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Chemie a Zivotni prostredi

Rijnové &islo naseho casopisu je jiz tradicné zaméfeno na
problematiku Zivotniho prostiedi a na roli chemickych véd
v této oblasti. Smutnou skutecnosti ziistdvd, Ze chemie je v této
souvislosti spise odsuzovdna a oznacovdna za faktor poskozu-
Jicinase Zivotni prostiedi a pozitivni role chemie a chemického
vyzkumu v této oblasti neni dostatecné zdiirazriovdna. I proto
se Ceskd spolecnost chemickd i Asociace ceskych chemickych
spolecnosti v tésné spoluprdci s Ministerstvem Zivotniho pro-
stiedi CR snazi zdiiraziiovat pozitivai pfinos chemickych véd
v této oblasti. Ten Ize spatiovat zejména v oblasti objektivniho
a detailniho studia dopadu nejriznéjsich typii chemickych
ldtek na Zivotni prostiedi a na lidské zdravi, v oblasti monito-
rovdni vyskytu skodlivych ldtek v Zivotnim prostiedi av oblasti
vyvoje a praktické realizace opatreni sniZujicich vyskyt antro-
pogennich skodlivych ldtek v nasem Zivotnim prostiedi. Pokrok
ve v§ech téchto oblastech je neodmyslitelné spojen s pokrokem
v oblasti chemickych i dalsich prirodnich véd, s ochotou
spolecnosti investovat do této oblasti potiebné prostredky
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Uvodnik

i s jejich co nejefektivnéjsim vyuZitim. V kaZdém p¥ipadé se
jednd o problematiku, kterd by méla stdt — a také skutecné stoji
— v popredi zdjmu chemického vyzkumu. Prevddeéni poznatkii
z této oblasti do praxe a jejich konkrétni uplatiiovdni pri
zlepSovdni nepfilis§ utéSeného stavu naSeho Zivotniho pro-
stiedi vyZaduje nepochybné kvalitni, jednoznacnou, iicinnou
a prakticky uplatriovatelnou legislativu. To je diivod, pro¢
Jjsme se po dohodé se zdstupci Ministerstva Zivotniho prostiedi
CR, kterému timto dékujeme za jeho icinnou materidlni, or-
ganizacni i odbornou pomoc a podporu p¥i pripravé tohoto
¢isla, rozhodli zaradit do letosniho Fijnového cisla fadu ¢ldn-
kii z této oblasti. Problematiku vztahu chemie, chemickych véd
a chemického vyzkumu a Zivotniho prostiedi povazuje redakce
naseho casopisu za natolik vyznamnou, Ze se ji i naddle
budeme vénovat zcela pravidelné a systematicky nikoliv jenom
v rdmci tohoto zvldstniho ¢isla.

Jiri Barek
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Zdkon €. 157/1998 Sb. o chemickych latkdch a chemic-
kych piipravcich, ktery nabyl dcinnosti 1. ledna 1999, byl
v zemich stfedni a vychodni Evropy prvni pravni dpravou,
kterd pojednala naklddani s chemickymi ldtkami a pfipravky
v celé $ifi a kterd ve znacném rozsahu transponovala pravo
Evropské unie. Po nabyti d¢innosti zdkona se ozvaly kritické
hlasy, které slovy klasika vyjadiovaly nazor ,,... o tak uchva-
tané prvenstvi neni co stit“. Objektivné feceno, zdkon vykazo-
val fadu nedostatki, které bylo nutno co nejrychleji odstranit.
Stalo se tak zdkonem €. 352/1999 Sb., ktery vstoupil v platnost
1. ledna letoSniho roku. Presto nelze fici, Ze tim je problém
chemického zdkona definitivné vyfeSen. V legislativnim planu
préce vlady je jiZ zafazen termin pro piipravu ,,nového* che-
mického zdkona, ktery by mél nabyt tc¢innosti 1. ledna 2003
a jehoz pfiprava je zakotvena i v implementacnim pldanu pro
oblast G — st&zejnim dokumentu pro vstup CR do Evropské
unie.

Slovo ,,nového* je v uvozovkach zimérné. Pevné doufam,
Ze rozptyli hriizu u téch, ktefi se s povinnostmi uloZenymi
zdkonem musi téméf dva roky vyrovndvat. V zadném piipadé
se nebude jednat o zmény zdsadniho charakteru, nebudeme
vedeni snahou ménit zakladni filozofii zdkona sotva se poda-
filo ,,zazit* ten soucasny. Prvnim diivodem k ptipravé novely
je fakt, Ze pouze praktické zkuSenosti s napliovanim zdkona
mohou odhalit nedostatky a nepiesnosti jeho mechanismd.
Druhym divodem je pak skutecnost, Ze legislativa v oblasti
chemickych latek je dynamickym procesem, ktery piindsi
neustdlé zmény. Jakkoliv existence 13 provadécich predpisi
dava pomérné znacnou flexibilitu a moZnost pruzné reagovat,
dosavadni praxe ukazuje, Ze se Casto jednd spiSe o prani.

V leto$nim roce jsme se zaméfili na novelizaci zejména
téch provadécich predpist, které doznaly na mezindrodni scé-
né podstatnych zmén a které musely byt prakticky okamzité
realizovany, aby CR dostila mezinarodnim zdvazkim. Jednd
se konkrétn& o novely vyhlasek MZP ¢&. 301/1998 Sb. a 302/
1998 Sb, jejichz ndvrhy jsou v dobé& piipravy tohoto textu
pfedmétem meziresortniho piipominkového fizeni. Upravy
téchto piedpist byly nezbytné jednak z pohledu Umluvy
o uplatiiovani postupu pfedbézného souhlasu (PIC Conventi-
on), kterd byla ratifikovana koncem kvétna tohoto roku, jed-
nak s ohledem na pfipravovanou globdlni imluvu o persis-
tentnich organickych polutantech (POPs Convention). Nelze
fici, Ze novely ostatnich vyhldsek a zejména nafizeni vlady

890

¢. 25/1999 Sb, upravujici klasifikaci chemickych ldtek a pfi-
pravki, nejsou urgentni. Je tomu pravé naopak a lze fici, Ze
pravé klasifikace je predmétem nejintenzivnéj$ich mezindrod-
nich aktivit. Podrobnéjsi pohled na problémy souvisejici s kla-
sifikaci poskytne jeden z dalSich pfispévkul. Podivejme se nyni

rymi je oblast chemické legislativy ovliviiovdna. V zdjmu
unosné délky piispévku zde samoziejmé nebudou zminény
vSechny. Poradi, v jakém budou uvedeny, neni vedeno snahou
o zdiraznéni jejich vyznamu.

Zda se vsak nezbytné uvést na prvnim misté aproximaci
prava EU — zdkladni predpoklad pro vstup. Tento proces byl
zahdjen na zac¢dtku roku 1999 prvnim kolem tzv. screeningu
— zjisténi stavu legislativy v dané oblasti — a pokracoval
formulaci aproximacni strategie — casového harmonogramu
transpozice prava EU. Zacdtkem leto$niho roku byla zahdjena
piiprava implementac¢niho pldnu, tj. napliiovdni povinnosti
uklddanych zdkonem. Tento pldn byl piedloZzen Evropské
komisi koncem prvniho pololeti a stav jeho realizace bude
jesté v letoSnim roce provéfen druhym kolem screeningu. Pro
oblast G (chemické litky) nejsou vyjednavdna Zadnd prie-
chodnd obdobi. Zddlo by se, Ze chemicka legislativa nepied-
stavuje pri piipravé vstupu zZadny problém. Toto konstatovani
by bylo hrubym zjednodusenim. Bez ohledu na skutecnost, Ze
Evropskd komise nevyZaduje okamZitou transpozici vSech
zmén prijatych k jednotlivym smérnicim, bude v nasem zdjmu
tento proces maximalné zrychlit a zkvalitnit.

Dalsi vyznamnou oblasti spoluprdce na poli chemické
legislativy je OECD. CR, kterd je ¢lenem této mezindrodni
organizace od r. 1995, je povinna implementovat rozhod-
nuti Rady (Council Acts) a stav implementace pravidelné
dokladat na spole¢nych zaseddnich Chemického programu.
Na 30. spole¢ném zaseddni Chemického programu OECD,
konaném letos v unoru v PafiZi, bylo konstatovéano, Ze droven
implementace rozhodnuti Rady je vysokd. Pfedsednictvo ne-
povazuje za nezbytné, aby CR nadéle spole¢nému zaseds-
ni pfedklddala zprdvu povinné, nybrz pouze pokud to uznd
za vhodné. Ocenéni zajisté lichotivé, nicméné i v implemen-
taci vySe zminénych rozhodnuti jsou rezervy. Zminme ze-
jména otdzku zavedeni Registru vystupt a penosti znecistu-
jicich latek (PRTR). Této problematice bylo sice vénovdno
mnoho usili, ale Zddouc{ vysledek zatim dosaZen nebyl. Lze
viak bez nadsdzky konstatovat, ze aktivni i¢ast delegati CR
v jednotlivych odbornych skupinich Chemického programu
je jednozna¢nym piinosem k dals{ praci na chemické legisla-
tive.

Mezivlddni férum chemické bezpecnosti (Intergovern-
mental Forum on Chemical Safety — IFCS) je v soucasné dobé
aptipravky. Kromé vlddnich delegaci se ¢innosti IFCS ucastn{
fada mezivlddnich organizaci (OECD, UNEP, WHO, FAO,
ILO), mezindrodnich nevlddnich organizaci (WWF, Green-
peace) a nejriznéjsich profesnich svazti soukromého sektoru
(CEFIC, BIAC). CR zde hraje od prvniho plendrniho zasedani
(Stockholm, duben 1994) aktivni dlohu. Na druhém zasedani
v 1. 1997 byl zéstupce CR zvolen ¢lenem Ridiciho vyboru
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(Forum Standing Committee) a ve spoluprdci s vicepreziden-
tem pro stiedni a vychodni Evropu prispél k usporddani dvou
regiondlnich zaseddni Féra v z4i{ 1998 a v kvétnu 2000. Pravé
na druhém zasedani byl bilancovan soucasny stav chemické
legislativy v regionu a ptitomné delegace jednozna¢né ocenily
moznost vyuziti zkusenosti CR pii piipravé vlastnich pravnich
dprav. V fijnu 2000 probéhne tfet{ plendrni zaseddni IFCS, na
kterém bude delegace CR prosazovat navrhy na zvyseni efek-
tivity spoluprdce v jednotlivych programovych oblastech této
platformy. Podrobnou zpravu o pribéhu zasedani poddme
v jednom z pristich ¢isel Chemickych listt.

CR aktivné participuje v fadé dalsich mezinarodnich akti-
vit. Zminme spoluprici s UNEP Chemicals — dlohouleté za-
pojeni v Mezindrodnim programu chemické bezpec¢nosti, pii-
prava globélniho pravné zdvazného dokumentu o eliminaci
persistentnich organickych polutantti — a ¢lenstvi v Evropské
hospodarské komisi OSN. Podrobnosti o téchto programech
by presdhly ramec tohoto pfispévku a ucelnéjsi bude, kdyz
o nich budou informovat samostatné ¢lanky.

Je tfeba si uvédomit, ze zakon ¢. 352/1999 Sb. o che-
mickych latkach a chemickych piipravcich neni jedinou prav-
ni dpravou v oblasti chemické legislativy. 29. ledna 2000
nabyl dc¢innosti zdkon ¢. 353/1999 Sb. o prevenci zdvaznych
prumyslovych havdrii. Tento zdkon je ddslednou transpozic{
smérnice 96/82/EC zndmé pod ndzvem Seveso II a hraje
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v mezindrodnim kontextu velmi vyznamnou roli. Nabyt{ i¢in-
nosti zdkona vytvofilo podminky pro ratifikaci imluvy o i¢in-
cich priimyslovych havarif pfesahujicich hranice stitt v kvét-
nu leto$niho roku. Na 3. zaseddni Vyboru orgdnt zodpovéd-
nych za implementaci smérnice 96/82/EC v Lisabonu letos
v kvétnu bylo konstatovano, Ze v Sesti ¢lenskych zemich smér-
nice dosud nebyla transponovéna. DosaZeni transpozice v CR
neni zanedbatelnym dspéchem, coz pritomni zastupci Direkto-
ratu Evropské komise pro Zivotni prostfedi patfi¢né ocenili.
Za zminku také stoji skutecnost, Ze ostatni zemé vyjedndvajici
vstup do EU tuto prdvni tpravu teprve pripravuji a o zkuSe-
nosti z CR je velky zdjem. Existence zdkona pochopitelnd
negarantuje kvalitni implementaci, budeme proto vyuZzivat
kazdé moznosti k vyméné zkuSenost{ s aplikaci zdkona, pre-
devsim z primyslového sektoru.

Zdkon o podminkdch uvddéni biocidnich piipravki na trh,
transponujici smérnici 98/8/ES bude dalsim prvkem chemické
legislativy. Vécny zdmér zdkona je v dobé pifipravy tohoto
¢lanku predkldddn vlddeé a podle legislativniho planu prace
vlady by zdkon mél nabyt tc¢innosti 1. ledna 2002.

Zavérem je tfeba znovu zdiraznit, Ze tvorba a aktualizace
pravnich tprav v oblasti chemickych ldtek je velmi dynamicky
proces, ktery neni myslitelny bez Siroké mezinarodni spolu-
prace. CR tuto cestu nastoupila a hodl4 v ni disledn& pokra-
covat.
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Historie

Na zdkladé rozhodnuti Rady OECD z r. 1990 bylo zaha-

jeno hodnoceni nebezpecnosti chemickych latek vyrabénych
ve velkych objemech (HPV Chemicals). Za takové chemické
latky se povazuji ldtky vyrabéné v mnoZstvi vy$§im nez 1000
t/rok v jedné ¢lenské zemi nebo v ramci Evropské unie. Podle
tohoto rozhodnuti maji ¢lenské zemé spolupracovat:
pfi vybéru chemickych latek pro hodnoceni nebezpec-
nosti,
pfi shromazdovani charakteristik a informaci o d¢incich
vybranych chemickych latek a tidaji o jejich expozici,
prfi zkouSeni chemickych latek provadéném za tcelem
doplnéni chybéjicich tdaja,
pfi zpracovédni vychoziho hodnoceni potencidlni nebez-
pecnosti vybranych chemickych latek.
Vysledkem hodnoceni je zprdva, kterd uvadi potencidlni
nebezpecnost chemické latky pro lidské zdravi a Zivotni pro-
stfedi dostatecné podrobné, aby bylo mozno na jejim zakladé
pfijimat zdkladni rozhodnuti o naklddani s danou latkou. Sou-
¢asti hodnoceni je rovnéz doporuceni, zda latka vyzaduje
zvySenou pozornost v budoucnosti, to znamend, zda jsou
potiebné dalsi udaje o expozici dané ldtce, zda jsou nutné jeji
dalsi zkousky, apod. I v téchto nédslednych ¢innostech ¢lenské
stity navzdjem spolupracuji.

Soucasny stav

Na zdkladé zkuSenosti ziskanych v priibéhu prvnich let
spoluprdce se neddvno pristoupilo k pfehodnoceni zaméfeni
tohoto programu, pfedevsim z divodu zvySeni jeho efektivity.
Dtilezitou tlohu v tomto pfehodnoceni hraje spolupréce s pri-
myslem.

Nové formulovany program se sklada ze Sesti segmentu:
dopliiovédni seznamu OECD chemickych latek vyrabénych
ve velkych objemech (OECD HPV List),

zdokonalenf{ ndstroji pro vybér chemickych latek z tohoto
seznamu pro hodnoceni nebezpecnosti,

zkouseni chemickych latek pro doplnéni souboru tdaji
potiebnych pro hodnocent,

zaméfeni vychoziho hodnoceni na nebezpecnost chemic-
kych létek,

koordinace ¢innosti ndsledujici po zpracovani hodnocent,
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pilotni projekty Mezindrodniho programu chemické bez-
pecnosti (International Programme on Chemical Safety —
IPCS) ve spoluprici s OECD zaméfené na hodnoceni
rizika.

Cinnost OECD se od r. 1999 soustieduje na prvé &tyfi
segmenty programu, tj. na vybér chemickych latek, shromaz-
dovani ddaji o nich, jejich zkousen{ a hodnoceni jejich nebez-
pecnosti. Podrobné hodnoceni expozice, které bylo soucdsti
ptvodniho programu, se nyni realizuje pouze u téch chemic-
kych latek, pro které to vyplynulo z vychoziho hodnoceni.
Rovnéz hodnocent rizika, které bylo soucdsti ptivodniho pro-
gramu, se nyn{ uskutecituje pouze u téch chemickych latek,
pro které bylo doporuceno v rdmci vychoziho hodnoceni
nebezpecnosti.

Jednim ze zdkladnich rysd programu spolupréce je sdilen{
ndkladt na hodnoceni chemickych latek. Kazda ¢lenska zemé
se podili na hodnoceni urcité ¢asti chemickych latek a ziskava
vysledky hodnocenf ostatnich zemi. Tim se zabraiiuje dupli-
citim pfi hodnoceni nebezpecnosti a zvlasté pri zkouseni
chemickych ldtek. Kazda ¢lenskd zemé si vybird chemikadlie
pro hodnoceni podle svych priorit a zhruba v poméru mnozstv{
chemickych ldtek, které vyrabi. Dosud bylo zahdjeno hodno-
ceni asi 400 chemickych latek, z nichZ je dokoncena pfiblizné
polovina.

