, fibrogennÌ
a alergizujÌcÌ20.

4. Experiment·lnÌ Ë·st

4 . 1 . P o u û i t È p a l i v o

Palivem byly pelety vyrobenÈ lisov·nÌm za vysokÈho tla-
ku bez p¯Ìdavku pojiva o maxim·lnÌm pr˘mÏru 1 cm p¯izp˘-
sobenÈm parametr˘m krbov˝ch kamen. ListnatÈ pelety o pr˘-
mÏru 0,86 cm byly tvo¯eny pilinami z listnat˝ch strom˘ vËetnÏ
k˘ry. SmÏsnÈ pelety o pr˘mÏru 0,89 cm byly tvo¯eny pilinami
z listnat˝ch i jehliËnat˝ch strom˘, ale bez k˘ry, proto byly
svÏtlejöÌ a mÏkËÌ. ÑAmerickÈ peletyì o pr˘mÏru 0,67 cm byly
nezn·mÈho sloûenÌ dovezenÈ ze Spojen˝ch st·t˘ americk˝ch.
PoslednÌm pouûit˝m palivem byly pelety z Ëernouheln˝ch
kal˘ o pr˘mÏru 0,70 cm.

Vzorky paliv byly ËÌslov·ny takto:

Ë. 1 ñ listnatÈ pelety ñ net¯ÌdÏnÈ
Ë. 2 ñ listnatÈ pelety ñ t¯ÌdÏnÈ
Ë. 3 ñ smÏsnÈ pelety ñ net¯ÌdÏnÈ
Ë. 4 ñ smÏsnÈ pelety ñ t¯ÌdÏnÈ
Ë. 5 ñ ÑamerickÈ peletyì
Ë. 6 ñ pelety z Ëernouheln˝ch kal˘

4 . 2 . S p a l o v a c Ì z a ¯ Ì z e n Ì

Krbov· kamna Peletop 5.1 pro experiment dodal v˝robce
Ing. KuËera z firmy BechynÏ, s.r.o. sÌdlÌcÌ v L·nech. Kamna
jsou p¯edstavitelem novÈ generace lok·lnÌch spalovacÌch za-
¯ÌzenÌ. SpalujÌ speci·lnÏ vyrobenÈ palivo, kterÈ svojÌ formou
(lisovanÈ granule = pelety) umoûÚuje plnÏ automatickÈ d·v-
kov·nÌ önekov˝m podavaËem ze z·sobnÌku do ohniötÏ. DÌky
tomuto p¯esnÈmu a plynulÈmu d·vkov·nÌ je moûno nastavit
spalovacÌ pomÏry. OhniötÏ tvo¯Ì velmi mal˝ roöt (pod nÌm je
umÌstÏn popelnÌk a nad nÌm v˝mÏnÌk tepla). V za¯ÌzenÌ jsou
nainstalov·ny dva ventil·tory s p¯Ìkonem 47 W. Jeden je na
odtahu spalin a druh˝ nas·v· studen˝ vzduch z mÌstnosti nebo
z venkovnÌho prost¯edÌ. Teplo uvolnÏnÈ p¯i spalov·nÌ se od-
v·dÌ ze spalovacÌ komory nucenou konvekcÌ do vzduchu.
V hornÌ Ë·sti kamen jsou dva termoËl·nky zamezujÌcÌ p¯eh¯·tÌ
kamen pozastavenÌm d·vkov·nÌ paliva, proto je spalov·nÌ
diskontinu·lnÌ. Na v˝stupu spalin je regulovateln· komÌno-
v· klapka. Spaliny odch·zejÌ komÌnov˝m odtahem o pr˘mÏru
80 mm; dÌky nucenÈmu odtahu se nevyûaduje p¯Ìtomnost
komÌnu. Na levÈ boËnÌ stranÏ kamen je ovl·dacÌ panel
opat¯en˝ hlavnÌm vypÌnaËem, t¯emi svÏteln˝mi kontrolkami
(zelen·, oranûov· a Ëerven·) a vypÌnaËem ventil·toru, kter˝

umoûÚuje manipulaci v p¯ednÌm prostoru kamen. SchÈma
spalovacÌho za¯ÌzenÌ je na obr. 1.