Seznam latek OECD vyrabénych ve velkych
objemech (Seznam)

Seznam je vytvdren sekretaridtem OECD podle tddajt
poskytovanych ¢lenskymi stity OECD na zdklad€ ndrodnich
seznamt nebezpeénych latek. Posledni verze Seznamu je z r.
1997 a obsahuje 4 103 chemickych latek. Dalsi verze Seznamu
bude vytvofena v tomto roce. Seznam je mozno najit na
internetové adrese http://www.oecd.org/ehs/hpv.htm.

Shromazdovani idaji o chemickych latkach

Vychodiskem pro hodnoceni nebezpecnosti chemickych
l4tek je stanoveni souboru tidajt, na nichz bude toto hodnocenf{
zalozeno. Tento zakladni soubor informaci byl schvdlen OECD
jako soubor tidaji pro hodnocen{ (Screening Information Data
Set — SIDS). Tento soubor obsahuje charakteristiky a udaje
podobné tém, které jsou poskytované pfi notifikaci novych
chemickych latek a ddle zdkladni ddaje o expozici dané latce
vychdzejici pfedev$im z rozsahu a zpdsobu jejtho pouZiti.
Tento soubor se povazuje za minimdlni soubor uidaji potieb-
nych pro hodnoceni nebezpecnosti.

Pocéte¢n{ ¢innosti pti provddéni hodnoceni je shromaz-
déni ddajt zahrnutych do SIDS. K tomu ucelu se pouZivaji
publikované tdaje, jakoz i dosud nepublikované ddaje, které
jsou ve vlastnictvi primyslovych organizaci. Ke shromazdo-
vani ddajt standardnim zptisobem byl Evropskou komisi vy-
vinut pocitacovy formdt HEDSET. Pokud pro urcity prvek
SIDS nejsou k dispozici Zddné tudaje, pouZivaji se udaje zi-
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skané na zdkladé modeld, napf. na zdkladé kvantitativniho
vztahu struktury a aktivity (Quantitative Structure Activity
Relationship — QSAR). V tomto piipadé€ je vSak tfeba poskyt-
nout informace o pouZité metodé. Kvalita ddaji je velmi
didlezitym faktorem hodnoceni, a proto této otdzce vénuje
OECD velkou pozornost. Jsou vypracovany specidlni pokyny
pro hodnoceni kvality didaji a jejich adekvétnosti. V ramci
obnoveného programu hodnoceni bylo rozhodnuto zaradit do
SIDS rovnéz souhrny klicovych studii o vlastnostech dané
latky, které poskytuji podrobné informace o vlastnostech l4t-
ky. Metodické materidly pro naplnéni SIDS jsou k dispozici
na internetové adrese: http://www.oecd.org/ehs/hpv.htm.

Pokud nejsou pro ur¢ity prvek SIDS k dispozici Zadné
udaje nebo pokud jsou takové tidaje nespolehlivé nebo neade-
kvitni, je nutno provést piislusné zkousky dané chemické
latky. Veskeré zkousky se maji provadét metodami uvedeny-
mi ve Smérnicich OECD pro zkouseni pifi dodrzeni zdsad
spravné laboratorni praxe, aby se zabezpecilo uznani téchto
zkousek jinymi ¢lenskymi staty v souladu s rozhodnutim Rady
OECD o vzdjemném uzndvdni udaji z r. 1981. Piislusné
podkladové materidly jsou k dispozici na internetové adrese
uvedené v pfedchozim odstavci.

Soubory tdaji SIDS a pliny zkousek byly na pocétku
programu posuzovdany kontaktnimi misty SIDS ustavenymi v
¢lenskych zemich, aby se dosdhlo shody pii hodnocent jejich
kvality a adekvatnosti zkousek. Na zdkladé¢ ziskanych zkuse-
nosti bylo od tohoto postupu upusténo a odpovédnost za
kvalitu ddaja je plné na prislusné clenské zemi provadéjici
hodnoceni (sponzorskd zemé¢).

Vychozi hodnoceni nebezpecnosti

Jakmile jsou shromdzdény vSechny ddaje SIDS, pfistoupi
se ke zpracovan{ zprdvy o vychozim hodnoceni SIDS (SIDS
Initial Assessment Report — SIAR). Pfi tom se mizZe sponzor-
skd zemé obratit na kontaktni mista jinych ¢lenskych zemi se
Zadosti o pripominky a doporuceni k tplnosti SIDS. SIAR
obsahuje podrobné ddaje o potencidlni nebezpecnosti hodno-
cené chemické latky a doporuceni pro dalsi ¢innost. Po dokon-
Cenf je STAR rozesldn jednotlivym kontaktnim mistim k pfi-
pominkdm. Tento proces probihd obvykle elektronickou for-
mou prostfednictvim internetu. Sekretaridgt OECD zasild SIAR
rovnéZ k posouzeni externim konzultantim.

SIAR pfislusné chemické latky se projedndvd na zaseddn{
pracovni skupiny pro vychozi hodnoceni SIDS (SIDS Initial
Assessment Meeting — SIAM) za ucasti zdstupct sponzorské
zemé, zdstupcll ostatnich ¢lenskych zemi a Evropské komise,
expertti doporucenych IPCS a primyslovymi svazy, zdstupcid
spolecnosti vyrabéjicich danou chemickou latku a ¢lent sekre-
taridtu OECD. Na tomto zaseddni se diskutuje vychozi hodno-
ceni chemické latky véetné kvality shromdzdénych ddajti a po-
suzuji se navrhované zavéry a doporuceni. Vysledkem jedndn{
je konsensudlné pfijaté hodnoceni nebezpecnosti latky s do-
hodnutymi zavéry a doporuc¢enimi.

V zéavérech se uvadi:

souhrn nebezpecnych vlastnosti chemické latky uvede-
nych s dostate¢nou podrobnosti, aby mohly slouzit jednot-
livym zemim k rozhodovani,

informace o expozici dané ldtce uvadéné v kontextu s jeji
nebezpecnosti.
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Na zdkladé schvdlenych zdveért se ptijima doporucenti, ve
kterém se uvdd{ jedna z ndsledujicich moznosti:
latka se nepovazuje za prioritni pro dal$i ¢innost,
latka je vzhledem k jejim potencidlnim rizikim kandi-
ddtem pro dals{ ¢innost.
Po zapracovani pripominek podanych béhem pfipomin-
kového fizeni a SIAM, je kone¢né znéni SIAR spolu s plnym
znénim SIDS schvaleno fidicimi organy OECD a postoupe-
no piislusné instituci Programu OSN pro Zivotni prostiedi
(UNEP Chemicals) ke zvefejnéni. Piislusné texty jsou rovnéz
prezentovéany na adrese: http://irptc.unep.ch/irptc/sids/sidspub.
html.

Aktivity po ukonceni hodnoceni

Pokud je v hodnotici zpraveé SIAR pfijato doporuceni, ze
dand ldtka je kandiddtem pro dal$i Cinnost, je navrhovand
¢innost v dal§im obdobi realizovana. Typ ¢innosti zdvisi na
doporuceni; miiZe to byt shromaZdovani podrobnéjsich infor-
maci o expozici dané liatce v regiondlnim nebo globdlnim
méfitku, dalsf podrobnéjsi zkouSenf ldtky nebo realizace opa-
tieni slouzicich k omezeni potenciondlnich negativnich dcin-
ki dané latky. Tyto aktivity koordinuje sponzorskd zemé
a informuje o nich priibézné SIAM.

Ucast pramyslu na hodnoceni

Na vybéru chemickych latek pro hodnoceni a na ziskavani
piislusnych udaji se podilel chemicky pramysl ¢lenskych
zemi uz v minulosti. V r. 1998 se tento podil prohloubil na
zakladé iniciativy vyvolané Mezinarodnim vyborem chemic-
kych svazd (International Council of Chemical Associations
—ICCA). Na zdkladé této iniciativy bylo rozhodnuto stanovit
seznam 1000 prioritnich chemickych latek, predevsim z hle-
diska jejich rozsahlého pouZivani nebo potencidlné vysoké
expozice ¢lovéka. Clenské organizace ICCA byly vyzviny
shromdzdit informace a provést vychozi hodnoceni téchto
latek do konce r. 2004. Tato iniciativa pivodné vznikla mimo
rdmec programu OECD, avsak postupné dochdzi k propojeni
obou aktivit. Predpokldda se, Ze priimyslové organizace budou
predkldadat shromdzdéné inmformace a vychozi hodnocen{
prostiednictvim Clenskych stdt, aby se dosdhlo jednotné
drovné hodnoceni. Podrobnosti o této iniciativé jsou uvedeny
na internetové adrese http://www.icca-chem.org/issues.htm.

V minulosti byla za shromazdovani ddaji, kompletaci SIDS
a zpracovani vychoziho hodnoceni zodpovédnd sponzorska
zemé. V r. 1999 bylo rozhodnuto, ze v pripadé, kdy SIAR
zpracuje primyslova organizace (napf. vyrobce litky), bude
piislusnd sponzorskd zemé pisobit jako prostiednik v hodnoti-
cim procesu mezi touto organizaci a OECD. Clenské zemé mo-
hou organizovat spolupréci s primyslem podle vlastniho uvdze-
ni, av8ak tak, aby principy hodnoceni poZivané v OECD byly
zachovany. Podrobny popis tohoto postupu, tj. shromazdovan{
udajti, provadéni zkouSek a zpracovani hodnoceni véetné pii-
slusnych zodpovédnosti, se stane soucasti piislusné zpravy SIAR.

V r. 2000 byl schvdlen dvoulety pilotni projekt zaméfeny
na hodnocenf kvality vysledkti hodnoceni provddénych prti-
myslem. Sponzorskd zemé, kterd bude s priimyslem spolupra-
covat na hodnoceni, md za dkol v daném obdobi posoudit
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zprdvu SIAR pfipravenou primyslem, véetné zavért a dopo-
ruceni, a postoupit ji sekretaridtu pro distribuci ostatnim kon-
taktnim mistim pro pfipominky. Sponzorskd zemé rovnéz
odpovidd za to, Ze budou pripominky uvedené béhem pfipo-
minkového fizeni a béhem SIAM zohlednény pii piipravé
revidovaného znéni zpravy SIAR. Cilem tohoto projektu je
dosdhnout co nejdfive plné adekvatnosti hodnoceni vypraco-
vanych primyslem.

Utast Ceské republiky

V Ceské republice dosud neexistuje seznam vyrabénych
nebo dovazenych nebezpecnych chemickych latek. V souvis-
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losti s pfijatou pravni upravou (zdkon ¢. 157/1998 Sb. a vy-
hlaska MZP ¢. 302/1998 Sb.) existuje oznamovaci povinnost
vyrobctli a dovozcl nebezpecnych chemickych latek, na jejimz
zdkladé bude mozno takovy seznam zpracovat. Uvedeny za-
kon rovnéz stanovi povinnost zpracovat seznam prioritnich
latek, které budou pfedmétem hodnoceni.

Ucast Ceské republiky v hodnoticim programu OECD
vyplyvi z Elenstvi v této organizaci. Pfedpokldi se, 7e CR se
zapoji do spoluprdce pii hodnoceni po stanoveni seznamu
prioritnich latek. Zastupci CR se vi¢astni jedndni piislugnych
pracovnich skupin pro hodnoceni chemickych latek a maji
k dispozici pfislusné metodické materidly. Kontaktnim mi-
stem pro SIDS je Odbor environmentélnich rizik Ministerstva
zivotniho prosttedi (Ing. J. Hasa, CSc.).
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Uvod

Spravnd laboratorni praxe (SLP) je mezinarodné dohod-
nuty systém zabezpeceni a kontroly kvality, zahrnujici orga-
nizovéni zkousek a studii a podminky, za nichZ jsou neklinické
studie pldanovany, provddény, monitorovany, zaznamenavany
aarchivovany. Vzhledem k ¢lenstvi Ceské republiky v OECD
a pripravam na vstup do EU je nezbytné, aby tento systém byl
zaveden i zde a byl funkéni.

Pro registraci chemickych latek a chemickych pfipravkid
je podle zdkona 157/1998 Sb. ve znéni pozdéjsich predpist
vyzadovano hodnoceni jejich bezpecnosti pouze v testovacich
zatizenich se zavedenym a ovéfenym systémem spravné labo-
ratorni praxe, tedy v zafizenich, kterd jsou zafazena do Ndrod-
niho programu SLP.

Spravnd laboratorni praxe je systém jakosti, ktery narozdil
od systémii jako jsou ISO 9 000, CSN EN 45 001 a dalsich, je
uréeny pouze pro jeden specificky obor. Pro mnohé laboratote
je to pojem zcela novy, velmi Casto zjednodusovany na ,,néco
jako akreditace*. Dsledkem nepochopeni pak je, Ze o udéleni
osvédceni zddaji (a to velmi kategoricky, avSak zbytecné)
i laboratore, které provadéji vyhradné rutinni analyzy, které
pod systém SLP nespadaji.

Ceska legislativa a narodni program

Spravnd laboratorni praxe je pro oblast 1é¢iv vyZzadovdna
zdkonem 79/1997 Sb., pro oblast chemickych litek zdkonem
157/1998 Sb. a jeho dpravou 352/1999 Sb. Zisady spravné
laboratorni praxe urcuje (pro oblast chemickych latek) vyhlas-
ka Ministerstva Zivotniho prostfedi ¢. 305/1998 Sb. Narodni
program je vedle legislativy zdkladni dokument, ktery vyda-
vaji Statn{ dstav pro kontrolu 1é¢iv a Ministerstvo Zivotniho
prostiedi, a ktery popisuje organizaci, prvky postupi monito-
rovani SLP, postupy pfi ziskdvdni osvédceni, zafazeni do
Narodniho programu a ktery rimcové urcuje spolupréci obou
inspekénich orgdnt. Vytvofenim spole¢ného Ndrodniho prog-
ramu SLP doslo k ¢dste¢né harmonizaci ndrodnich dozndn{
legislativy. Neni vyjimkou, Ze je v jedné zemi vice inspekc-
nich orgédnd, raritou vsak jsou dva zdkony o spravné labora-
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torni praxi. Krok ke sjednoceni legislativy Narodnim progra-
mem je proto Evropou hodnocen velmi pozitivné.

Inspekcni organy

V Ceské republice jsou dva inspekéni orgdny: Oblast 16¢iv
je fizena i monitorovdna Stdtnim ustavem pro kontrolu 1é¢iv,
oblast chemickych latek a chemickych pfipravki je fizena
Ministerstvem Zivotniho prostiedi, monitorovdni (ovéfovani
dodrzovani zdsad SLP) provadi ASLAB - Stiedisko pro po-
suzovdni zpusobilosti laboratofi, které sidli ve Vyzkumném
ustavu vodohospodafském T. G. Masaryka. Nezdvislou Cdsti
ASLAB je Ndrodni inspek¢ni orgdn SLP (NIO).

Vzhledem k tomu, Ze vétSina testovacich zafizeni, u kte-
rych je zavedeni syst¢ému SLP vyZadovdno, musi spliiovat
pozadavky jak zdkona o léCivech, tak zdkona o chemickych
l4tkach, stanovi Ndrodni program pro takovdto zatizen{ jednu
spole¢nou kontrolu (inspekci) inspektory obou inspektoratu.
Kazdy fidici organ (SUKL i MZP) vydéva na zdkladé kontroly
vlastni osvédceni.

Postup udélovani osvédéeni
(pro oblast chemickych latek a chemickych piipravkii)

Osvédéeni o dodrzovéni zdsad SLP udéluje MZP na ndvrh
Narodniho inspekéniho organu (NIO).

Osvédceni umozZiiuje drZiteli provddét studie o bezpec-
nosti chemickych latek a ptipravkid ve smyslu zdkona 157/
1998 Sb. Osvédceni ddle umoziiuje vzdjemné uzndni takto
ziskanych dat ¢lenskymi staty OECD.

Ziskani osvédceni o dodrZovdni zdsad SLP je podminéno
podanim prihlasky a splnénim dal$ich podminek uvedenych
ve vyhldsce (§ 2, odst. (1)—(3) vyhlasky 305/1998 Sb.).

Zadost podava fyzicka nebo pravnickd osoba (Zadatel)
Ministerstvu zZivotniho prostiedi.

Podani zadosti se fidi § 5, odst. (4) zdkona 157/1998 Sb.
ve znéni pozdé&jsich zmén a dodatki a vyhldskou ¢. 305/1998
Sb.

Vlastni kontrola nebo audit studie se fidi metodickym
pokynem Ministerstva Zivotniho prostiedi, ktery je piekladem
zavazné (pro Clenské stity OECD) smérnice pro provddéni
inspekei a auditl studii.

Podle Ndrodniho programu jsou rozliSovany tfi kategorie
kontrol a auditt studii:
celkovd kontrola testovaciho zafizeni, kterd je provdadéna
vzdy, kdyZ testovaci zafizeni Zddd o vyddni osvédceni
SLP, v pfipadé periodické kontroly, nebo na vyzadani ¢i
podnét,
kontrola odstranéni nedostatkti, kterd slouzi ptredevs$im
k ovéfeni, Ze byly odstranény odchylky zjisténé pii pred-
chozi kontrole v ptipadech, kdy byly klasifikovdny jako
zavazné, které vSak nemaji vliv na integritu studie, a
audit studie, ktery je vzdy soucdsti kontroly testovaciho
zafizeni, a ktery miiZe byt provadén i samostatné.
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Vyroky inspektoril o shodé se zdsadami SLP jsou ndsledu-

jlct:
— splnéno — Zddné nebo malé odchylky;
nerozhodnuto — zdvazné odchylky, které nemaji vliv na
celistvost a divéryhodnost studie;
nesplnéno — zdvazné odchylky, které maji vliv na celist-
vost a divéryhodnost studie;
neni mozno stanovit — pouze v pripadé testovaciho za-
fizeni, které Zddd o prvni kontrolu, ale jehoZ Cinnost je
natolik omezend, Ze zjiSténi neumoZiuji vynést zZadny
z vySe uvedenych vyroku.
NIO se fidi mimo platné legislativy vlastni dokumentaci,
kterd podrobné popisuje vSechny souvisejici postupy (za-
chéazeni s dokumenty, ddvérnost, odvolaci postupy a dalsi). Je
ve formé standardnich operacnich postupi, které rozvadéji
nekteré body Narodniho programu.

Po provedeni kontroly i auditu pfedava NIO Ministerstvu
zivotniho prostiedi zdvérecnou zpravu o provedené kontrole.
Zavér zpravy obsahuje vyrok inspektord a doporuceni z vy-
roku plynouci.

Ministerstvo sezndmi na zdkladé doporuceni testovaci za-
fizeni se svym rozhodnutim v dob¢ stanovené zakonem a bud
vyda nebo nevyda nebo ozndmi testovacimu zafizeni neplat-
nost osvédcent.
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Vyhledy a navrhované zmény

Dvaroky platnosti zdkona odkryly v oblasti spravné labo-
ratorni praxe nékteré nedostatky.

V prvni fadé se jednd o komplikovany zptlisob ziskdni
osvédceni. Neni zvykem, aby osvédceni udéloval orgén statn{
spravy. Doporu¢eni o udéleni osvédceni, které dava NIO
Ministerstvu Zivotniho prostfedi, je fakticky rozhodnuti. Ad-
ministrativni smycka ministerstvo — NIO — ministerstvo se
z tohoto pohledu jevi jako zbyte¢nd a zté¢Zuje komunikaci mezi
inspekénim orgdnem a testovacim zafizenim. Pfedpoklada se,
Ze v novele zdkona nebo v novém zdkoné o chemickych
latkdch budou vSechny tyto kompetence prevedeny z minis-
terstva na NIO.

Dalsim, ne zcela jednozna¢nym bodem, je oblast, pro
kterou je spravnd laboratorni praxe vyzadovéana. Podle zdkona
157/1998 Sb. nebylo zcela jasné, kdo musi mit systém SLP
zaveden, coZ pochopitelné vedlo k jiZ uvedenym nejasnostem
a potizim. Novela zdkona €. 352/1999 Sb. tuto otdzku sice fes{
(pouze pro ucely registrace), neni vSak stdle v intencich zdro-
jovych dokumentt.

Je pravdépodobné, Ze provadéni kontrol testovacich zafi-
zeni a auditd studii odhal{ dalsi uskali a doufejme, Ze se podaii
jejich feseni v¢lenit do nového zdkona.
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1. Uvod

Vyzkum chemické komunikace Zivych organismt patii
v poslednich 30 letech k bouilivé se rozvijejicim oblastem
ptirodnich véd. Vznikl novy, multidisciplindrni védni obor —
chemicka ekologie. Studium chemicko-biologickych vztahd
v ekosystémech umoznilo komplexni pohled na celou struk-
turu vnitrodruhovych a mezidruhovych vztahti mezi Zivymi
organismy. Diky tomu se zménil nd§ pohled na piirodu jako
takovou — dnes jiz vime, Ze vzdjemné interakce valné vétsiny
zivocichi i rostlin jsou do zna¢né miry ovliviiovany ¢i dokon-
ce pfimo fizeny stopovym mnoZzstvim urcitych, pro dany druh
¢i situaci, specifickych organickych slouc¢enin. Nase souc¢asné
znalosti ukazuji na primdrni dlohu chemické komunikace
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u hmyzu (Insecta). Ptistupnost ¢ichového orgdnu — tykadla,
specifita ¢ichovych receptorti a moznost laboratornich chovii
¢ini z této Zivocisné tiidy unikdtni model pro teoretické stu-
dium. Vétsina soucasnych obecnych poznatkd o chemické
komunikaci a ¢ichovém vnimadni{ je odvozena pravé od mode-
lovych experimenti na hmyzu. Prace v této oblasti je dtlezitd
i z praktického hlediska — znalost principu chemické komuni-
kace urcitého druhu hmyzu ndm ddva strategickou vyhodu
v moznosti modifikace jeho chovdni v nds prospéch (napf.
vyuZiti v integrované, ekologicky nezdvadné ochrané rostlin
a zemédelskych produkti).

Z hlediska ptisobeni semiochemikélii (déleni viz obr. 1) —
latek pouzivanych Zivymi organismy k chemickému pfenosu
informace — maji nejvétsi vyznam feromony (fecky: QEPEIV —
prenos, OpHav — vzruch) zajistujici vnitrodruhovou komuni-
kaci®*. Feromony jsou z hlediska chemické struktury mnoZi-
nou obsahujici zna¢né mnozstvi mnohdy i naprosto nesouro-
dych strukturnich typa (alifatické nenasycené slouceniny, he-
terocykly, makrocykly, spiroketaly, terpeny atd.).

Kvantitativné i kvalitativné na nejvyss{ drovni jsou v sou-
casné dobé nase znalosti o sexudlni chemické komunikaci
u hmyziho fadu motylt (Lepidoptera)’. Pro to jsou dva ryze
praktické diivody: /) mnoho motylli patfi mezi vyznamné
zemé&dé€lské Skiidce a tim je zajisténa spoleenskd objedndavka
na piisluSny vyzkum, 2) motyli feromony maji relativné jed-
noduchou chemickou strukturu. Pozdéji se ukdzalo, Ze motyli
jsou diky jizZ vySe zminénym vyhoddm velmi vhodnym mate-
ridlem i pro zakladni vyzkum v oblasti mechanismu ¢ichového
vniméni.

Chceme-li ovlivnit biochemicky proces, jehoZ vysledkem
je biologicky efekt, méli bychom zndt jeho mechanismus na
rtznych trovnich biologického systému. V naSem piipadé€ to
znamend na molekuldrni drovni objasnit povahu interakce fe-
romonu s proteiny ¢ichového receptoru, jejichz detailni funkce
a struktura nejsou zatim zcela zndmy. VySe zminéné interakce
zahrnuji napf. vodikové mistky, van der Waalsovy, elektro-
statické, hydrofobni a hydrofilni mechanismy. V pfipad¢ se-
xudlnich feromont motyld (vétSinou jde o nizkomolekuldrn{
linedarni mono/polyenické acetaty, alkoholy ¢i aldehydy) je
obecné pfijiman tzv. tiibodovy model®, podle kterého moleku-
la obsahuje tfi farmakofory: 1. koncovy alkyl; 2. dvojnou/
dvojné vazby a 3. funkéni skupinu (obr. 2). Klicovou roli zde
hraje geometrie dvojnych vazeb — z mozZnych izomerl je
danym druhem rozpozndvian a vyuZivan prevdzné jeden nebo
specifickd smés n€kolika izomert. V nékterych piipadech ma
,nepravy” izomer inhibi¢ni i¢inky. Proto je syntéza feromont
striktné podfizena potiebé ziskat geometrické izomery o co

Jednim z perspektivnich zplsobl uplatnéni feromond
v praxi je tzv. metoda dezorientace’” spocivajici v naruseni
systému vnitrodruhové sexudlni komunikace a tim i reproduk-
ce druhu. Dezorienta¢niho efektu lze v principu dosdhnout
dvéma zplisoby: pouzitim skute¢ného feromonu (jeho analo-
gu) ve vysoké koncentraci (klasickd dezorientace) nebo vyuZzi-
tim tzv. reaktivnich analogi'®!! schopnych bud blokovat (nej-
1épe nevratné) Cichové receptory nebo plsobit jako inhibitory
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vyhoda pro piijemce

Obr. 1. Déleni semiochemikalii. Poznamka: Allomonem je napf. semiochemikalie emitovand predatorem, slouzici jako ndvnada pro jeho kofist
(vyhoda pro producenta). Kairomonem je napt. ovipozi¢ni feromon motyla, ,,zneuzity* lumkem — parazitem k lokalizaci vajicek hostitele (vyhoda

pro piijemce)

- dvojna vazba

{CHyCHjCH,  CH,CHyCH,CH,CHyCH,CH;0COCH;

TN koncovy alkyl

funkéni skupina

Obr. 2. Strukturni prvky (,,farmakofory*) rozhodujici o biologic-
ké aktivité (Z)-8-dodecenyl-acetatu

feromonovych katabolickych enzym. V obou piipadech je
vysledkem tzv. ¢ichova slepota.

Pii objasfiovani mechanismi chemické komunikace mo-
tylli na molekuldrn{ drovni a designu perspektivnich analogt
sexudlnich feromont je nutné fesit mnoZstvi experimentédlnich
i teoretickych problému zasahujicich do oblasti organické
a fyzikdlni chemie, entomologie, etologie, fyziologie ¢i bio-
statistiky. Nekolik ndsledujicich stran textu si klade za cil
nastinit mozné zptisoby feSeni uvedené problematiky na pii-
kladu projektu ,,Potencidlni bioraciondlni pesticidy na bazi

o ¢¢

analogli feromond“.

2. Cil projektu

Cil projektu, design novych chemickych struktur, pouZi-
telnych jako bioraciondlni insekticidy pro boj s motylkem
obale¢em vychodnim (Cydia molesta; celosvétové vyznamny
skidce peckovin) mél i teoreticky aspekt. Obale¢ vychodni byl
pouzit jako modelovy druh hmyzu pro studium mechanismu
¢ichového vniméni na trovni receptorového systému.

3. Testované slouceniny

Objektem naseho zdjmu, hlavni slozkou sexudlniho fe-
romonu obalece vychodniho, je (Z)-8-dodecenyl-acetéat (I;
ddle Z8-12:Ac)™'%. Molekula Z8-12:Ac nabizi tfi strukturni
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jednotky vhodné pro pfipadnou modifikaci — koncovy alkyl,
cis-dvojnou vazbu a acetdtovou funkci (obr. 2). Pokud se
podivdme na struktury syntetizovanych analogi (schéma 1),
muizZeme je rozdélit do nékolika skupin. Do prvni skupiny
reaktivnich analogli (modifikovanou plivodni acetdtovou sku-
pinou) Ize zaradit chlorformidt /7 a alkenolidy (laktony) I7I-V.
Kromé predpokladané reaktivity'3 by analogy /I-V diky bio-
izostericité zamény'* CH; - Cl a urcité podobnosti mezi
acetatovou a laktonovou funkci mohly interagovat s receptoro-
vymi proteiny stejnym zptisobem jako feromon /. Druhd sku-
pina obsahuje sirné bioizostery VI a VII (ndhrada dvojné
vazby skupinou -CH,S- resp. -SCHZ-)'S. U tfeti skupiny je
pozménéno okoli dvojné vazby plivodniho C-skeletu moleku-
ly. Patfi sem nasyceny analog VIII a vétvené vinyl/ethyliden
analogy IX-XI. Navrh vétvenych analogli IX—XI byl inspiro-
vén praci'® o inhibi¢nich déincich vinylanalogu feromonu
u motyla Cryptophlebia leucotreta. Popis syntézy latek 11-XI
je stericky Efﬂiﬁ ndro¢ny a lze se s nim podrobné seznamit
v literatufe'’%°

4. Stanoveni biologické aktivity analogii
feromonii

4.1. Elektrofyziologické techniky

Mezi zékladni zpisoby testovani semiochemikélii u hmy-
zu patfi v souCasnosti elektrofyziologické sledovani aktivity
na tykadlech lokalizovanych cichovych receptorovych bu-
nék*! (olfactory receptor cell — ORC). Jde o elektroanten-
nografii (EAG), snimajici sumaci zmén potencidl vsech ORC
na tykadle a elektrosenzilografii (ESG) monitorujici zmé-
ny potencidlu jediné ORC. Schéma typického zafizeni pro
méfeni EAG je zndzornéno na obrazku 3. ESG aparatura je az
na pouziti stiidavého zesilovace prakticky identickd, misto
tykadla je v pfipadé motylid zapojena do méfictho obvodu
jedind trichoidni senzila obsahujici jednu ORC. Obé¢ techniky
byly vyuZity pro stanoveni biologické aktivity analogti hlavn{
slozky sexudlniho feromonu obalece vychodniho (Cydia mo-
lesta).
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4.1.1. EAG zdznam

Kli¢ovym parametrem ziskanym z EAG zdznamu je am-
plituda zmény potencidld (fddu mV) po stimulaci (obr. 4). Ta
je vyslednici efektivity semiochemikdlie (tj. jeji schopnos-
ti snizovat polarizaci ORC) a poctu aktivovanych recepto-
rd. Pofizeni EAG zdznamu je méné ndro¢né nez prace s jedi-
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nou ORC v piipadé ESG*'. Pfi stanoveni aktivity testované
semiochemikdlie (v naSem piipadé¢ analogu feromonu) obvyk-
le pofizujeme EAG zdznam pfi rliznych koncentracich pro
ziskani zavislosti ddvky a odezvy (dose-response). Ze sigmo-
idnich dose-response kiivek se béZné€ odecitaji ndsledujici pa-
rametry: /) saturacni odezva, 2) odezva pro standardni davku
a 3) ddvka odpovidajici 100 % nebo 75 % odezvé standardu

CHz(CHz)z/a (CH,),OCOCH3
1
CHy(CHy;~  (CH,);0COCI CHy(CHys (CHy) 6<>:0
i o

g

CH3(CHp)z2 (CHz)s 0] 0]

V
S/~

CH3(CHy)5~ (CHy);0COCH;
VIl
=

CH3(CHa)y™ (CHa)¢OCOCH;
X
/CF2

CH3(CHa)y” (CHa)¢OCOCH;
X1

CH3(CHy); (CHy)s O (0]
V4
S
CH3(CHy)3 \(CH2)7OCOCH3
Vi
CH3(CHy); (CH;)7;0COCH3
Vi
CH3(CH2)2/[(CH2)60COCH3
Schéma 1 X
' snimaci
elektroda
zdroj
viné
tykadlo
enerdtor referen¢ni
& o elektroda
pulzt (1 s)

zesilovac
(impedance 10 TQ)

zpracovani
dat (PC)

EAG zdznam

ﬂ stlaceny vzduch

Obr. 3. Blokové schéma standardniho zarizeni pro elektroantenografii (EAG)
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Obr. 4. Priklad elektroantenogramu (reakce tykadla samce obalece vychodniho na Z8-12:Ac, I)
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Obr. 5. Priklad elektrosenzilogramu (reakce ORC specifické pro Z8-12:Ac, I na: A) Z8-12:Ac; B) chlorformiatu 1)
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Obr. 6. Schematické znazornéni problému rozdilné tékavosti testovanych latek pri elektrofyziologickém experimentu

(feromonu). Pro posuzovéni vysledkti EAG méfeni je dulezité
si uvédomit fakt, Ze EAG odezva je odezvou vSsech ORC
tykadla. V piipadé receptorového systému ,,naladéného* na
viceslozkovy feromon pak vétSinou odpovidaji viechny typy
ORC (kazdd slozka ma vlastni typ ORC), kazdy typ jinou
intenzitou.

4.1.2. ESG zdznam

Elektrosenzilografie’! ndm umoziiuje exaktné srovnat od-
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povéd specializované ORC na ,,vlastni* semiochemikadlii (na
kterou je naladéna) s odpovédi na libovolnou testovanou slou-
¢eninu (v nasem piipadé na analog feromonu). Pro vyhodno-
ceni ESG zdznamt (pfiklad na obr. 5) je nejdtlezitéjsi frek-
vence tzv. akénich potencidld (spikd) po stimulaci. Hustota
spikti po stimulaci je pffmo umérnd biologické aktivité testo-
vanych semiochemikdlif, jejich amplituda je stejnd u méné
i vice aktivnich sloucenin. Nejintenzivnéjsi odpovéd vykazu-
je ORC obvykle po stimulaci slou¢eninou na jejiZ identifikaci
je ,,naladéna‘“ (napf. sexudlniho feromonu).
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4.1.3. Problém tékavosti sloucenin pi¥i EAG/ESG

Amplituda EAG (¢i frekvence ak¢nich potencidld v pii-
padé ESG) je vyslednici efektivity semiochemikdlie, tj. jeji
schopnosti snizovat polarizaci ORC, a skute¢né koncentra-
ci slouéeniny, které na receptory pasobi. Tato koncentrace
je pfimo umérnd tékavosti testované slouceniny. Pfi porovnd-
vani elektrofyziologické aktivity série sloucenin jsou diky
jejich rozdilné tékavosti (a tim odliSnych tlakt nasycenych
par i pfi pouZiti stejné ddvky sloucenin pro elektrofyziologic-
ky experiment) ziskand data pouzivand pro konstrukci dose-
-response kiivek ¢asto velmi nepfesnd a zavddéjici (obr. 6).
Pii znalosti tlaku nasycenych par testovanych sloucenin vSak
Ize uvedeny problém snadno eliminovat korekci na relativni
t€kavost vztaZzenou ke standardu. V naSem pfipadé je stan-
dardem feromon, Z8-12:Ac (I; jeho relativni t€kavost Py =
P{Pg=1).