TechnickÈ parametry spalovacÌho za¯ÌzenÌ (dodanÈ v˝robcem):

Tepeln˝ v˝kon 5,25 kW
Tepeln˝ v˝kon snÌûen˝ 3,5 kW
Spot¯eba paliva 0,99 kg.hñ1

Spot¯eba paliva ñ snÌûen˝ v˝kon 0,66 kg.hñ1

V˝h¯evnost paliva 18ñ20 MJ.kgñ1

Obsah z·sobnÌku paliva 24 kg
Doba pro vyho¯enÌ z·sobnÌku 24ñ36 h
Teplota spalin ve v˝stupnÌm hrdle 95ñ100 ∞C
Teplota na v˝stupu do mÌstnosti 80ñ90 ∞C
P¯Ìvod vzduchu voliteln˝ z mÌstnosti/zvenku
Hmotnost krbov˝ch kamen 85 kg
RozmÏry kamen: v˝öka 760 mm

öÌ¯ka 620 mm
hloubka 530 mm

ElektrickÈ p¯ipojenÌ (bÏûn· z·suvka) 230 V/125 VA

4 . 3 . P r ˘ b Ï h m Ï ¯ e n Ì

Spalov·nÌ v krbov˝ch kamnech Peletop bylo bez problÈ-
m˘. Obsluha za¯ÌzenÌ byla jednoduch· a nen·roËn·. Palivo
obsahovalo mÈnÏ neû 10 % vlhkosti, a proto zapalov·nÌ pro-
bÌhalo velmi dob¯e. MenöÌ problÈmy byly se zap·lenÌm Ëerno-
uheln˝ch kal˘, kterÈ obsahovaly 30% vlhkosti.  Nav·ûenÈ
mnoûstvÌ paliva bylo sp·leno p¯i ust·lenÈm provozu krbov˝ch
kamen, tzn. komÌnov· klapka byla nastavena p¯i vöech mÏ¯e-
nÌch stejnÏ ñ otev¯en· z 1/4 (p¯i ˙plnÈm otev¯enÌ komÌnovÈ
klapky doch·zÌ k vypnutÌ kamen). BÏhem mÏ¯enÌ bylo regulo-
v·no pouze d·vkov·nÌ paliva önekov˝m podavaËem do ohniö-
tÏ oznaËenÈ hodnotami 1ñ6. P¯i spalov·nÌ byly mÏ¯eny klasic-
kÈ emise (O2, CO2, CO, NOx, NO, SO2), tlak, teplota okolÌ,
teplota spalin, p¯ebytek vzduchu, komÌnov· ztr·ta a ˙Ëinnost
spalov·nÌ analyz·torem spalin Madurem GA-60. P¯i mÏ¯enÌ
Ëernouheln˝ch kal˘ bylo nutno analyz·tor spalin nÏkolikr·t
Ëistit od nanesen˝ch sazÌ a prachu.

Teplota oh¯·tÈho vzduchu byla mÏ¯ena digit·lnÌm teplo-
mÏrem. RelativnÌ vlhkost vzduchu byla mÏ¯ena vlhkomÏrem.
P¯i kaûdÈm mÏ¯enÌ byl odebr·n vzorek paliva a veöker˝ nedo-

Obr. 1. SchÈma spalovacÌho za¯ÌzenÌ
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pal pro dalöÌ stanovenÌ. ListnatÈ a smÏsnÈ pelety byly promÏ-
¯eny dvojÌm zp˘sobem, a to p¯i nastavenÌ d·vkov·nÌ na hod-
notu 5 a p¯i zmÏnÏ nastavenÌ d·vkov·nÌ od 1 do 6. NavÌc jeötÏ
byly promÏ¯eny t¯ÌdÏnÈ listnatÈ i smÏsnÈ pelety s dÈlkou vÏtöÌ
neû 1 cm kv˘li porovn·nÌ mnoûstvÌ nedopalu, respektive pro-
padu. AmerickÈ pelety i ËernouhelnÈ kaly byly spalov·ny p¯i
nastavenÌ d·vkov·nÌ na hodnotu 5 pro v˝poËet entalpickÈ
bilance.

4 . 4 . A n a l y t i c k È a m Ï ¯ i c Ì m e t o d y

V palivu byl standardnÌmi analytick˝mi metodami stano-
ven obsah vody (W), popela (A), ho¯laviny (h) a prchavÈ
ho¯laviny (V). Stejn˝mi metodami byl stanoven i nedopal.
Kalorimetricky bylo stanoveno spalnÈ teplo, z nÏhoû pak byla
dopoËÌt·na v˝h¯evnost. Element·rnÌ stanovenÌ obsahu C, N,
H, S, Cl v palivu a nedopalu bylo provedeno v Centr·lnÌch
laborato¯Ìch organickÈ element·rnÌ anal˝zy. Obsah kyslÌku
byl dopoËÌt·n. P¯i nastavenÌ d·vkov·nÌ na hodnotu 5 byly
u paliv Ë. 2ñ6 zmÏ¯eny takÈ hodnoty CxHy Ing. Malechou,
CSc., a Ing. Skobljou z ⁄stavu plyn·renstvÌ, koksochemie
a ochrany ovzduöÌ; byly tÈû namÏ¯eny VOC zachycenÌm do
trubiËky a PAH zachycenÌm do acetonu. Pro doplnÏnÌ byly pro
bÏûnÏ  dostupnÈ smÏsnÈ pelety zjiötÏny emise PAH, PCB
a PCDD/F Ing. Neubauerovou z firmy Axis Varilab spol. s r.o.