Pro samotné stanoveni tlakd nasycenych par (a tim i rela-
tivnich tékavosti) feromonii**? a jejich analogii jsme jako
prvni pouzili plynové-chromatografickou (GC) metodu vyvi-
nutou Jensenem a Schallem®. Na rozdil od pfimych tech-
nik?”?® stanoveni tlakii nasycenych par pfi nizkych teplotdch
nevyzaduje velké mnozZstvi slouceniny, narocné piistrojové
vybaveni a je asové pomérné nendro¢nd. Metoda je zaloZena
namysSlence srovndni GC reten¢nich casti referencni a testova-
né slouceniny. Fyzikdlné-chemické zaklady metody lze shr-
nout do tif jednoduchych rovnic®. Zavislost tlakd nasycenych
par (P) dvou sloucenin pii stejné teploté 1ze vyjadfit pomoci
rovnice

In Pp= (AH/AHR) In Pg+c (1)
kde dolni indexy T a R popisuji testovanou a referencni
slouceninu a AH je latentni vyparné teplo. Tlaky par jsou také
z4vislé na retencnich casech

In Pp=1In Py—In (T/Ty) (2)
kde T jsou reten¢ni ¢asy. Kombinaci a tipravou rovnic (/) a (2)
ziskdme vztah (3)

In (Ty/Tg) = (1 - AH/AH) In Py — ¢ (3)

1(78-12:Ac)

11 (chlorformiat)
111 (4-1akton)
IV (5-lakton)

V (6-lakton)

VI (8-thia)

VII (9-thia)

VIII (12:AC)

Prer, = Pasavoc/Pzs12:ac

IX (vinyl) 1,717
X (ethyliden)
XI (difluorvinyl) 1,83
0 0,5 1,0 1,5 2,0
Prey,

Obr. 7. Relativni tékavosti P, Z8-12:Ac a jeho analogii
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V grafickém zndzornéni zdvislosti In (T/Tg) proti In Py je
pak smérnice 1 — AH/AHy, a isek na ose — c. Smérnici i usek
ziskame linedrni regresi retencnich Casti testované a referencn{
slou¢eniny namé&fenych za riznych teplot. Takto ziskané hod-
noty mohou byt po dosazeni do rovnice (/) pouZzity pro vypo-
cet tlaku nasycenych par testované slouceniny pfi libovolné
teploté za predpokladu znalosti tlaku referencni slouceniny za
téZe teploty.

Jako referen¢ni slouceniny byly pro stanoveni tlaku Z8-
-12:Ac (I) a jeho analogti zvoleny vyssi n-alkany (C,,—C,))
u kterych jsou zndmy s dostateCnou presnosti tlaky nasyce-
nych par v Sirokém rozmezi teplot. Kromé toho spliiuji i po-
Zadavek na ,,podobné‘ chromatografické chovani (predevsim
polaritu) jako série testovanych sloucenin. Vyznam korekce
na tékavost v piipadé analogl Z8-12:Ac (I) potvrzuji vysledky
stanoveni (graf na obr. 7). Napriklad laktonovy analog V je
vice nez 100x méné tékavy nez feromon /I, naopak vétvené
vinylanalogy IX a XI jsou témér 2x t€kavejsi.

4.2. Testovani vlivu analogt
na chovdni motyld
(tzv. behaviordln{ techniky)

Elektrofyziologické metody ndm poskytuji udaje o ptso-
beni testovanych analogl sexudlniho feromonu na turovni
feromonového receptorového systému. Pro odpovéd na otdz-
ku, jak piisobi testované semiochemikdlie na vlastni chovan{
zkoumanych motyld, je nutné pouZzit nékterou z tzv. behavio-
rélnich technik™. Mezi né lze zatadit testy v Petriho miskdch
¢i ve vétrném tunelu (ale téZ testy v polnich podminkdch).

4.2.1. Test v Petriho miskdch
(short-range behavior test; SRB test)

Jeden z nejjednodussich behaviordlnich testli je zaloZen na
sledovani chovani motyltho samecka umisténého v Petriho
misce spolu s volajici (tj. feromon emitujici) sami¢kou v pfi-
tomnosti odparniku s testovanou latkou (100 ng analogu).
Vyhodnocuje se uspésnost kopulace ve srovndni s kontrolou
(index K) bez analogu vyjadienad tzv. konfuznim koeficientem

CC [%] = (Cy/Ng — C,IN,) x 100
4.2.2. Veétrny tunel (long-range behavior test; LRB test)

Vétrny tunel z plexiskla o rozmérech 186x30x30 cm md
systémem ventildtort zajisténé lamindrn{ proudéni zvlhcené-
ho vzduchu (0,5 m.s'l); fizenou teplotu, dobu a intenzitu
osvétleni. Za piivodem proudu vzduchu se umistuje odparnik
s testovanou semiochemikadlif a na protilehlém konci tunelu se
vypousti samecek motyla (obr. 8). Sleduji se 4 faze predkopu-
la¢niho letového chovani samecka — mdvdni kiidly (fanning),
vzlet (take off), orientovany let (oriented flight) a dosednuti

0, > Q —

"odparnﬂ< s feromonem a testovanou latkou

Obr. 8. Princip vétrného tunelu (LRB test)
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Obr. 9. Dose-response zavislosti pro Z8-12:Ac a analogy s modifi-
kovanou acetatovou skupinou, ® / (Z8-12:Ac), A II (chlorformidt),
M ]]] (4-lakton), [0 IV (5-lakton), O V (6-lakton), OO VIII (12:Ac)

na odparnik (touch/landing). Pro LRB testy na inhibi¢n{ i¢in-
ky byly pouZity smési piirodniho feromonu (10 ng) se synte-
tizovanymi analogy (100 ng).

5. Vysledky biologickych testii a diskuse

EAG aktivity syntetizovanych analogli jsou zndzornény
jako dose-response kiivky na obr. 9 a 10. Vysledky ESG
testli (poradi aktivity) se az na piipad dodecyl-acetdtu (VIII)
v podstaté shoduji s daty ziskanymi EAG metodou. Konfuzn{
ucinnosti testovanych sloucenin (SRB test) jsou srovndny
v grafické formé na obr. 11. Porad{ inhibi¢n{ aktivity analogti
v LRB testu je prakticky shodné. Celkové vysledky elektrofy-
ziologickych i behaviordlnich testd jsou ve zjednodusené for-
mé prezentovany v tabulce L.

5.1. Dodecyl-chlorformidt (II)

Tato sloucenina vykazuje nejvyssi elektrofyziologickou
(EAG/ESG) aktivitu ze vSech syntetizovanych analogti Z8-
-12:Ac (). Vyrazny je také inhibi¢ni efekt po pridani k prirod-
nimu feromonu (LRB test) a konfuzni efekt pii SRB testu.
Samotny analog I dokdZe ve vétrném tunelu ¢dste¢né nahradit
feromon, nebot aktivuje prvni tfi faze predkopulaéniho leto-
vého chovdni samecka. Podle molekuldrné-mechanického
(ddle MM; software HyperChem™ 2, vypoéty minimalni
energie metodou MM+) modelovdni je molekula analogu /7
vysoce prostorové podobna molekule feromonu /. Analog /7
tedy dobfe mimikuje Z8-12:Ac a navic nelze vyloucit jeho
reakci s receptorovymi proteiny za tvorby karbamatové vazby
(a tim zablokovat ¢ichovy transdukéni mechanismus).

5.2. Laktonové analogy III-V
(alkenolidy)

Analog Il (péticlenny lakton, Z10-tetradecen-3-olid) je
elektrofyziologicky médlo aktivni, ale md vyrazny konfuzni
efekt (SRB test) a slusné inhibi¢ni i¢inky v tunelu. Sloucenina
podle MM modeld nemimikuje Z8-12:Ac, za inhibi¢ni d¢inky
zodpovida vysoka afinita 4-¢lenného laktonu k nukleofiltim.
Z10-tetradecen-3-olid by tak mohl inhibovat feromon-katabo-
lické enzymy alkylaci ¢i acylaci jejich nukleofilnich skupin.
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Obr. 10. Dose-response zavislosti pro Z8-12:Ac a analogy s modi-
fikaci v misté cis-dvojné vazby, ® [ (Z8-12:Ac), B VI (8-thia), O VII
(9-thia), A IX (vinyl), O X (ethyliden), O X7 (difluorvinyl)

1(Z8-12:Ac) 91
1I (chlorformiat)
111 (4-1akton)

1V (5-lakton)

V (6-lakton)

VI (8-thia)

VII (9-thia)

VI (12:AC)

IX (vinyl)

X (ethyliden)
XI (difluorvinyl)

84

25
CC [%]= (C /Ny — C/N)x100

21,

80 100
CC, %

40 60

20

Obr. 11. Konfuzni koeficienty Z8-12:Ac a jeho analogt

Tabulka I
Biologické aktivity analogi feromonu obale¢e vychodniho
(Cydia molesta)

Analog/Metoda EAG"* ESG" SRB test" LRB test”
11 (chlorformiat) +++ +++ +++ +++
IIT (4-Clenny lakton) + - +++ ++
1V (5-¢lenny lakton) ++ +++ — _
V (6-Clenny lakton) - - - _
VI (8-thia) ++ +++ +++ 4+
VII (9-thia) ++ ++ + ++
VIII (nasyceny acetdt) +++ - ++ _
IX (vinyl) + + + +
X (ethyliden) - - - _
XI (difluorvinyl) - - - -

*+ + +: vysokd aktivita, + +: stfedni aktivita, +: nizkd aktivita,
—: neaktivni

Péticlenny lakton (1V; Z11-pentadecen-4-olid) md relativ-
né vysokou EAG/ESG aktivitu, ale minimélni konfuzn{ a in-
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hibi¢ni ic¢inky. Molekula analogu IV sice mimikuje Z8-12:Ac
(MM model) ale jeho inhibi¢n{ aktivita je nizkd. To lze vysvét-
lit podstatn€ mensi afinitou 5-¢lenného laktonického uskupeni
k nuzlileofilﬁm (50-100x mensi nez u 4-¢lenného laktonu III)
(cit.”").

Sestiélenny lakton (V; Z12-hexadecen-5-olid) neni biolo-
gicky aktivni, tj. nenapodobuje ptivodni feromon a nemad ani
inhibiéni t¢inky. Divodem je ptili§ velky zdsah do geometrie
ptivodniho Z8-12:Ac (I) v misté koncové acetdtové skupiny
(MM model) a pfedpoklddand nizkd reaktivita 6-¢lenného
laktonového uskupeni slouceniny V.

5.3. Thiaanalogy VI a VII

Obé dvé slouceniny maji vysokou elektrofyziologickou
(EAG / ESG) aktivitu a téz zna¢ny konfuzni efekt pii SRB
behaviordlnim testu. Pfi smésnych EAG experimentech (smé-
si 8 Z8-12:Ac v pomérech 1:10 a 1: 100) zvySuji odpovéd
tykadla o 50-70 %.

Podle MM modeli oba thiaanalogy dobfe mimikuji Z8-
-12:Ac a navic jejich flexibilni molekuly pravdépodobné in-
teraguji i s receptory minoritnich komponent sexudlniho fero-
monu. Latky VI a VII maji konfuzni efekt srovnatelny s fero-
monem (diky desetinové tékavosti pri 10-ti ndsobné ddvce).
Obé latky se chovaji jako agonisté Z8-12: Ac, spiSe modifikuji
nez inhibuji percepci feromonu.

5.4. Dodecyl-acetdt (VIII)

Tento ester byl nové identifikovan®? ve feromonové smési
produkované samic¢kou obalece vychodniho. Nejde tedy o ana-
log feromonu, ale o minoritni komponentu sexudlniho feromo-
nu. Proto sloucenina VIII vykazuje vysokou EAG odezvu
celého tykadla a minimdlni ESG odezvu bunék specializova-
nych na hlavni slozku Z8-12:Ac. To vSe spolehlivé indikuje
pritomnost doposud anatomicky nelokalizovanych, k identifi-
kaci 12:Ac urenych specifickych receptorti, na sam¢im ty-
kadle obalece Cydia molesta.

5.5. Rozvétvené analogy IX-XI

Elektrofyziologickd (EAG/ESG) aktivita vinylanalogu IX
je velmi nizkd ai jeho konfuzni efekt v LRB testu je nevyrazny.
Pfi smésnych EAG experimentech (smési s Z8-12:Ac 1:10
a 1:100) sniZzuje odpovéd tykadla cca o 20 %. Podle MM
modelti analog IX nemimikuje Z8-12:Ac, tj. jeho slabé inhibic¢-
ni G¢inky nejsou spojeny se schopnosti ,,napodobit* ptivodn{
molekulu hlavni slozky feromonu. Analog IX je pravdépodob-
né schopen inhibovat EAG odpovéd na trovni tykadla (nutné
dalsi ovéfeni).

Ethylidenanalog (X) a difluorvinylanalog (X7) jsou diky
velkym zdsahfim do struktury molekuly Z8-12:Ac (MM mode-
ly) latky s velmi nizkou elektrofyziologickou i behaviordln{
aktivitou.

6. Zavér

Ziskané udaje o biologické aktivité sloucenin //-XI nds
opraviuji konstatovat, Ze inhibi¢ni vlastnosti analogi nejsou
spojeny pouze s jejich schopnosti napodobit (mimikovat) pd-
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vodni molekulu Z8-12:Ac. Na zdklad¢ provedenych experi-
menti mzZeme uvazovat o dvou odliSnych hypotetickych
mechanismech plisobeni syntetizovanych analogi: /) Zahlce-
ni receptorového systému feromon mimikujicim analogem
(thiaanalogy VI a VII, ¢aste¢né chlorformidt I7), 2) Zablokova-
ni normélnich transportnich a enzymatickych procest v recep-
toru diky mozné alkylaci ¢i acylaci nukleofilnich skupin re-
ceptorovych proteind a / nebo katabolickych enzymt (chlor-
formiat /I a 4-Clenny lakton [1I).

Perspektivni slouceniny (/1, 111, VI a VII) budou podrobeny
dal$imu intenzivnimu biochemickému a biologickému studiu.
Z praktického hlediska si zaslouZ{ zvlaStni pozornost thiaana-
logy VI a VII. Jednoduchd syntéza a vyS$§i environmentdln{
stabilita ve srovndni s hlavni slozkou feromonu (Z8-12:Ac)
jsou vyznamnymi aktivy obou analogti pro jejich potencidln{
vyuziti®**3* v integrované ochrané sadi pred obaletem vy-
chodnim.

Regeni uvedeného komplexniho projektu pro nis zname-
nalo nutnost poprvé spojit ,,sily* nejenom v oblasti organické
syntézy a fyziologie hmyzu, ale fesit i otazky fyzikdlné che-
mické (tékavosti semiochemikalif) ¢i molekuldrné-machanic-
ké a etologické (design behaviordlnich testd). Kromé ,,prak-
tickych* vystupi (nové biologicky aktivni analogy semioche-
mikadlif) vidim hlavn{ vyznam tohoto projektu ve vypracovani
obecné pouzitelného interdisciplinirniho modelu feseni po-
dobnych problémi vztahti chemickd struktura — biologickd
aktivita v oblasti chemické ekologie.

Tato prdce vznikla za financni podpory grantu ¢. DHR-
-5600-G-00-1051-00, Program in Science and Technology
Cooperation, agentury USAID (United States Agency for In-
ternational Development).

LITERATURA

1. Hoskovec M.: Chem. Listy 92, 941 (1998).

2. Baker R., Herbert R. H.: Nat. Prod. Reports 7984, 299.
3. Techniques in Pheromone Research (Hummer H. E.,

Miller T. A., ed.). Springer, New York 1984.

4.  CRC Handbook of Natural Pesticides (Morgan, E. D.,
Mandava, ed.), sv. VI. CRC Press, Boca Raton 1988.

5. Arm H., Téth M., v databazi: List of Sex Pheromones of
Lepidoptera and Related Attractants (Arn H., Téth M.,
Priesner E., ed.). Internetova databdze Pherolist:
http://nysaes.cornell.edu/pheronet/.

6. Hoskovec M., Kalinovd B., Kone¢ny K., Koutek B.,
Vrkoc¢ J.: J. Chem. Ecol. 19, 735 (1993).

7. Rice R. E., Kirsch P., v knize: Applications of Pheromo-
nes and Other Attractants (Ridgway R. L., Silverstein R.
M., Inscoe M. N, ed.), kap. 13. Marcel Dekker, New York
1990.

8. Voght H., Schropp A., Neumann U., Eichhorn K. W.: J.
Appl. Entomol. 715,217 (1993).

9. Cardé R. T., Minks P. M.: Annu. Rev. Entomol. 40, 559
(1995).

10. Prestwich G. D., Carvalho J. F., Ding Y. S., Hendricks D.
E.: Experientia 42, 964 (1986).

11. Parilla A., Guerrero A.: Chem. Senses 719, 185 (1994).

12. Cardé A. M., Baker T. C., Cardé R. T.: J. Chem. Ecol. 5,
423 (1979).

13. Mayer R.J., Louis-Flamberg P., Elliott J. D., Fischer M.,



Chem. Listy 94, 897 — 904 (2000)

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.
217.

28.
29.
30.

Leber J.: Biochem. Biophys. Res. Commun. /69, 610
(1990).

Silvermann R. B.: The Organic Chemistry of Drug De-
sign and Drug Action, kap. 2. Academic, San Diego 1992.
Camps F., Gasol V., Guerrero A.: J. Chem. Ecol. /6, 1155
(1990).