5. StanovenÌ bilancÌ

Z·kladnÌ schÈma pro stanovenÌ hmotnostnÌch a entalpic-
k˝ch bilancÌ:

Vstupy: palivo (pal)
such˝ vzduch (vzd)
vlhkost vzduchu (H2Ovzd)
studen˝ vzduch

V˝stupy: suchÈ spaliny (spal)
vlhkost spalin (H2Ospal)
nedopal (ned)
tepl˝ vzduch

Pro v˝poËet bilancÌ byly pouûity nÌûe uvedenÈ veliËiny

(v n·sledujÌcÌm p¯ehledu jsou uvedena i p¯Ìsluön· mÏ¯icÌ za¯Ì-
zenÌ a jejich p¯esnost):

hmotnost ñ analytickÈ v·hy, ±0,0002 g / kupeckÈ v·hy pro
stanovenÌ hmotnosti paliva, ±1 g

teplota spalin a vzduchu ñ analyz·tor spalin Madur GA-60,
±1 ∞C

teplota oh¯·tÈho vzduchu ñ digit·lnÌ teplomÏr, ±0,1 ∞C
tlak ñ analyz·tor spalin Madur GA-60, ±0,01 hPa
relativnÌ vlhkost ñ vlhkomÏr, ±1 %
spalnÈ teplo ñ kalorimetr KL-6, ±0,001 ∞C
element·rnÌ stanovenÌ ñ uhlÌk, vodÌk, dusÌk CHN analyz·-

tor Perkin-Elmer 2400, ±0,01 % / sÌra titraËnÏ pomocÌ
Ba(ClO4)2 na indik·tor Thorin, ±0,01 % / chlor titraËnÏ
pomocÌ AgNO3, ±0,01 % / kyslÌk se dopoËÌt·v·

spaliny ñ analyz·tor spalin Madur GA-60: O2 s elektroche-
mickou celou, ±0,01 % / CO2 p¯epoËÌt·v·n, ±0,01 % / CO,
NO, NO2, SO2, s elektrochemickou celou, ±1 ppm (obj.).

6. V˝sledky a diskuse

6 . 1 . P r ˘ b Ï h s p a l o v · n Ì

Z·kladnÌ hmotnostnÌ, teplotnÌ a Ëasov˝ pr˘bÏh spalov·nÌ
je zaznamen·n v tabulce I.

Z tabulky je patrnÈ, ûe u pelet z d¯evnÌch odpad˘ je velmi
nÌzkÈ procento nedopalu oproti pelet·m z Ëernouheln˝ch kal˘.
Hodinov· spot¯eba paliva je vöak u paliv Ë. 1ñ5 vyööÌ neû
u paliva Ë. 6, je to d·no vlhkostÌ paliva, obsahem prchavÈ
ho¯laviny a obsahem popela.

Teplota oh¯·tÈho vzduchu mÏ¯en· p¯Ìmo na v˝stupu z v˝-
mÏnÌku je zhruba o 50 ∞C niûöÌ neû teplota spalin. Teplota
spalin je vöak velmi nÌzk·, z Ëehoû vypl˝v· nedokonalost
spalov·nÌ a vysokÈ koncentrace produkt˘ nedokonalÈho spa-
lov·nÌ (CO a vyööÌch uhlovodÌk˘). Vysok˝ p¯ebytek vzduchu
je d·n netÏsnostmi spalovacÌho za¯ÌzenÌ.

6 . 2 . V l a s t n o s t i p a l i v

V˝sledky anal˝z paliv a p¯Ìsluön· spaln· tepla a v˝h¯ev-
nosti jsou v tabulce II.

Tabulka I
⁄daje o pr˘bÏhu spalov·nÌ (ËÌslo paliva viz kap. 4.1.)

PodmÌnky spalov·nÌ 1 2 3 4 5 6

MnoûstvÌ paliva, kg 4,00 5,00 3,50 4,00 1,75 3,00
nedopalu, % 0,99 0,88 0,73 0,50 0,54 18,00

Doba spalov·nÌ, min 210 240 165 210 100 210
Spot¯eba paliva, kg.hñ1 1,14 1,25 1,27 1,14 1,03 0,86
Teplota vzduchu, ∞C 23,1 19,0 19,4 19,0 18,0 22,5

oh¯·tÈho vzduchu, ∞C 135,0 151,0 146,5 162,0 158,0 120,5
spalin, ∞C 182,1 205,7 193,9 221,2 229,3 168,3

Tlak, hPa 0,19 0,13 0,12 0,13 0,09 0,18
P¯ebytek vzduchu, % 3,6 4,5 6,4 3,3 3,9 6,5
KomÌnov· ztr·ta, % 19,2 25,2 37,2 21,9 27,3 33,7
⁄Ëinnost spalov·nÌ, % 80,8 74,8 62,8 78,1 72,7 66,3
RelativnÌ vlhkost vzduchu, % 41 42 44 42 44 36
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Tabulka II
ChemickÈ a fyzik·lnÌ vlastnosti paliv (ËÌslo paliva viz kap. 4.1.)