Burger B. V., Le Roux M., Mackenroth W. M., Spies H.
S., Hofmeyr J. H.: Tetrahedron Lett. 31, 5771 (1990).
Hoskovec M., Saman D., Koutek, B.: Collect. Czech.
Chem. Commun. 59, 1211 (1994).

Hoskovec M., Koutek B., Lazar J., Kalinova B., Brozova
E., Streinz L., Vrko¢, J: Helv. Chim. Acta 77, 1281 (1994).
Hoskovec M., Hovorka O., Kalinovd B., Koutek B.,
Streinz L., Svato$ A., Sebek P., Saman D., Vrko¢ J.:
Bioorg. Med. Chem. 4, 479 (1996).

Hoskovec M., Hovorka O., Kalinova B., Koutek B.,
Svato$ A., Vlcek K., Vrko¢ J: Collect. Czech. Chem.
Commun. 63, 1031 (1998).

Bjostad L. B., v knize: Methods in Chemical Ecology,
Chemical Methods (Millar J. G., Haynes K. F., ed.), sv.
1, kap. 9. Kluwer Academic Publishers, Norwell 1998.
Koutek B., Hoskovec M., Kone¢ny K., Vrko¢ J.: J. Chro-
matogr. 626, 215 (1992).

Koutek B., Hoskovec M., Vrkocovd P., Kone¢ny K., Feltl
L.: J. Chromatogr. A 679, 307 (1994).

Koutek B., Hoskovec M., Vrkocovd P., Kone¢ny K., Feltl
L.: J. Chromatogr. A 719, 391 (1996).

Koutek B., Hoskovec M., Vrkoc¢ova P., Feltl L.: J. Chro-
matogr. A 759, 93 (1997).

JensenD.J.,SchallE. D.:J. Agr. Food Chem. /4, 123 (1966).
Murray J. J., Pottie R. F., Pupp C.: Can. J. Chem. 52, 275
(1983).

Spencer W. F., Cliath M. M.: Residue Rev. 85,57 (1983).
Hamilton D. J.: J. Chromatogr. 795, 75 (1980).

Hare J. D., v knize: Methods in Chemical Ecology, Bio-
assay Methods (Millar J. G., Haynes K. F., ed.), sv. 2, kap.
5. Kluwer Academic Publishers, Norwell 1998.

904

Referdty

31.
32.

Hemminki K.: Chem. Biol. Interact. 34, 323 (1981).
Lacey M. J., Sanders C. J.: J. Chem. Ecol. 18, 1421
(1992).

Bartell R. J.: Physiol. Entomol. 7, 353 (1982).

Rice R. E., Kirsch P., v knize: Behaviour-Modifying
Chemicals for Insect Management. Applications of Phe-
romones and Other Attractants (Ridgway R. L., Silver-
stein R. M., Inscoe M. N., ed.), kap. 13. Marcel Dekker,
New York 1990.

33.
34.

M. Hoskovec (Institute of Organic Chemistry and Bioche-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Insect Chemical Communication from the Viewpoint of
the Organic Chemist

The multiscience complexity of the research in the field of
the insect chemical communication is demonstrated on the
project Biorational Pesticides Based on Pheromone Analogu-
es. The project dealt with the design, synthesis and structure —
biological activity studies of sex pheromone analogues of
some important insect pests, such as the oriental fruit moth
(Cydia molesta). Ten new analogues of (Z)-dec-8-en-1-yl
acetate (/) with the modified acetate group (/I-V) or alkene
moiety (VI-XI) were tested for their biological activity by
electroantennography (EAG), electrosensillography (ESG),
short-range sexual stimulation and activation in the flight
tunnel. All the structure modifications resulted in compounds
whose electrophysiological activities were lower than that of
I following the order I >[I > VII > IV > VIII = IV = VI >> III
>>> V = [X = X = XI. In behaviour experiments, some of the
synthesised compounds were found to generally reduce the
ability of males to find a pheromone source. The highest
inhibitory effect was observed for chloroformate /I, the four-
membered lactone /1] and the thia analogues VI and VII. The
results support the view that inhibitory properties of the ana-
logues should not be entirely associated with their pheromo-
ne-mimicking capabilities.
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VEDLEJSI PRODUKTY DEZINFEKCE PITNE VODY
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1. Uvod

Pfi vodarenské dezinfekci pitné vody se jako chemickd
¢inidla uplatiiuji pfedevsim ldtky se silnym oxida¢nim dcin-
kem. Cilem jejich aplikace je samozfejmé usmrceni nebo
alespon inaktivace ve vodé piitomnych (patogennich) mikro-
organismu. Dezinfekéni Cinidlo av8ak nereaguje pouze s ci-
lovymi mikroorganismy, ale i s dal§imi latkami, které jsou ve
vodé béZné piitomny, za vzniku nezddoucich vedlejsich pro-
dukti dezinfekce. Déle je tfeba mit na paméti, Ze i koncentrace
samotného dezinfek¢niho ¢inidla je limitovdna. Do pitné vody
se mohou dostdvat i chemikdlie, ze kterych se toto ¢inidlo
pripravuje.

Dosud pouZivand norma definujici kvalitu pitné vody'
uvadi limitni hodnoty pro nékteré vedlejsi produkty dezinfek-
ce. I kdyz normy fady CSN nejsou dnes jiZ obecné zdvazné,
orgdny dohliZejici na zabezpeceni kvality pitné vody vyuZzivaji
naddle hodnoty limitnich koncentraci uvedenych v této normé
a vyZaduji jejich plnéni, respektive jejich nepfekroceni. Je
pochopitelné, Ze tato norma jiz nevyhovuje dnesnim potfebam
— byla schvdlena 5.1.1989 — a neni schopna postihnout vyvo-
jové trendy a nové poznatky, kterych bylo dosazeno v posled-
nim desetileti. Proto je piipravovana vyhldska® Ministerstva
zdravotnictvi CR, ve které budou zakotveny nové pozadavky
na jakost pitné vody. Mezi témito pozadavky figuruji i limitn{
hodnoty pro dezinfekéni ¢inidla a vedlejSi produkty dezin-
fekce vody v mnohem $irsi $kdle, neZ tomu bylo v pfedchozi
normé. Pravdépodobné nejkomplexnéjsi prehled o limitnich
koncentracich dezinfekénich ¢inidel a vedlejsich produktt de-

*
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zinfekce lze nalézt ve smérnici Svétové zdravotnické organi-
zace®. Diskutované limitni hodnoty v této publikaci jsou pfevzaty
predevsim z této prace. VEtSina vedlejSich produktt dezinfek-
ce vykazuje karcinogenni uc¢inky. Pro tyto ldtky s bezprahovym
pisobenim je limitni hodnota odvozena pro riziko vzniku
rakoviny 107 (vyvold u populace 10° primé&rnych spotiebitelt
pfi celozivotni konzumaci jeden pfipad tmrti navic).

I v odborné verejnosti ¢asto pada otdzka, proc se neustdle
rozsitfuje spektrum vedlejSich produktii dezinfekce, po kterych
v pitné vodé patrame. Dlvody jsou zfejmé dva: neustdle se
vylepSuji analytické metody pouZzivané pro jejich analyzu
a soucasné se rozsifuje paleta pouzivanych chemickych dezin-
fekénich prostfedkt. Druhy divod je pfimym ddsledkem po-
pulacniho tlaku. V globdlnim méfitku je kvalitni pitné vody
stdle vétsi nedostatek (to oviem neni piipad CR, kde potieba
vody v poslednim desetileti po ur¢itém narovnani cenovych
relaci poklesla). Jeji zvySend potieba je saturovdna exploataci
méné kvalitnich zdroji. Paleta dezinfekénich chemikalii se
tedy neustdle rozSifuje. Pfed 25 lety nebylo o vedlejSich pro-
duktech dezinfekce pitné vody zndmo témér nic, i kdyz napfi-
klad jeji chlorace byla z tohoto hlediska vZdy podezield.
V roce 1974 byla popsana jednoznacnd identifikace a kvanti-
fikace prvnich vedlejsich produktii chlorace vody — trichlor-
methanu a dal§ich trihalogenmethani*>. Tento objev byl uéi-
nén predevsim diky tehdejSimu bouilivému rozvoji plynové
chromatografie a s nf souvisejicich prekoncentracnich technik.
Od té doby se prave diky chromatografickym technikdm do-
sahlo vyznamného pokroku v oblasti identifikace novych ve-
dlejsich produktli dezinfekce vody.

Snad je na tomto misté také vhodné zdtraznit, Ze dezinfek-

stranéni patogennich mikroorganismii z upravené vody je jednim
z nejzdkladn&jsich kol a nemélo by nikdy byt kompromisem.

2. Dezinfekéni ¢inidla a jejich vedlejsi produkty

Vétsina vedlejsich dezinfekénich produkti je spjata s po-
uzivanim chloru a jeho sloucenin. Je to pochopitelné, protoze
vyzkum vedlejsich produktd chlorace je nejvice rozpracovan.
Chlor a jeho slougeniny jsou nejen v CR, ale i ve svété
pouzivany pro dezinfekci pitné vody daleko nejcastéji.

2.1. Chlor a jeho slouceniny
2.1.1. Chlor, chlornan sodny, anorganické chloraminy

Z hydrochemického hlediska je celkem lhostejné, davku-
jeme-li do vody chlor (chlorovou vodu) nebo chlornan sodny.
Chlor reaguje s vodou za vzniku kyseliny chlorné. Ve vodé je
pak v obou pfipadech aktivni chlor pfitomen jako smés nedi-
sociované kyseliny chlorné a chlornanového aniontu. Pomér
téchto dvou forem vyskytu zdvisi jiZz jen na pH vody (pK
kyseliny chlorné ¢ini 7,4). Elementdrni chlor rozpustény ve

Soucasnd adresa: Ustav silniéni a méstské dopravy DEKRA a.s., Jansky vrsek 11, 118 20 Praha 1
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vodé se vyskytuje aZ v oblastech extrémné nizkych hodnot pH,
které v technologii vody nepfichdzeji v ivahu’. Piesto se bézné
hovoii o ,,chloru ve vodé*. Chlor se ve vodé postupné spotie-
bovava na oxidaci jak anorganickych, tak na oxidaci a chloraci
organickych ldtek. Nékteré z téchto reakci (napiiklad reakce
chloru s huminovymi ldtkami) maji velmi pomaly prib&h
adostdvaji se do ustdleného stavu aZ po nékolika dnech. Tomu
odpovidd i rychlost poklesu koncentrace chloru ve vodé. Chlor
nemad na ¢lovéka vyznamny toxikologicky vliv ani v koncen-
tracich nékolika mg.l‘l.

Nejznamnéjsimi vedlejSimi produkty chlorace vody jsou
trihalogenmethany (haloformg/), jejichz objev spadd do prvé
poloviny sedmdesatych let*®. Vedle trichlormethanu byly
v pitnych voddch nachdzeny i bromdichlormethan, dibrom-
chlormethan a tribrommethan. Bromované haloformy vznika-
ji diky pfitomnosti byf i stopového mnozstvi bromidd ve
vodach. Bromidy jsou nejprve oxidovdny chlorem na brom,
ktery ma k haloformové reakci vyssi afinitu nez chlor. Hlav-
nimi prekurzory haloformi jsou pfirozené makromolekuldrn{
organické latky pritomné predevs$im v povrchovych vodéch.
Jednd se hlavn& o huminové latky®®, avsak i fasy a jejich
metabolické produkty mohou po chloraci haloformy poskyt-
nout'®. Haloformy vznikaji pravd&podobné chloraci seskupeni
dvou hydroxylovych skupin v poloze 1,3 na benzenovém
jadte!!. Rychlost haloformové reakce je velmi nizk, a proto
nejveétsi podil koncentrace haloformi v pitné vodé vznikd az
ve vodovodn siti. Koncentraci vznikajicich haloformt ovliv-
nuje samoziejmé teplota vody a ddvka chloru, ale i dals{
faktory, jako napf. pH. Smérem k vy$§im hodnotdm téchto
veli¢in roste i vytézek haloformii'%. V osmdesitych letech byly
v Ceskych zemich provedeny prvni studie tykajici se obsahu
haloformii v nasich pitnych vodach'. Bylo zjisténo, Ze neni
z tohoto hlediska nikterak tristni. Dnes je analyza haloformi
v pitnych voddch standardni soucdsti kontroly kvality pitné
vody. To, zda vyhovuje koncentrace haloformi v pitné vodé
v konkrétnim piipade, doporucuje WHO vypocitat podle né-
sledujictho vzorce:

pbromoform + pbromdichlormethan +

Gvbromoform

Gmemdichlormethan

+ pdibromch]ormethan + pch]orotorm <1

GVdibromchlormethan Gvchloroform

kde p jsou aktudlni koncentrace a GV smérnicové hodnoty
WHO? (100 pg.1"! pro tribrommethan, 100 pg.1" pro dibrom-
chlormethan, 60 pg.1" pro bromdichlormethan a 200 pg.1"' pro
trichlormethan). Navrhovand nejvy$§i meznd hodnota pro
koncentraci haloformit v distribuéni siti se v CR pro jednodu-
chost predpoklada’ 150 pg.I™.

Dalsi vyznamnou skupinou slou¢enin vznikajicich pfi chlo-
raci vody jsou halooctové kyseliny'*'® Jednd se predeviim
o kyseliny di- a trichloroctovou, jejichZ koncentrace v pitné vodé
miZe dosahovat az 100 pg.1". Koncentrace kyseliny chloroc-
tové byvd na drovni maximdlné n&kolik jednotek pg.I™'. Dopo-
ru¢ované limitni hodnoty jsou podle WHO? pro kyselinu di-
chloroctovou 50 pg.I™" a pro kyselinu trichloroctovou 100 pg.1™.
V nékterych stitech jiz byl provedena screeningovd méfeni
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a zjistovdna frekvence vyskytu téchto vedlejsich produktii
chlorace v pitnych voddch slouzicich k zdsobovani obyvatel-
stva'”2!. Dile jsou v chlorovanych pitnych vodéch, nebo pii
modelovych pokusech s chloraci vodnych roztokd humatd,
nachdzeny dalsi nizsi alifatické chlorované kyse]iny22, bromo-
vané halooctové kyseliny®, chlorovany a bromovany aceto-
nitril**, chlorované aldehydy a ketonyzs, zv14sté pak chlorova-
ny acetaldehyd?®, popiipadé do rtizného stupné bromovany
acetaldehyd®’ a chlorkyan® (ten se tvoii predeviim za piitom-
nosti vyssich koncentraci amonnych iontt, resp. chloraminti).
Doporucené limitni koncentrace v pitné vodé pro nékteré
z téchto latek podle WHO? jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
Limignf koncentrace nékterych vedlejSich produktt chlorace
vody”

Latka Limitni koncentrace [mg.l‘l]
Chloralhydrat 10
Dichloracetonitril 90
Dibromacetonitril 100
Trichloracetonitril 1

Chlorkyan 70°

* Suma v8ech kyanosloucenin (véetné kyanidii)

Dalsi skupinou latek, které patii mezi vedlejsi produkty
chlorace vody a okolo kterych je situace dnes jiz pomérné
dobie zmapovdna, jsou chlorfenoly. Fenolické latky se i ve
velmi nizkych koncentracich ve vodé snadno chloruji za vzni-
ku siln€ pachnoucich a chufové postizitelnych chlorfenold.
Prekurzory chlorfenolti mohou byt v tomto pfipad¢ i pfiroze-
ného pivodu. Chlorfenoly vykazuji zpravidla tak silny zdpach,
ze koncentracni limit pro pitnou vodu se odviji od senzoric-
kych hledisek a nikoli toxikologickych. Napfiklad mezni hod-
nota referenéniho rizika pro 2,4,6-trichlorfenol &ini 200 pg.1".
Prahovi koncentrace chuti ma hodnotu jiz 2 pg.I"' (obdobny
préh pro 2-chlorfenol a 2,4-dichlorfenol g’e na koncentrac¢nich
trovnich 0,1 pg.1”, resp. 0,3 pg.I™") (cit.”). Je tedy ziejmé, 7e
pokud voda nemd zjevnou chut napt. po 2.,4,6-trichlorfenolu,
nepiedstavuje pro spotiebitele Zddné zdravotni nebezpeci.