Palivo C H N S O A W V Qs Qi
Ë. [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [MJ.kgñ1] [MJ.kgñ1]

1 49,15 5,42 0,08 0,15 36,30 0,81 8,09 85,25 18,53 17,14
2 47,93 5,34 0,07 0,15 37,62 0,83 8,06 85,32 18,67 17,30
3 49,50 5,45 0,06 0,03 38,74 0,31 5,91 84,99 20,16 18,82
4 46,84 5,85 0,00 0,06 39,12 0,32 7,81 86,21 19,09 17,61
5 44,47 4,36 0,04 0,04 43,04 0,30 7,75 86,33 19,10 17,95
6 47,56 2,04 0,73 0,19 6,80 14,69 27,99 45,11 19,46 18,33

Tabulka III
NamÏ¯enÈ koncentrace plynn˝ch emisÌ na v˝stupu z krbov˝ch kamen (ËÌslo paliva viz kap. 4.1.)

Palivo O2 CO2 C NOx CxHy CO NO NOx VOC PAH
Ë. [obj.%] [obj.%] [ppm] [ppm] [ppm] [mg.mñ3] [mg.mñ3] [mg.mñ3] [µg.mñ3] [µg.mñ3]

1 14,8 5,7 1594,0 65,3 ñ 1967,4 129,2 193,1 ñ ñ
2 15,4 5,2 1681,0 142,1 352,6 2578,7 186,0 284,1 1428,0 129,0
3 17,6 3,1 2055,4 46,5 224,2 2536,8 62,9 93,8 5398,0 671,0
4 14,3 6,1 1394,2 90,6 301,6 1702,1 123,0 183,7 1143,0 122,0
5 15,3 5,2 2869,1 171,5 246,5 3915,8 234,0 349,4 9528,8 631,0
6 17,5 3,0 3799,4 200,5 659,3 4689,2 266,8 402,1 36147,0 9209,0

ZjiötÏnÈ hodnoty uvedenÈ v tabulce II potvrzujÌ, ûe v pali-
vu je nÌzk˝ obsah sÌry, dusÌku, vlhkosti a popela; patrn˝ je
i vysok˝ obsah prchavÈ ho¯laviny (V), kter˝ je pro d¯evo cha-
rakteristick˝. D·le jsou vidÏt rozdÌly ve vlastnostech paliv,
nap¯. listnatÈ pelety majÌ o nÏco vyööÌ obsah popela, sÌry i du-
sÌku, a tÌm i niûöÌ hodnoty spalnÈho tepla a v˝h¯evnosti neû pe-
lety smÏsnÈ a americkÈ. D· se to vysvÏtlit p¯ÌtomnostÌ k˘ry ob-
saûenÈ v tÏchto pelet·ch. AmerickÈ pelety jsou sv˝m sloûenÌm
velmi podobnÈ pelet·m smÏsn˝m. Pelety z Ëernouheln˝ch ka-
l˘ vykazujÌ nÌzk˝ obsah vodÌku, kyslÌku a prchavÈ ho¯laviny a vy-
sok˝ obsah vody, popela, dusÌku a sÌry oproti ostatnÌm pelet·m.

Hodnoty v˝h¯evnostÌ vöech paliv (viz tabulka II) jsou
srovnatelnÈ s hodnotami v˝h¯evnostÌ hnÏdÈho uhlÌ 6.

6 . 3 . S p a l i n y

Velmi d˘leûit˝mi ˙daji pro v˝poËet hmotnostnÌ a entalpic-
kÈ bilance jsou hodnoty z mÏ¯enÌ spalin. Vöechny hodnoty
namÏ¯en˝ch koncentracÌ emisÌ pro jednotliv· paliva v tabul-
ce III byly p¯epoËÌt·ny a vztaûeny na relativnÌ obsah kyslÌku
11%, such˝ plyn a standardnÌ podmÌnky (0 ∞C; 101,3 kPa).

AËkoli spalov·nÌ probÌhalo p¯i velkÈm p¯ebytku vzduchu,
objevily se vysokÈ koncentrace CO, kterÈ jsou projevem ne-
dokonalosti spalov·nÌ.  Bylo to  pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno
nÌzkou teplotou spalov·nÌ, kdy nedoölo k ˙plnÈ oxidaci uhlÌku
aû na  CO2. Z·roveÚ  s emisemi CO se objevily  i vysokÈ
koncentrace organick˝ch l·tek. Po uvolnÏnÌ prchavÈ ho¯laviny
z paliva nestaËÌ organickÈ l·tky ve spalovacÌm prostoru doho-
¯et. Experiment·lnÌ za¯ÌzenÌ nem· öamotovou vyzdÌvku, kter·
zaruËuje dostateËnÈ vyh¯·tÌ spalovacÌho prostoru a udrûenÌ
vysokÈ teploty spalov·nÌ pro doho¯enÌ nesp·len˝ch produkt˘.

Emise sÌry nebyly v˘bec detegov·ny, i kdyû palivo obsa-
hovalo nÏkolik setin aû desetin procenta sÌry. D· se to vysvÏtlit
tÌm, ûe probÏhla reakce s uhliËitanem draseln˝m. SÌra se tak
dostala do popela, a ne do spalin.

Z tabulky III vypl˝v·, ûe u Ëernouheln˝ch kal˘ byly na-
mÏ¯eny velmi vysokÈ koncentrace vöech polutant˘.

NÏkterÈ z·vislosti z pr˘bÏhu mÏ¯enÌ emisÌ pro net¯ÌdÏnÈ
listnatÈ pelety jsou zaznamen·ny v grafech na obr·zcÌch 2ñ4.

Obr. 2 p¯edstavuje z·vislost emisÌ CO a NOx na teplotÏ
spalin. Z tÈto z·vislosti je patrnÈ, ûe s rostoucÌ teplotou spalin

Obr. 2. Z·vislost emisÌ CO a NOx na teplotÏ spalin (t);l CO, s NOx
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kles· obsah CO a stoup· obsah NOx. Z grafu na obr. 3 je
z¯ejmÈ, ûe z·roveÚ p¯i r˘stu obsahu CO2 roste takÈ obsah NOx
a doch·zÌ k poklesu obsahu O2 a CO a naopak. Pr˘bÏûn˝

pokles a vzr˘st vöech tÏchto hodnot byl zp˘soben diskon-
tinu·lnÌm spalov·nÌm zp˘soben˝m d·vkov·nÌm paliva. Graf
na obr. 4. naznaËuje, proË byla pro bilancov·nÌ systÈmu zvo-

Obr. 3. Z·vislost emisÌ O2 (1), CO2 (2), CO (3) a NOx (4) na Ëase τ Obr. 4. »asov· z·vislost emisÌ CO na zmÏnÏ nastavenÌ d·vkov·nÌ
paliva (hodnoty d·vkov·nÌ viz kap. 4.3.)
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Tabulka IV
HmotnostnÌ bilance v kg (ËÌslo paliva viz kap. 4.1.)

Palivo Ë. 1 2 3 4 5 6

Palivo 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Vzduch such˝ 19,95 21,14 34,90 18,11 18,65 30,90
Vlhkost vzduchu 0,15 0,12 0,22 0,11 0,11 0,19
Vstupy celkem 21,10 22,26 36,12 19,22 19,76 32,09
Spaliny suchÈ 20,40 21,64 35,43 18,53 19,10 31,35
Vlhkost spalin 0,72 0,68 0,77 0,72 0,58 0,65
Nedopal 0,01 0,01 0,006 0,005 0,005 0,19
V˝stupy celkem 21,13 22,33 36,206 19,255 19,685 32,19
Diference, % 0,14 0,31 0,24 0,18 0,35 0,31

Tabulka V
EntalpickÈ bilance v kJ (ËÌslo paliva viz kap. 4.1.)

Palivo Ë. 1 2 3 4 5 6

Palivo 18542,0 18682,0 20172,0 19100,0 19112,0 19472,0
SpalovacÌ vzduch 463,2 403,7 680,5 345,8 337,4 698,7
Vlhkost vzduchu 382,1 303,6 557,0 278,3 278,0 483,2
Vstupy celkem 19387,3 19389,3 21409,5 19724,1 19727,4 20653,9
Spaliny suchÈ 3764,0 4515,1 4981,7 4147,5 4457,6 5349,4
Sp·lenÌ CO 304,0 304,0 709,3 202,6 506,6 1114,5
Vlhkost spalin 2049,8 1959,8 2188,3 2103,8 1700,6 1831,1
Nedopal 82,8 25,8 81,7 47,4 60,2 1359,8
VyuûitÈ teplo vzduchu 12547,9 12047,9 13135,5 12653,8 12375,4 10036,5
NezjiötÏnÈ ztr·ty 638,8 536,7 313,3 569,0 627,0 962,6
V˝stupy celkem 19387,3 19389,3 21409,5 19724,1 19727,4 20653,9
⁄Ëinnost, % 64,7 62,1 61,4 64,2 62,7 48,6
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lena hodnota d·vkov·nÌ paliva 5. Emise CO jsou p¯i tom-
to d·vkov·nÌ niûöÌ neû p¯i ostatnÌch a majÌ rovnomÏrnÏjöÌ
pr˘bÏh.