Mezi vedlejsi produkty chlorace vody miZeme zatadit
i anorganické chloraminy. Tyto latky vznikaji reakci chloru
s amonnymi ionty pfitomnymi ve vodé. Amonné jonty {'sou
béznou slozkou vod (limitn{ koncentrace pro pitnou vodu ma
hodnotu 0,5 mg.l‘l). Pti nizkych koncentracich neni vlivamon-
nych ionti na kvalitu dezinfekce pitné vody chlorem nijak
vyrazny, zvlasté je-li ddvka chloru vyssi, nez odpovidd ste-
chiometrii reakce s amonnymi ionty. Pfi vysSich koncentra-
cich amonnych iontd vSak jejich pfitomnost ovliviiuje pribéh
dezinfekce pomérné vyrazné. Amonné ionty reaguji s chlorem
za vzniku mono- a dichloraminu. Trichloramin miZe vznikat
az pti pomérné vysokych davkach chloru a vys$sich hodnotdch
pH. Kromé toho mtiZe chlor oxidovat sloZitym a dosud ne
zcela probddanym komplexem reakci amonné ionty na ele-
mentdrni dusik, oxid dusny a dokonce aZ na dusiénany7. Re-
akci amonnych iontd s chlorem Ize technologicky vyuzit dvé-
ma zptsoby. Bud pro odstraiiovani amonnych iontd z vody,

kdy jsou vyssi ddavkou chloru (aZ za tzv. bod zlomu) oxidovdny
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na vySe uvedené produkty a nadbytek chloru je pak z vody
odstranén filtraci pres granulované aktivni uhli, nebo pro tzv.
chloraminaci vody. Anorganické chloraminy jsou dezinfek-
¢nim Cinidlem, i kdyZ ponékud slabsim nez chlor. Na druhou
stranu, jejich rozklad ve vodé je pomalejsi nez u chloru. To 1ze
vyuzit tam, kde mad voda pomérné dobrou mikrobiologickou
kvalitu a kde je dlouhd doba zdrZeni mezi tpravnou vody
a spotiebitelem. Pro tyto tcely jsou amonné ionty do vody
davkovany ve formé siranu amonného a ddvka chloru je ddvce
amonnych iontl pfizptisobena. Vyhodou chloraminace je také
to, Ze reakci anorganickych chloramint s pfirozenymi orga-
nickymi latkami ve vodé¢ téméf nevznikaji latky typu halofor-
md, jako pfi reakci s volnym chlorem. Vyuziti chloraminace
pro dezinfekci vody se vsak ukdzalo v poslednich letech v CR
problematické. Souvisi to s tim, Ze poklesla potfeba pitné vody
v disledku dtlumu hospodadistvi a cenového narovnani. Doby
zdrzeni pitné vody v sitich se prodlouzily a v rozvodech
probihaji procesy, na které jsme nebyli zvykli. Jednim z nich
je i nedplnd biologicka nitrifikace amonnych iontd na dusita-
ny*’, které zptisobuji methemoglobinemii. Biologicka nitrifi-
kace muze probihat i za pfitomnosti chloraminti a existuji
indicie, Ze nitrifikujici mikroorganismy je dokazi vyuZzivat
jako substrat. V budoucnu bude spi§ nutné amonné ionty
z vody pfi jeji ipravé odstrafiovat, neZ je vyuZivat pro chlor-
aminaci. Nadéjnym zpisobem odstrafiovdni amonnych iontti
z pitné vody jsou pravé biologické metody™.

2.1.2. Oxid chloricity

Oxid chloric¢ity na rozdil od chloru nereaguje s pfirozeny-
mi organickymi latkami ve vodé chloracné, ale atakuje je
pouze oxidacné. Nevznikaji tedy vedlejsi produkty dezinfekce
typu haloformii nebo halooctovych kyselin.

Oxid chloricity je vSak explozivni plyn a neni jej mozno
skladovat v ¢istém stavu. Proto se pfipravuje piimo na dprav-
ndch vody reakci chloritanu sodného s chlorem nebo kyselinou
chlorovodikovou. Vznikly koncentrovany roztok oxidu chlo-
ricitého je pak davkovéan do pitné vody. Pii pouziti oxidu
chloricitého neni podle soucasnych (a zatim velmi kusych)
toxikologickych tidaji o jeho vlastnostech ani tak problém se
samotnym ClO,, jako spi$ s nezreagovanym chloritanem (kte-
ry zplsobuje methemoglobinemii) a slouc¢eninami chloru ve
vy$§im oxida¢nim stupni, nez v chloritanu. Smérnicova hod-
nota pro koncentraci chloritanu v pitné vode® je 200 pg.I™.
Obdobnd hodnota bude ziejm& uvedena i v pfipravované
vyhlaice MZ CR2.

2.2.0zon

Ozon je nejsilnéj§im dezinfekénim cinidlem, které je ve
vodarenské praxi pouzivdno. Koncentrace ozonu v pitné vodé
nemad byt vyﬁél’2 nez 0,05 mg.l’l. Ozon je po absorpci ve vodé
subjektem fady komplexnich ndslednych a bo¢nych reakct, pri
nichz vznikaji hydroxylové radikdly, které jsou povaZovany
za nejrazantnéjs$i slozku oxidacni smési. Ozon sdm o sobé
samoziejmé neposkytuje vedlejsi produkty dezinfekce typu
haloformi a halooctovych kyselin. Rozklad ozonu ve vodé je
ve srovndni s redukci chloru daleko rychlejsi. Pokud ma byt
voda zabezpecena proti rekontaminaci ve vodovodnf siti, je
nutné ji dochlorovat, coz se bézné déje. Pri vyssich davkach
chloru pak mohou vznikat i vy$si koncentrace haloformd, nez
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kdyZ neni pouzita pfedozonizace®', protoze ozoniza¢nim §té-
penim makromolekuldrnich organickych latek mtize paradox-
né dojit ke tvorbé nového podilu prekurzord haloformu.

Pti pouziti ozonu jakoZto dezinfekéniho ¢inidla byly pozi-
tivné prokdzany i neékteré dalsi vedlejsi produkty dezinfekce.
Jednd se napriklad o formaldehyd. O toxicité formaldehydu
bylo v poslednich desetiletich fe¢eno mnohé, a to nejenom
v souvislosti s pitnou vodou. Jednd se o drazdivou a pravdé-
podobng i karcinogenni ldtku. Smérnice>* doporuduji maxi-
malni koncentraci 900 pg.1™".

Dalsi vedlejsi produkt pouzivani ozonu jsou bromicna-
ny*%. Vznikaji oxidaci stopovych koncentraci bromidi, které
jsou b&zné pritomny ve voddch. Ukazuje se, Ze bromi¢nany
jsou pomérné silnym karcinogenem. Mezné hodnot¢ referen-
¢niho rizika 107 odpovida koncentrace bromi¢nanii v pitné
vod& 3 pg.l. Vzhledem k tomu, e pro analyzy takovych-
to koncentraci jsou nase metody zpravidla omezeny vyS$im
detekénim limitem, je doporucovdna’ smérnicovd hodnota
25 ug.l’]. Referenéni riziko se potom zvysuje na 7.10”°. Nage
nédrodni smérnice” bude respektovat tuto hodnotu.

3. Zavér

Je ztejmé, Ze vycet vedlej$ich produkti dezinfekce pitné
vody je pomérné Siroky. Ani v budoucnu se vSak nedd pred-
poklddat, Ze se tato paleta zizi. Divody byly naznaCeny
v dvodu tohoto ¢ldnku: jednak se stdle jest¢ bude rozSifovat
Skéla pouzivanych dezinfek¢nich ¢inidel, jednak budou vyvi-
nuty nové a citlivéjsi analytické postupy pro stanoveni téchto
latek ve vodé. Navic jsou naSe znalosti o toxicité vedlejsich
produktl dezinfekce vody Casto kusé a nespolehlivé, coZ se
projevuje napiiklad tim, Ze smérnicova hodnota je mnohdy
definovidna jako provizorni (tedy hodnota vychdzejici z nedo-
statku jednoznacnych ddaji — o vlivu xenobiotik na lidsky
organismus viz napf. neddvny ¢lanek Knejzlika a Rumla®).
Nejistota v pozadovanych limitech pro pitnou vodu vSak ma
silny vliv na ekonomiku provozu upraven pitné vody. Je
mozné, Ze nékdy jsou aplikovany drahé technologie zbytecné,
protoZe by postacila aplikace méné ndro¢nych a levnéjsich
postupti. Mnohdy se v zavedeni novych a ndkladnéjsich tech-
nologii odrdzeji komer¢ni zdjmy, ur¢itd médnost a jind, co se
tyce kvality pitné vody, vice ¢i méné iraciondlni hlediska.
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V. Janda and M. Svecovi (Department of Water Tech-
nology and Environment, Institute of Chemical Technology,
Prague): By-products in Drinking Water Disinfection

Disinfection of drinking water and formation of disinfec-
tion by-products in the water treatment process is discussed.
Chlorination, the most used method for the purpose, provides
a great number of by-products such as chloroamines (by the
reaction of chlorine with ammonia), chlorophenols (if phenols
are present), haloforms (by the reaction of chlorine with natu-
ral organic matter, e.g. humic substances), haloacetic acids
(predominantly di- and trichloroacetic acids) and others like
chloral hydrate, cyanogen chloride and chlorinated acetonitri-
les. On the other hand, there is no evidence that chlorine
dioxide reacts with organic compounds to give chlorinated
products. The residual chlorite, which is used for the produc-
tion of chlorine dioxide in water treatment plants, is probably
the most harmful by-product in this case. When ozone is used
for the disinfection, there is a great probability of formation of
bromates by the oxidation of bromides in raw water. General-
ly, formaldehyde can also occur in drinking waters if oxidation
agents are used for the water treatment. Many disinfection
by-products are known as potential carcinogens.
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1. Uvod

Sledovéani procesti znec¢istovani Zivotniho prostfedi a i¢in-
ny pfistup k této problematice vyZaduje rozsdhlé znalosti
o skodlivych efektech, které v zZivotnim prostfedi nastdvaji
zeném prostiedi zplisobené antropogennimi vlivy probihaji ve
stdle rychlej$im sledu. Nahromadéni ekologickych problémi
a jejich pfipadné interakce ztéZuji mnohdy clovéku vcasné
rozpoznani nebezpecnych situaci, analyzu pfi€in a aplikaci
vhodnych protiopatieni. Systematicky dohled na Zivotni pro-
stfedi se proto stava nutnosti.

Uvedeny prehledny referat se zabyva hodnocenim tcinkd
zneciStujicich latek na Zivé organismy.

2. Za&kladni pojmy

Ekotoxikologie je védni odvétvi zabyvajici se icinky chemic-
kych latek na strukturu a funkci ekologickych systémii se zv1ast-
nim diirazem na ovlivnéni biotické slozky téchto ekosystémﬁ'.

Ekotoxicitou rozumime nepfiznivy ucinek chemikalif na
organismy dany koncentraci plisobici 1dtky a dobou expozice.
Tento icinek je modifikovdn okolnimi faktory prostfedi, napt.
teplotou, hodnotou pH, spolupiisobenim dalSich chemickych
latek véetné slozZek potravy atd. Reakce na urcitou chemickou

ldtku je rtiznd pro rizné druhy pouZitych testovacich organis-
mi pfedevsim v zavislosti na jejich metabolismu.

Jako bioindikdtory jsou oznacovany organismy nebo sku-
piny organismi, které odpovidaji na zatiZeni $kodlivinami
zménami svych Zivotnich funkci nebo které akumuluji skodli-
viny. Mohou tedy poskytnout informace o dopadu xenobiotik
na urcity typ organismu a pfitom muize byt zjistén vysledny
efekt Skodlivé latky nebo miZze byt sledovédn ¢asovy pribéh
poskozovani biotiky piisluSnou toxickou latkou™,

K t&elim biomonitoringu™> lze pouzit i dlouhodobych
studif vyvoje stavu druhd, druhovych skupin populaci vybra-
nych druhi rostlin a Zivocichl a komplext vegetace. Pomoci{
biomonitoringu je mozné sledovat rozdilné cile, napt. analyzu
stavu danych organisml nebo abiotickych médii, analyzu
zatiZeni biotickych a abiotickych sloZek, zmény ekologickych
podminek, prostorové a ¢asové porovndvani negativniho do-
padu toxickych latek na Zivé organismy, kontrolu kvality
rtznych piirodnich procest, stanoveni meznich a prahovych
hodnot koncentrace Skodlivych latek atd.

Inhibice vyjadiuje toxické pisobeni kontaminovaného
prostiedi, které se u organismu neprojevuje smrticim icinkem,
nybrZ jen zpomalenim enzymatickych reakci, riistu, rozmno-
Zovéni, respirace, metabolismu atd.

Ekologické experimenty se provddéji s ohledem na délku
expozice toxické latce a podle ni 1ze sledovat akutni nebo
chronické toxické uic¢inky daného xenobiotika®.

Akutni uc¢inek byva charakteristicky co nejkratsi a jedno-
rdzovou aplikaci toxikantu a pomérné kratkodobym sledova-
nim intoxikovaného modelu. Akutni toxicita v hydroekotoxi-
kologii se vyjadiuje jako LCy, v mg.l"! vody. Tato veli¢ina
vypovida o tom, zda je nebo nenf sledovand ldtka vici zZivym
organismim pouZitym pro piislusny biotest skodliva.

Chronické dc¢inky jsou charakterizovany opakovanym po-
ddvanim toxické latky, podle néhoz se déli na testy subakutn{
(14-28 dni), subchronické (90 dni) a chronické (az 2/3 délky
Zivota pouzitych bioindikdtort). Sledovani tic¢inku je dlouho-
dobé imérné délce aplikace.

3. Legislativni opatreni

Ekotoxikologickeé testy a metody pro zjisSfovani nebezpec-
nych vlastnosti chemickych ldtek a chemickych pfipravkd
jsou soucdsti fady vyhldSek a nafizeni, tykajicich se problema-
—  Vyhldska .339/1997 Sb. MZP o hodnoceni nebezpecnych

vlastnosti odpadi,

— Vyhldska ¢.251/1998 Sb., kterou se stanovi metody pro zjis-
tovani toxicity chemickych latek a chemickych pripravkd,

— Vyhladska ¢.299/1998 Sb., kterou se stanovi metody pro
zjistovani fyzikdlné chemickych a chemickych vlastnosti
chemickych ldtek a chemickych pfipravkd a vlastnosti
chemickych latek a chemickych piipravkid nebezpecnych
pro Zivotni prostiedi,

— Nafizeni vlddy ¢€.25/1999, kterym se stanovi postup hod-
noceni nebezpecnosti chemickych latek a chemickych pfi-
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pravkd, zpusob jejich klasifikace a oznaCovani a vydava
Seznam dosud klasifikovanych nebezpecnych chemic-
kych latek.

4. Testy toxicity

Existuje velké mnozstvi testii toxicity’ ligicich se bud
pouzitymi bioindikdtory nebo sledovdnim rdznych reakct,
aspektil, nebo faktori pro urcity testovaci organismus. Vybér
biologické metody zdvisi na rozsifeni a vazbé daného organis-
mu na sledovany ekosystém. Voleny jsou zpravidla takové
organismy, které se v hodnocené slozZce ekosystému pfirozené
vyskytuji a podstatnou mérou ji ovliviiuji (maji napf. vliv na
komplexnost biologické komunity v daném biotopu). DilleZitd
jeidélka testu®, kterou je nutné volit s ohledem na délku Zivota
a vyvoj organismu.

Akutni testy toxicity se tykaji pouze relativné kratkého
useku v Zivoté organismu. V piipadé pouziti ryb, dafnii, pot-
kant a ptdki jako bioindikétort je volena doba pokusu obvyk-
le 24-48 hodin. Rasy jsou schopné délit se do 24 hodin
a bakterie se v fad¢ pifpadi déli na dcefinné buiiky za dobu
krat$inez 1 hod. S ohledem na tyto skutecnosti je tfeba upravit
délku biotestu s bioindika¢nimi fasami a bakteriemi.

Chronické a subchronické testy trvaji zna¢nou Cdst Zivota
testovaciho organismu. Jednd se napt o reprodukeni testy, pii
kterych se sleduje reprodukéni schopnost organismu, nebo
ristové testy sledujici rtist biomasy.

Nejobtiznéjsi a ekonomicky velmi ndrocné jsou terénni
studie probihajici v pfirodnich podminkdch redlnych ekosys-
tému. Trvaji ¢asto mésice aZ roky a ziskané vysledky je nutné
sladit s daty ziskanymi pfi métfeni v laboratofi.

Pouzitim rostlin jako bioindikdtorti se zabyva fytoeko-
toxikologie. V pracich Federa a Manningag"0 je uveden de-
tailn{ popis pouZiti rostlin ke zjiStovani pfitomnosti a mnoZstvi
fady chemickych skodlivin, napt. oxidu sifi¢itého, fluorovo-
diku, tézkych kovd, ethylenu, prachovych c&éstic atd. Byly
meéfeny koncentrace téchto $kodlivin v rostlindch nebo byly
hodnoceny fyziologické reakce rostlin ¢i jejich biologické
zmény v souvislosti s plisobenim téchto xenobiotik. V ramci
terénni studie pak byla sledovédna skladba rostlinného porostu
v kontaminované lokalité.

5. Testovaci organismy pouZivané v CR

V nas{ legislativé je pozornost vénovdna predevsim hy-
droekotoxikologii a to zejména posuzovani odpadnich vod
a riznych vodnych vyluhd. Pro ekotoxikologické testovani
a hodnoceni vodnych vyluht jsou pouzivdny ¢tyfi druhy tes-
tovacich organismi reprezentujicich réizné trofické vrovng'":
zdstupci obratlovctl — ryby,
zastupci zooplanktonu — dafnie (perloocka),
zdstupci fytoplanktonu — fasy,
semena kulturni rostliny.

Jako soucdst zdkladnich zkuSebnich baterii testd se vyuzi-
vd rovné€Zz test na bakteriich (napf. test inhibice dychdni akti-
vovaného kalu).

Vybér organismu se provadi na zdkladé odlisné citlivosti
jednotlivych zdstupct k chemickym latkdm ve vodném vylu-
hu. Pritom je nutné vzit v ivahu skutecnost, Ze laboratorn{
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podminky, za nichZ se testy provadéji, se mohou vyrazné lisit
od souhrnu podminek, pfi kterych chemikadlie v Zivotnim pro-
stfedi plisobi. Testovaci organismy by mély byt piesné defi-
nované a snadno dostupné v dostate¢ném mnoZzstvi s moznosti
laboratorni piipravy vlastnich ,,chovi®. Méla by byt zndmd
historie jejich vyvoje a pokud mozno dokonale prozkoumana
jejich anatomie a fyziologie. Pfi jejich aplikaci se rovnéz
predpoklada dostatecna citlivost na dané xenobiotikum.