Pro doplnÏnÌ byly u vzork˘ Ë. 2ñ6 namÏ¯eny produkty
nedokonalÈho spalov·nÌ CxHy, VOC, PAH. Je nutno zd˘raz-
nit, ûe p¯i stanovenÌ polycyklick˝ch aromatick˝ch uhlovo-
dÌk˘ bylo zjiötÏno velkÈ mnoûstvÌ organick˝ch kyslÌkat˝ch
slouËenin, coû bylo pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno pyrol˝zou pa-
liva.

Pro bÏûnÏ dostupnÈ palivo, kter˝m jsou smÏsnÈ pelety,
byly navÌc zmÏ¯eny emise PCB, PAH, PCDD/F. Koncentrace
PAH byla 191,4 µg.mñ3 (objem emisÌ pouûit˝ p¯i stanovenÌ
koncentrace byl p¯epoËten na norm·lnÌ podmÌnky). NejvÌce
zastoupeny byly slouËeniny: fenanthren, acenaftylen, fluoran-
then, fluoren a nafthylen. Suma di- aû oktachlorbifenyl˘ byla
326 ng.mñ3. Tyto slouËeniny jsou oznaËov·ny jako prekurzo-
ry PCDD/F. D·le byly namÏ¯eny emise ne- ortosubstituo-
van˝ch polychlorovan˝ch bifenyl˘ 24,1 ng.mñ3 (tj. 0,037 ng
TEQ.mñ3). Obsah PCDD/F byl stanoven takÈ v TEQ a Ëinil
4,5 ng TEQ.mñ3. Hodnoty PCB a PCDD/F byly ovlivnÏny
obsahem chloru (0,11 hm.%), kter˝ byl stanoven element·rnÌ
anal˝zou. LimitnÌ hodnota pro PCDD/F p¯i spalov·nÌ ko-
mun·lnÌch odpad˘ ËinÌ 0,1 ng TEQ (tzv. toxick˝ ekviva-
lent).mñ3; v tomto p¯ÌpadÏ je z¯ejmÈ, ûe byla v˝raznÏ p¯e-
kroËena. Emise chlorovan˝ch slouËenin vznikajÌ pr·vÏ spa-
lov·nÌm d¯eva a d¯evÏn˝ch odpad˘. K jejich tvorbÏ doch·zÌ
za nep¯Ìzniv˝ch spalovacÌch podmÌnek nebo p¯i vyööÌm obsa-
hu chlorovan˝ch slouËenin.

6 . 4 . N e d o p a l

V pr˘bÏhu spalov·nÌ nebylo sp·leno veökerÈ palivo. Vznik-
l˝ nedopal z˘st·val p¯ev·ûnÏ ve vnit¯nÌm prostoru kamen.
SouË·stÌ nedopalu bylo takÈ velkÈ mnoûstvÌ propadu, zp˘-
sobenÈ rozmÏlnÏnÌm pelet na menöÌ fragmenty, kterÈ pro-
padly roötem nesp·lenÈ, nebo celÈ pelety vypadlÈ mimo roöt.
Pro eliminaci tohoto propadu bylo promÏ¯eno palivo t¯ÌdÏnÈ
(vzorky Ë. 2 a 4). Jak je vidÏt v tabulce I u listnat˝ch pelet, byl
nedopal snÌûen o ~30 % a u smÏsn˝ch pelet o ~40 %. U Ëer-
nouheln˝ch kal˘ navÌc, v d˘sledku vyööÌ teploty ho¯enÌ, do-
ch·zelo ke tvorbÏ ökv·ry, kter· z˘st·vala na roötu, a tÌm
zabraÚovala propadu popela do popelnÌku. Roöt musel b˝t
pravidelnÏ bÏhem mÏ¯enÌ ËiötÏn a aby nedoch·zelo k velk˝m
diferencÌm p¯i anal˝ze, bylo nutnÈ nedopal zhomogenizovat.

6 . 5 . H m o t n o s t n Ì a e n t a l p i c k È b i l a n c e

HmotnostnÌ a entalpickÈ bilance byly poËÌt·ny standard-
nÌmi postupy. Hodnoty v˝sledk˘ bilancÌ jsou zaznamen·ny
v tabulk·ch IV a V.

V hmotnostnÌ bilanci je rozdÌl mezi vstupem a v˝stupem
vyj·d¯en diferencÌ v procentech a je zp˘soben r˘znou p¯esnos-
tÌ vzorkov·nÌ a r˘znou p¯esnostÌ jednotliv˝ch metod stano-
venÌ.

V˝sledkem entalpickÈ bilance je ˙Ëinnost za¯ÌzenÌ, kter·
se pohybuje pro paliva z biomasy v rozmezÌ 61ñ65 %. Pro
ËernouhelnÈ kaly byla vypoËtena ˙Ëinnost 49 %. Jak bylo
zjiötÏno, upravenÈ ËernouhelnÈ kaly, i dÌky vysok˝m koncen-
tracÌm emisÌ, nejsou vhodnÈ jako palivo pro spalov·nÌ v tomto
za¯ÌzenÌ. K tomuto zjiötÏnÌ p¯ispÌv· i fakt, ûe palivo, aËkoli m·
vysok˝ obsah vlhkosti, vyvÌjÌ vysokou teplotu ho¯enÌ, p¯i kterÈ

doch·zÌ ke tvorbÏ ökv·ry, coû je velmi neû·doucÌ vzhledem
k velikosti a tvaru roötu.