K ovéfeni ekotoxicity jako nebezpecné vlastnosti odpadti se
pouZzivaji Ctyfi testy akutni toxicity nandsledujicich organismech:

5.1. Test akutni toxicity na rybdch

Zdkladnim testem v hydroekotoxikologii je urcenf letdlni
davky pro ryby po 96 hodinové expozici'?. Kvalitni chov
testovacich ryb je stejné ndrocny jako chov teplokrevnych
pokusnych laboratornich zvitat. V piipadé ryb pribyva navic
problém presné definice jejich Zivotniho prostiedi, tj. vody. Je
nutné znét koncentraci vodikovych iontd, iontovou silu, obsah
kysliku, obsah anorganickych latek, obsah mikroorganismt
atd. Vlastni test spoc¢ivd ve sledovani chovani a prezivani
akvarijnich ryb v rliznych koncentracich toxikantu ve vodném
vyluhu za definovanych podminek testu. Nejcastéji se pouzi-
vaji akvarijni ryby Poecilia reticulata Peters s ¢eskym ndzvem
zivorodka duhovd, méné Casto pak ryby Brachydanio rerio
Hamilton-Buchan s ¢eskym ndzvem danio pruhované. Vedle
akvarijnich typil se vyuZivaji i vétsi druhy ryb jako jsou kapr,
karas nebo pstruh. Testovaci organismy jsou vybirdny ze
zdravych chovi v pfirozeném poméru pohlavi (nejcastéji 1:1)
a test je provddén za presné definovanych podminek (teplota,
délka expozice, pocet jedinct, mnozstvi testovaného roztoku
na jeden testovaci organismus). Zaroven je realizovdn kon-
trolni pokus (paralelni test) provadény za stejnych podminek
s prisluSnymi testovacimi organismy, kde misto testovaného
vodného vyluhu je sledovdna fedici voda. V kontrolnich na-
dobach nesmi byt béhem testu zjiSténa mortalita ani vyrazné
zmény v chovdni ryb. Vysledkem testu je zjisténi letdln{
koncentrace LC, tj. koncentrace toxikantu vyvoldvajiciho smrt
organismu. Obvykle se stanovuje LCs, znamenajici usmrceni
50 % testovacich organismti za uréitou dobu ptisobeni roztoku.

5.2. Test akutni toxicity na perlooc¢kdch

Testovdni spoc¢ivd ve sledovdni chovdni a pfezivani plank-
tonnich koryst perloocek, které figuruji v potravnim fetézci
ryb (jsou zékladni potravni sloZzkou ryb) v riznych koncentra-
cich toxikantu ve vodném vyluhu za definovanych podminek
testu. Nejcastéji pouzivanymi organismy jsou perloocka Daph-
nia magna Straus. Podobné jako v predchozim piipadé musi
testovaci organismy, jejichZ stdif se pohybuje v rozmezi 6-24
hodin, pochdzet ze zdravych chovl ziskanych acyklickou
partogenezi (samobiezost{) za presné definovanych podminek
testu (teplota, délka expozice, poCet a stdff jedincd, mnozstvi
testovaného roztoku na jeden testovaci organismus). V kon-
trolnim pokusu nesmi byt zjisténa imobilizace nebo mortalita
organismu vyssi nez 10 %. Vysledkem testu je zjisténi imobi-
lizace perloocek spocivajici v makroskopicky pozorovatelné
neschopnosti samostatného prostorového pohybu. Divodem
zjiStovani imobilizace je skutecnost, Ze je velmi obtiZné urcit
presny okamzZik usmrceni testovaciho organismu. Vysledky se
vyjadiuji hodnotou ECs, coz je koncentrace vodného vyluhu,
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kterd zplisobi imobilizaci 50 % testovacich perloocek za urci-
tou dobu pidsobeni testovaného vodného vyluhu. V environ-
mentdln{ legislativé je dafnie obecné povazovidna za zdkladn{
testovaci organismus pro ekologické testy.

5.3. Test inhibice rastu sladkovodnich fas

Testovani spociva ve sledovani vlivu vodou vyluhovatel-
nych toxikantl z odpadti na rist nejjednodussich autotrofnich
organismil — fas. K tomu se pouZivaji planktonni sladkovodni
fasy Scenedesmus subspicatus Chodat a Selenastrum capri-
cornutum Printz. Jednodruhové fasové kmeny se po nékolik
generaci kultivuji v definovaném médiu piipraveném smi-
chanim odpovidajicich objemu zdsobnich roztokd Zivin, vody,
pfislusné koncentrace vodného vyluhu toxikantu a inokula —
tj. exponencidlné rostoucich fasovych bunék. Roztoky se in-
kubuji za presné€ definovanych podminek minimélné 72 hodin
a vZdy po 24 hodiniach od pocitku testu se zjistuje hustota
bunék. Predepsané podminky testu (teplota, osvétleni, délka
expozice, typ kultiva¢nitho média, celkovy objem kultivova-
nych roztokd, hustota bunék na pocatku testu) je nutné dodr-
Zet. Hodnota pH se miZe béhem zkousky zménit maximdlné
o 1,5 jednotky. Vysledkem testu je zjisténi inhibice rtstu
méfend jako sniZeni rtstu nebo riistové rychlosti ve vztahu
k ristu kontrolnich kultur. Vyjadiuje se hodnotou ICs, coZ je
koncentrace vodného vyluhu obohaceného Zivinami, kterd
zplsobi padesatiprocentni redukci riistu nebo riistové rychlos-
ti fasové kultury v urcitém Casovém intervalu ve srovnan{
s kontrolnim vzorkem. Metody, které vyuzZivaji fasy jako tes-
tovaci organismy, jsou ze skupiny tzv. fyziologickych metod,
jejichZ principem je zjistit reakci pouZzitych organismt na
toxickou latku'?. Jako testovaci organismy mohou byt pouZity
druhové cisté nebo smiSené kultury ziskané bud ze Sbirek
organismu nebo izolaci z pfirodniho prostiedi. Vybér vhodné
testovaci kultury je slozity. Néktefi autofi ddvaji prednost
pouziti smésnych kultur jako modelu, ktery je blizsi sku-
teCnym prirodnim pomérim. Nevyhodou této volby je ale
zhorSend reprodukovatelnost oproti ¢istym kulturam. Citlivost
riznych kmend fas na rizné toxikanty mize byt velmi roz-
dilnd; neexistuje totiz kmen s univerzalni reakci na vSechny
toxikanty. Pfi pokusu je mozno hodnotit vliv xenobiotika na
rozmnoZovdni fas metodou rlistovych kfivek nebo mnozstvi
ndrGistu biomasy po uplynuti zvolené testovaci doby napf.
pocitdnim bunék pomoci celloskopu, stanovenim drovné chloro-
fylu nebo ovlivnéni kyslikového reZimu ve vodnim objemu atd.

5.4. Test inhibice ristu kofene

Testovani spociva ve sledovani vlivu vodou vyluhovatel-
nych litek z odpadu na rGst kofene v pocdtecnich stddiich
vyvoje semen kulturni vyssi rostliny. K pokusiim se pouZzivaji
semena hotcice bilé (Sinapis alba) s minimdlni klicivosti
90 %. Test spocivd v kultivaci semen na Petriho miskach se
sklenénou nebo silonovou tkaninou nasycenou vodnymi vy-
luhy v pfislusnych koncentracich. Opét je nutné dodrzet pre-
depsané podminky testu, jako je teplota, velikost misek, pocet
semen v misce, objem testovaného roztoku a délka expozice.
V kontrolnim pokusu se kultivuji semena na podloZce nasy-
cené fedici vodou. Vysledkem testu je zjiSténi priimérné délky
korene v nefedéném vyluhu nebo jeho fedénich ve srovnani
s primérnou délkou kotene v kontrolnim pokusu. Vysledky se
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vyjadiuji hodnotou IC,, coZ je koncentrace vodného vyluhu,
kterd zpusobi padesétiprocentni inhibici ristu kofene ve srov-
nani s kontrolnim vzorkem v urCitém casovém intervalu,
obvykle 72 hodin.

6. Testovaci organismy pouzivané v zahranici

Z testd pouzivanych v zahraniéi se v CR nejéastsji set-
kdvdme s metodami stanoveni biologické toxicity zahrnutymi
do némecké statni normy DIN 38412 (Deutsches Institut fiir
Normung) a do normy ASTM D 4229-84, E 1193-87 (Ame-
rican Society for Testing and Materials) pfipadné¢ US.EPA
600/4-78/012 (Environmental Protection Agency), platnymi
v USA.

6.1. Norma DIN
(Deutsches Institut fiir Normung)

Podle této normy jsou stanoveny nésledujici soubory testtl
vyluhy:

2 testy s pouZitim bakterii Pseudomonas putida a Photo-
bacterium phosphoreum,

test s pouZzitim producentl —fasa Selenastrum quadricauda,
test s pouzitim primdrnich konzumentid — kory$ Daphnia
magna,

test s pouzitim sekundédrnich konzumentd — ryba Leuciscus
idus (Goldenorfe).

MEii se dva typy vzorkd — ndhodné odebrané reprezen-
tativni vzorky a smésné vzorky (dvouhodinovy primérny
vzorek). Vysledkem testu pro akutni toxicitu pro jednotlivé
organismy je rdstovd inhibice pro bakterie a fasy, inhibice
luminiscence pro luminiscencni bakterie, imobilita pro dafnie
a mortalita pro ryby. V piipadé priisakovych vzorki (sewage
samples) je nutné fedéni vodou, aby se zjistila koncentrace,
pfi které organismy preZivaji. Jako konec¢né urceni toxicity se
obvykle nepouziva primérnd odezva, ale vysledek ziskany na

pro

6.2. Norma ASTM (American Society
for Testing and Materials)

Test na akutni toxicitu — 48 hodin, dafnie

Tento test patii mezi nejbéznéjsi pfi posuzovini kvality
kontaminovanych vod. Jako testovaci organismy se pro dob-
rou dostupnost a snadnou kultivovatelnost pouzivaji dafnie —
Daphnia magna pro tvrdou vodu a Daphnia pulex pro mekkou

ritu jedincd daného druhu je kvalita vody pfi kultivaci. Pro
Daphnii magna je napt. doporucena tvrdost vody dand obsa-
hem CaCO, 80-100 mg.1"".

Priibéh testu: 10 jedinct dafnii mladSich nez 24 hodin je
umisténo do kddinky o obsahu 125 ml, obsahujici 100 ml
testovaného roztoku. Soucasné se méfi 5 koncentraci a kon-
trolni pokus. Test se provadi celkem tfikrdt. Protoze okamzik
smrti 1ze obtizné urcit, je za konecny vystup povaZovdna
imobilizace organismu. Organismus je povaZovan za imobil-
ni, jestliZze se nezacne pohybovat (plavat) ani po doteku pi-
petou nebo sklenénym vldknem. Méfeni se provadi ve 24 ho-
dinovych intervalech a organismy nejsou béhem pokusu kr-
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meny. Tento test je obvyklym testem toxicity pro jednoduché
slouceniny a smési xenobiotik ve vodnych roztocich a pro
vyluhy. Vyhodou testu na dafniich je kratky cas méfeni, malé
mnoZzstvi vzorku, nizkd cena a citlivost vi¢i toxikantim, kterd
je ve srovndni s obratlovci v fadé pripadi vyssi. Nevyhodou
jecitlivost ke kvalité vody (dafnie je obecné mnohem citliveéjsi
k pfitomnosti tézkych kovli v mékké vodé nez ve vodé tvrdé
se zvySenym obsahem CaCO;) a Casov€ ndro¢nd piiprava
vhodnych kultur téchto bioindikétort.

Test na akutni toxicitu — 96 hodin, Fasy

Jde o méfeni toxicity xenobiotika ve vodném prostiedi
vici sladkovodnim a motskym fasdm. Ve vodnich ekosys-
témech jsou fasy odpovédné za velké procento primdrni pro-
dukce biomasy. Poskozeni téchto jednobunécnych fotosynte-
tizujicich organismd by mélo dlouhodoby negativni dopad
na celou biotiku. Ze sladkovodnich fas se pouzivaji zelené
fasy Selenastrum capricornutum, Scenedesmus subspicatus
a Chlorella vulgaris a modrozelené fasy Microcystus aerugi-
nosa a Anabena flos-aque, z morskych fas pak nejcast&ji
Skeltonema costatum, Thalassiorisa pseudonana a Dunaliella
tertiolecta. Ve zvlastnich pfipadech pak mohou byt vyuzity
dalsi druhy fas, napf. se zvySenou citlivosti na méfené xeno-
biotikum. Vyhodou téchto pouZivanych organismi je jejich
snadnd adaptovatelnost.

Postup méreni: k inokulaci média v testacni nddobce je
pouzito 2x10*-5x10* fasovych bunék a jejich hustota je po
dobu trvdni testu denné kontrolovdna. Pocitdni buné€k se pro-
vadi pomoci hemocytometru nebo elektronického ¢asticového
pocitace. Hladina chlorofylu se stanovuje spektrofotometric-
ky nebo se méii fluorometricky. Pii nizké koncentraci tes-
tovacich organismi je fluorometrické méfeni presnéjsi. Tep-
lota, svételnd intenzita a hodnota pH jsou zaznamendvany
prubézné. Dalsi moznosti méieni je zjiSfovani obsahu DNA,
ATP nebo “C asimilace. DileZitym poZadavkem metody je
zajisténi mikrobiologické sterilizacni techniky, aby se sniZila
na minimum kontaminace jinymi fasami a bakteriemi. Tato
kontaminace by se mohla projevit napt. jako degradace toxi-
kantu zejména bakteriemi a ndsledné poklesem toxicity vod-
ného roztoku. V nékterych piipadech mutze dojit dokonce
k eliminaci toxikantu z média. Dal$im zajimavym aspektem
je zvySeni rastu fas pfi nizkych koncentracich toxikantu. Di-
vodem mtiZe byt napf. spontanni hydrolyza nebo jiny rozklad
testované slouceniny, pfi kterém vzniknou nutri¢n{ latky pro
testované fasy.

7. Zavér

Pro vypracoviani jakéhokoliv ekologického projektu je
nezbytné diikladné ekotoxikologické posouzeni dané situace.
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Pritomnost a koncentrace jednotlivych xenobiotik v prostied{
vSak nevypovidd o biologickém riziku, které vyplyva napt. ze
synergickych nebo antagonistickych efektl souc¢asné pisobi-
cich kontaminanti. Pro d¢inné zlepSeni a ochranu Zivotniho
prostfedi je moZno volit v zdsadé dva typy strategie moni-
toringu. Bud se jednd o monitoring $kodlivych latek v Zivot-
nim prostredi sledujici jejich pfitomnost a mnoZstvi v dané
lokalité (tzv. factor monitoring) nebo se hodnoti dopad téchto
Skodlivin v urcitém misté (tzv. target monitoring). V tom
ptipadé se zjistuje pfedevsim vliv toxikantli na biotiku, kterd
je navic ovlivnéna i Sirokym souborem pfirodnich faktord.
Zaclenéni biologickych metod do celkového hodnoceni kon-

taminacnich efektl se proto stivd stdle vyznamnéj$im.
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1. Xenobiotika

Jako xenobiotika (xenos — cizi) se oznacuji latky, které se
v organismu normdlné nevyskytuji a nejsou nutné pro jeho
zdravy vyvoj a ani pro néj neslouzi jako zdroj energie. V mi-
krobiologicky orientovanych publikacich, které pojedndvaji
o degradaci xenobiotik, se vétSinou za xenobiotikum povazuje
evoluce nesetkaly. Naopak polutanty jsou litky, které jsou
v piirodé normdlné piitomné, a to bud ve stopdch nebo v bo-
dovych zdrojich ve vysokych koncentracich (ropa, té¢zké ko-
vy). Cinnosti &lovéka se z t&chto zdroji dostdvaji okolniho
prostfedi a znecistuji ho.

Xenobiotika Ize v soucasné dob¢ zatadit do vétSiny zndmych
téid ldtek. Zpisob jejich pouziti a roz§iteni 1ze pouzit jako vo-
ditko pro jedno z mnoha déleni (tabulka I). Primdrnim zdrojem
xenobiotik je téméf vzidy chemicky primysl, zatimco jako
sekundarni zdroj xenobiotik se oznacuji ty oblasti lidské ¢innosti,
kde jsou tyto produkty chemického primyslu pouZivény.

Zatazeni slouceniny do téchto skupin latek nesouvisi pou-
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ze s jejimi toxikologickymi vlastnostmi. Je nutné si uvédomit,
Ze riziko poSkozeni organismu je zavislé kromé toxicity latky,
i na jeji koncentraci a dobé pisobeni.

Tabulka I
Nékteré sekunddrni zdroje xenobiotik

Sekundarni zdroj Ptiklad skupiny latek

xenobiotik

Zemédelstvi pesticidy, herbicidy

Lékatstvi syntetické léky — chemoterapeutika,
psychotropni ldtky

Potravinarstvi potravinarska aditiva —
ochucovadla, barviva,

Energeticky primysl CO,, SO,, popilek

Doprava NO,, olovo, CO,

Spotfebni primysl plasty, barviva, natérové hmoty

2. Mechanismus vstupu xenobiotik
do organismu

Vstup xenobiotik do organismu probihd v nékolika fa-
zich'. Vétsinou se litka nejprve dostdva do krevniho fegiste,
kde miZe interagovat s plazmatickymi proteiny, které mohou
slouzit jako jeji transportéry (napf. albumin). Po té dochdzi
k jejimu vstupu do jednotlivych télnich bunék.