NezjiötÏnÈ ztr·ty p¯i v˝poËtu entalpickÈ bilance jsou prav-
dÏpodobnÏ nesp·lenÈ uhlovodÌky p¯i nedokonalÈm spalov·nÌ
a ztr·ty tepla s·l·nÌm, konvekcÌ apod.

7. Z·vÏr

Experimenty prov·dÏnÈ v tÈto pr·ci byly zamÏ¯eny na
hodnocenÌ biomasy jako alternativnÌho paliva pro spalov·nÌ
v lok·lnÌm topeniöti Peletop 5.1. HodnocenÌ bylo realizov·no
pomocÌ hmotnostnÌ a entalpickÈ bilance. Bylo potvrzeno, ûe
pro danÈ spalovacÌ za¯ÌzenÌ je nutnÈ speci·lnÏ upravenÈ palivo
ve formÏ pelet o pr˘mÏru max. 1 cm z d¯evÏn˝ch pilin. Pele-
ty vyrobenÈ na b·zi Ëernouheln˝ch kal˘ se p¯i spalovacÌch
zkouök·ch neosvÏdËily z d˘vod˘ zan·öenÌ spalovacÌho roötu
a vzniku vysok˝ch koncentracÌ produkt˘ nedokonalÈho spa-
lov·nÌ.

Z hlediska emisÌ bylo potvrzeno, ûe oxidy sÌry p¯i spalo-
v·nÌ zkoumanÈ  biomasy  nevznikajÌ. Naproti  tomu vznik·
velkÈ mnoûstvÌ produkt˘ nedokonalÈho spalov·nÌ (CO a vyö-
öÌch uhlovodÌk˘) i p¯i velkÈm p¯ebytku vzduchu. U vöech
druh˘ paliv biomasy byly emise srovnatelnÈ, pouze Ëerno-
uhelnÈ kaly produkovaly vÏtöÌ mnoûstvÌ vöech emisÌ. Emise
chlorovan˝ch slouËenin p¯ekroËily stanoven˝ limit pro spa-
lovny komun·lnÌch odpad˘ 0,1 ng TEQ.mñ3.

U t¯ÌdÏn˝ch paliv (biomasy) byla zjiötÏna menöÌ mnoûstvÌ
nedopalu.

V˝sledek hmotnostnÌ bilance uk·zal, ûe spalov·nÌ d¯evÏ-
n˝ch pelet je z hlediska vzniku odpadu minim·lnÌ. Diference
p¯i v˝poËtu hmotnostnÌ bilance byla zanedbateln·. JejÌ hodno-
ta byla ovlivnÏna r˘zn˝mi metodami stanovenÌ.

Entalpick· bilance stanovila ˙Ëinnost krbov˝ch kamen na
61ñ65 % v p¯ÌpadÏ pouûitÌ biomasy. ⁄Ëinnost p¯i pouûitÌ pelet
z Ëernouheln˝ch kal˘ byla 49 %.

Auto¯i dÏkujÌ panu Ing. J. Jir·nkovi z Ministerstva ûivot-
nÌho prost¯edÌ »R za jeho aktivitu p¯i vedenÌ tohoto projektu.
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E. MachnÌkov·a, M. Koutsk˝a, F. HrdliËkab, and
J. Voötaa (aDepartment of Power Engineering, Faculty of
Environmental Technology, Institute of Chemical Technology,

Prague bDepartment of Fluid Dynamics and Power Engineer-
ing, Faculty of Mechanical Engineering, Czech Technical
University, Prague): Combustion Eficiency and Emissions
in the Combustion of Biomass in Stoves

The paper presents mass and enthalpy balances in the
combustion of biomass in stoves. The first part of the paper
concerns the biomass as an alternative source of energy, the
combustion processes, formation of emissions and the method
of calculation of mass and enthalpy balances. In the second
part, experimental data are presented involving four types of
fuels: foliate pellets, mixed pellets, ìAmericanî pellets and
sludge pellets of the bituminous coal type. The efficiency of
the stove was calculated for all the fuels using mass and
enthalpy balances. In addition, analysis of products of imper-
fect combustion, such as CxHy, volatile organic compounds,
persistent organic pollutants (polycyclic aromatic hydrocar-
bons, polychlorinated biphenyls, polychlorinated dibenzodi-
oxines and dibenzofurans) was performed.

Podklady pro prezentaci v katalogu lze zaslat na uvedenou adresu
i elektronickou poötou nejpozdÏji do 14.3.2003.

Univerzita Pardubice Fakulta chemicko-technologick·

po¯·d· veletrh pracovnÌch p¯ÌleûitostÌ

ChemKontakt 2003

dne 16.4.2003 v Aule Univerzity Pardubice

Program:
8:00ñ10:00 registrace firem
10:00ñ15:00 ˙stnÌ prezentace v aule
firemnÌ prezentace u st·nk˘

ChemKontakt 2003 je prezentacÌ chemick˝ch firem p˘sobÌcÌch v »R s cÌlem informovat studenty o profilech

RegistraËnÌ poplatek ve v˝öi 4.270,00 KË (3.500,00 KË + 22% DPH), prosÌme uhradit

BliûöÌ informace o veletrhu, p¯ihl·öky k ˙Ëasti a podmÌnky ˙Ëasti je moûnÈ zÌskat na dÏkan·tu

firem a moûnostech uplatnÏnÌ absolvent˘. K dispozici bude katalog s informacemi o z˙ËastnÏn˝ch firm·ch.

nejpozdÏji do 14.3.2003 na ˙Ëet Ë. 37030-561/0100, variabilnÌ symbol 3900 330001

a Ing. Iva Ulbrichov·, CSc., n·m. »s. legiÌ 565, 532 10 Pardubice, dekanat@upce.cz., tel 466 037 514, -507.
Fakulty chemicko-technologickÈ, www.upce.cz, kontaktnÌ osoby: doc. Ing. Ladislav Svoboda, CSc.
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RECENZE

A n n a K o r e Ú o v · , M i c h a l U h e r :
Bioorganick· chÈmia v ot·zk·ch a odpovediach
Slovensk· technick· univerzita v BratislavÏ, Bratislava 2002.
Stran 145, cena 159,ñ SK, ISBN 80-227-1678-2.

Knihy vÏnovanÈ bioorganickÈ chemii vych·zejÌ velice
z¯Ìdka. V souËasnÈ dobÏ je u n·s dostupn· pouze kniha Wais-
ser K., Pal·t K., Jr.: Bioorganick· chemie, 2. vyd·nÌ, Karoli-
num 2001. Proto lze uvÌtat publikaci slovensk˝ch koleg˘,
kter· m· jinou strukturu neû naöe p¯ÌruËka. Protoûe kaûd˝
»ech je schopen ËÌst slovensky, kniha zasluhuje pozornost
ËeskÈ chemickÈ ve¯ejnosti. Je pojat· zcela jinak neû naöe
p¯ÌruËka. I kdyû n·zev sv·dÌ k n·zoru, ûe se m˘ûe jednat
o sbÌrku ˙loh, dÌlo je skuteËnou uËebnicÌ bioorganickÈ chemie.
Je zamÏ¯eno spÌöe na obecnÏjöÌ ot·zky, tematika biologickÈ
aktivity l·tek je zanedban·.

Kniha je rozdÏlena na 5 dÌlËÌch Ë·stÌ (1. Aminokyseliny,
peptidy a bÌlkoviny; 2. Enzymy; 3. NukleovÈ kyseliny; 4. Po-
lysacharidy; 5. Antibiotika). Na rozdÌl od naöÌ p¯ÌruËky je vÌce

orientovan· k pohled˘m organickÈ chemie, nap¯. pozornost je
vÏnov·na zp˘sob˘m zÌsk·nÌ popisovan˝ch l·tek, stanovenÌ
struktury a pod. Pouze nepatrn· Ë·st je zamÏ¯ena na mecha-
nismy biologickÈ aktivity, a to ve velmi malÈm a zobecnÏnÈm
rozsahu. Uvedenou v˝tku lze p¯isoudit Ë·sti Antibiotika, kde
informace autora o mechanismech ˙Ëinku je pro struËnost
velmi nedokonal·. Kaûd˝ celek je uzav¯en ¯adou ot·zek, od-
povÏdi by mÏl Ëten·¯ pochopit z Ëetby p¯edchozÌ Ë·sti. Ot·zky
tvo¯Ì jen malou Ë·st dÌla. Zvl·ötÏ dob¯e hodnotÌm grafickÈ
zpracov·nÌ dÌla.

Kniha by mohla b˝t vhodn˝m doplÚujÌcÌm textem p¯i
v˝uce organickÈ chemie na vysok˝ch ökol·ch, zvl·ötÏ pak
v kursech pro doktorandy. Mohla by b˝t vhodn˝m uËebnÌm
textem i pro st¯edoökolskÈ uËitele. DÌky MalÈmu centru v BrnÏ
(v komplexu P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty, Masarykovy univerzi-
ty), kterÈ prod·v· i slovenskou odbornou literaturu, jde o kni-
hu snadno dostupnou. DomnÌv·m se, ûe kniha nalezne na
naöich pracoviötÌch hodnÏ z·jemc˘.

Karel Waisser
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