2.1. Vstup ldtek do krevniho rfecisté

Do krve se ldtky dostdvaji tfemi hlavnimi zptisoby: travi-
cim ustrojim (Zaludek, stfeva), respiracnim systémem (plice,
pridusky, nosni sliznice) a pokoZkou.

Bariéry mezi krvi a tkdnémi jsou tvofeny epitely, jejichz
buriky obsahuji zna¢né mnozstvi lipidl a fosfolipidd. Napii-
klad pri resorpci ve stievé (enterdlni resorpce), musi ldtka
prekonat fosfolipidovou membranu jednovrstevného stfevni-
ho epitelu”. Podobn4 situace je i v fasinkovém epitelu dycha-
cich cest a kozniho epitelu, jehoZ bunécné stény obsahuji
zna¢né mnozstvi fosfolipidi. Spole¢nym znakem téchto tkan{
je jejich velky povrch, z toho plyne jejich vysokd resorpéni
schopnost. Zpisob, jakym toxickad ldtka do organismu vstupu-
je, zavisi na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech a na
zdroji, ve kterém se vyskytuje. Ve vztahu k ¢lovéku jsou
dilezité tyto zdroje xenobiotik: potrava, voda a vzduch. Z fy-
zikdlné-chemickych vlastnosti jsou pro moznost poskozeni
organismu vyznacné: rozpustnost ve vodé a organickych roz-
poustédlech, t€kavost (u kapalin), reaktivita (vypovidd o moz-
né mife poskozeni). U zna¢né reaktivnich latek dochazi k po-
Skozeni sliznice a to vede ke zvySeni prichodu toxickych latek
do organismu. Z uvedené skutecnosti, Ze epitely obsahuji
velmi vysoké mnozstvi lipidd, je patrné, Ze lipofilni latky
budou mit zna¢né usnadnén vstup do organismu. Nékterd
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analoga, tj. latky které se v organismu nevyskytuji, ale maji
zna¢nou podobnost k jeho slouc¢enindm plnici v ném fyziolo-
gické funkce, mohou do krve vstupovat pomoci kandla (pre-
nasecl) umisténych na povrchu jednotlivych bunék. Asi nej-
vice se této schopnosti latek vyuzivd ve farmacii, kde Cast
molekuly léku je analogicka fyziologicky aktivni latce. Je tedy
zadouci vyuZit jejich schopnost resorpce ve stfeve, které obsa-
huje pfenasece pro rozli¢né latky v celé jeho délce.

2.2. Transport xenobiotik do cilovych
bunék

Je-1i jiz xenobiotikum obsazeno v krvi, dochdzi k druhé
fazi transportu. Jednd se o distribuci toxické latky do organd,
tkan{ a cilovych bunék. Nejvétsi resorpéni plocha a nejdelsi
doba zadrZeni krve (vysoky resorpcni Cas) je v krevnich kapi-
larach, které vytvéieji bariéru mezi tkdnémi a krvi. Jeji st€nu
tvofi jedna vrstva spojenych endotelovych bunék, které jsou
obklopeny bazdlni membranou. Tato bariéra je znacné odlisnd
v riznych castech téla, coZ se projevuje i mirou poskozen{
jednotlivych orgdni Skodlivymi latkami. Kapildrni sit srde¢-
niho svalu se vyznacuje pfitomnosti endotelidlnich bunék
s tzv. transcytotickou aktivitou zabezpecujici transport tekutin
do intersticia. Pfi tomto transportu nejsou dilezité fyzikalné-
-chemickeé vlastnosti latky. Latky se tedy do srde¢niho svalu
dostdvaji bez jakékoli selekce endocytosou krve. Z tohoto
diivodu patii srdce k nejndchylnéjSim organtim k plisobeni
xenobiotik. Nejbéznéjsi uspordddni, které se vyskytuje napfi-
klad v pankreatu, je sit krevnich kapildr, jejichz bunécné stény
jsou propustné pouze pro latky s nizkou molekulovou hmot-
nosti. Zna¢nou piekazku pro prichod latek predstavuje hemo-
encefalitickd bariéra, kterd neobsahuje Zadné pory. Pfi prostu-
pu touto bariérou musi toxickd latka projit endotelovou buii-
kou (tzn. projit lumindlni a bazdlni membranou). Naopak
volnd vymeéna latek probihd mezi jatry a krvi, kde maji stény
krevnich kapilar podobu sité kterou mohou prochazet i ma-
kromolekuldrni litky. Z tohoto divodu jsou jitra nejvice
zasazena pfi chronickych otravach.

Transport ldtek do bun€¢k miiZe probihat:

volnou difuzi, to je vyznamné u lipofilnich latek. Rychlost
tohoto transportu je zdvisld na koncentracnim gradientu
latky v intra- a extraceluldrnim prostied{ a na jejim rozdé-
lovacim koeficientu,

zprostiedkovanou difuzi, jak jiz bylo zminéno vySe u ana-
log, kdy jsou latky transportovdny pomoci pfenasecu.
Rychlost tohoto transportu je zdvisld na koncentra¢nim
gradientu latky a mnoZstvi ptirozené transportované latky,
protoze xenobiotikum s ni soutéZzi o prenasec (kompetice),
aktivnim transportem, pro ktery je potieba energie a to bud
ve formé ATP (primdrni aktivni transport) nebo elektro-
chemického gradientu iontd, vétSinou vodikovych (sekun-
ddrni aktivni transport),

endocytosou, pfi které se latka dostava do buriky ve formé
roztoku obaleného ¢4sti cytoplazmatické membrany. Jako
priklad tohoto transportu jsme uvedli vstup latek do bunék
srde¢niho svalu.

Prva faze, tj. transport xenobiotik do krve, je vynechana
pfi distribuci xenobiotik do bunék epiteld (Zaludek, plice,
kidze), které jsou vystaveny na povrchu organismu. Tyto tkdné
jsou proto vystaveny pfimému pisobeni xenobiotik, coz se
projevuje zvysenou Cetnost{ jejich onemocnéni.

a)

b)

c)
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3. Biotransformace a eliminace xenobiotik

V piedchozi kapitole byl uveden zpsob jak, se xenobio-
tika dostdvaji do organismu a cilovych bunék v nichz dochaz{
k interakci cizorodé ldtky s jednotlivymi bunéénymi kompo-
nentami (cytoplazmatickd membrdna, DNA, proteiny)®. Bé&-
hem evoluce se u jednotlivych organismt vyvinulo mnoho
detoxikacnich mechanismi. Tyto procesy probihaji ve v§ech
Zivych systémech a jsou dtilezité pro zachovéni jedince, pro-
toze pri velmi vysoké koncentraci nebo dlouhé dobé piisoben{
toxické latky dochdzi k irevizibilnimu poskozeni organismu
a tim i k jeho zdniku. Zptisob detoxikace a exkrece cizoro-
dych litek v Zivych systémech je zdvisly na jejich usporadan{
a okolnim prostiedi. U eukaryotickych organismu se rozlisuji
dvé hlavni faze eliminace xenobiotik.

3.1.1.fdze detoxikace xenobiotik

Prvni faze biotransformace xenobiotik zahrnuje tyto che-
mické pochody: oxidaci postranniho fetézce, hydroxylaci aro-
matd, deaminaci, tvorbu epoxidd, sulfooxidaci, N-hydroxyla-
ci, redukci a hydrolytické reakce. Tyto reakce tedy modifikuji
molekulu cizorodé latky tak, aby byla schopna konjugace
s aminy, kyselinami a alkoholy (II. faze detoxikace). Produkty
téchto reakci jsou latky mnohem lépe rozpustné ve vodé
nez pivodni xenobiotikum, takZe nedochazi k jejich akumu-
laci v télnich burikdch, ale jsou vylouceny z téla ven.

3.1.1. Enzymové systémy I. fdze detoxikace xenobiotik

Vétsina endogennich latek v organismu je metabolisovdna
enzymy s vysokou specifitou k substrdtu. AvSak schopnost
biotransformovat xenobiotika vyZaduje jistou ,nespecific-
nost“ k molekuldrni struktute detoxika¢nich enzymd. Vétsina
organismu takovymi enzymy disponuje. V lidském organismu
hraji podstatnou roli: cytochrom P450, mono- a dioxygenasy,
peroxidasa, fosfatasa a jiné dalsi hydrolasy.

3.1.1.1. Cytochrom P450

Substratem pro cytochrom P450 (CYP450) jsou jak endo-
genni metabolity (steroidy, vys$i mastné kyseliny, prosta-
glandiny), tak i exogenni latky (Iéky, potravinovd aditiva,
prumyslové exhaldty), dostdvajici se do téla potravou, kaz{
a plicemi. Jednd se o hemoprotein, ktery md ve své molekule
nekovalentné navdzan protoporfyrin IX. Po navdzani CO ab-
sorbuje v pasmu vinovych délek okolo 450 nm (cit.*). Piestoze
tento hemoprotein je pfitomen téméf ve vsech Zivych organis-
mech’ byl objeven teprve pied tficeti Iéty. Byl nalezen u rost-
1in®, savct®, bakterii’ a plisni. U savci je obsaZen ve vSech
typech tkéni, kromé& svalovych bunék a kromé erythrocytd.
Nejvice je zastoupen v jaterni tkani'®, ve které probihd nejvetsi
&dst detoxikagnich pochodi'!. Pozdgji bylo zjisténo, Ze jde
o celou skupinu proteind, které jsou evolu¢né velmi staré,
z nichZ nékteré skupiny vznikly genovou duplikaci'?, takze
nékteré izoenzymy vykazuji vysoky stupeni homologie. Dnes
je znamo vice nez 150 izoforem'?, které se vyskytuji hlavné
jako membrdnové proteiny v endoplazmatickém retikulu a pe-
roxisomech. Z enzymologického hlediska mtizeme CYP450
zafadit do skupiny NADPH-O, dependentnich monooxyge-
nas, katalyzujicich hydroxyla¢ni reakce. Donorem elektront
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Obr. 1. Schematické zobrazeni jednotlivych komponent komplexu cytochromu P450

pro monooxygenasovy systém cytochromu P450 je NADPH,
z néhoz jsou elektrony prendsSené flavinovou cytochrom P450
reduktasou na termindlni hemoprotein P450, ktery zaroven
vdze kyslik a zabudovdva jej do molekuly substratu’. Jednot-
livé CYP450 se déli do tiid a podtiid. Kazda tfida je induko-
vdna urcitou skupinou latek'®. Kazd4 izoforma CYP450 m4
rozdilnou K pro jednotlivé substrity. Z hlediska detoxikace
xenobiotik 1ze CYP450 rozdélit do ¢tyt zakladnich trid "3, které
jsou indukovédny rozdilnymi skupinami latek. Syntéza cyto-
chromt P450 z prvé tiidy je indukovdna polyaromatickymi
uhlovodiky skrze tzv. Ah receptorlé. Fenobarbital a litky
fenobarbitalového typu indukuji tvorbu CYP450 druhé tfidy,
ale receptor pro tyto latky nebyl doposud nalezen. Glukokor-
tikoid deoxamethason vyvoldvd zvySenou tvorbu CYP450
tieti tiidy, zatimco peroxisomové prolifatory (velmi riznorod4
skupina latek) indukuiji syntézu CYP450 &tvrté tiidy'”. Existuji
jeste dalii tiidy CYP450 majici vice ¢leni'®. Izoformy spada-
jici do téchto tfid maji i dalezité fyziologické funkce a jejich
mutace miiZe vést k velmi zdvaznému poskozeni organismu.

3.1.1.2. Ostatni detoxikac¢ni enzymy

Mezi dal$i detoxikacni enzymy, které katalyzuji oxidac-
né-redukeni reakce 1ze zaradit flavinové monooxygenasy, mo-
noaminoxidasy, alkoholdehydrogenasu, aldehyddehydrogena-
sy, aldehydoxidasy a xanthinoxidasu'®. Flavinové monooxy-
genasy” mohou pieménovat stejny typ substratu jako nékteré
izoformy P450. V jatrech a placenté se na biotransformaci
podili peroxidasaﬂ, kterd je zndma svou Sirokou paletou sub-
stratd. Hydrolyzu ldtek, které obsahuji esterovou nebo amido-
vou vazbu, katalayzuje karboxyl esterasa’”. Je indukovana lipo-
filnimi latkami®, a jeji nejvyssi obsah je v jaternich buiikéch.

3.2. II.fdze detoxikace xenobiotik
Ukolem druhé fize biotransformace jsou konjugaéni reak-

ce. Konjugacni reakce byly objeveny jako prvni, protozZe
metabolity toxickych latek vzniklé témito reakcemi jsou pii-
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tomné v krvi a séru. MiZeme je charakterizovat jako skupinu
syntetickych metabolickych reakci pii kterych xenobiotikum
reaguje s endogenni slouceninou nebo funkéni skupinou za
vzniku konjugétu, ktery je obycejné rozpustnéjsi ve vode nez
pivodni latka takto nepozménénd. Sloucenina, kterd vstupuje
do konjugacni reakce musi mit ve své molekule skupinu,
vhodnou pro reakci s konjuga¢nim ¢inidlem za vzniku stabil-
niho produktu. Tato skupina je bud v xenobiotiku obsazena
nebo se vytvoii v prvni fazi biotransformace. VétSina konju-
gacnich reakci je katalyzovdna enzymy ze tfidy transferas,
které jsou dosti mdlo specifické vici endogenni konjugacn{
slouceniné.

3.2.1. Vznik glukosidurondtii

Konjugace s kyselinou glukuronovou patfi mezi nejdile-
Zit€jsi konjugacni reakce®, protoZe v ni vystupuje nejvyssi
pocet xenobiotik, se kterymi se vytvdii konjugdty. Reakci
katylyzuje UDP-glukonosyltransferasa (UDP-GT) a donorem
glukurondtu je UDP-glukuronov4 kyselina. UDP-GT piedsta-
vuje skupinu izoenzymd, které jsou vétSinou soucdsti mem-
brdn endoplazmatického retikula. Podobné jako u CYP450
jsou jednotlivé izoformy UDP-GT indukovény jednotlivymi
skupinami litek®. Nejvyssi aktivity UDP-GT byly zjistény
v jatrech, v mensi mife potom v plicich, kiZi a tenkém stfeve.

3.2.2. Konjugace se sacharidy

Nejcastéjsi sacharid vystupujici v konjugacnich reakcich
je glukosa. Do reakce vstupuje ve formé UDP-glukosy za
vzniku B-glukosidu. Piesnd tkdnova lokalizace reakce neni
doposud zndma. Nekteré dusikaté latky jsou konjugovany
s hydroxylovou skupinou ribosy za vzniku N-ribosidu.

3.2.3. Sulfatacni, acetylacni a methylacni reakce

Pr1i sulfatové konjugaci dochdz{ k esterifikaci hydroxylo-
vané slouceniny kyselinou sirovou®®. Do reakce vstupuji hlav-
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Klasifikace hlavnich typt konjugacnich reakci
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Typ reakce Konjuga¢ni ¢inidlo Reaktivni skupina v xenobiotiku
Reakce s aktivovanym konjugacnim cinidlem
Glukuronidace UDP-glukuronova kys. -OH, -COOH, -NH, -NR,,
Konjugace se sacharidy UDP-glukosa -OH, -COOH, -SH
UDP-xylosa
UDP-ribosa
Sulfatace PAPS? -OH, NH,, -SH
Methylace S-adenosylmethionin -OH, -NH,
Acetylace acetyl -CoA -OH, -NH,
Detoxikace kyanidt sulfatova sira -CN

Reakce s aktivovanym xenobiotikem

Konjugace s glutathionem glutathion
Konjugace s aminokyselinou glycin
taurin

arenoxidy, epoxidy, alkyl-
a arylhalogeny
-COOH

glutamova kys.

 Fosfoadenosylfosfosulfat

né fenoly, alkoholy, katecholy a hydroxylaminy. Vstupuji-
cf sulfat v aktivované formé 3-fosfoadenosin-5-fosfosulfatu.
Z hepatocytt byly izolovdny Ctyfi sulfotransferasy, které nej-
sou indukovany xenobiotiky. Tato reakce je cdstecCnou alter-
nativou ke glukuronizaci.

Acetylace predstavuje dilezitou metabolickou cestu pro
latky obsahujici aminoskupinu. reakci katalyzuje N-acetyl-
transferasa®’, kterd se vyskytuje v cytoplazmé ve dvou riiznych
formach, které podléhaji odlisné regulaci.

Nejmensi vyznam pro biotransformaci xenobiotik ma me-
thylace. RozliSujeme N- a O-methylaci. Methyltransferasy
prendsi methyl z S-adenosylmethioninu na vhodny substrat.
Vsechny methylacni reakce probihaji v cytosolu hepatocytd
a burikdch nervového vldkna.

3.2.4. Peptidovd konjugace

Cyklické a aromatické kyseliny nejsou odbourdavany pro-
cesem [-oxidace. Vétsina latek tohoto typu md vSak velmi
nizkou disocia¢ni konstantu. Konjugacni reakce s aminokyse-
linami vede ke zvySeni rozpustnosti téchto latek. Pro savce je
nejCastéjsi konjugace s glycinem za vzniku hippurovych ky-
selin. Tyto reakce probihaji v matrix mitochondrii, kde jsou
aromatické kyseliny aktivované pomoci Acyl-CoA-synthe-
tas®® na Acyl-CoA.

3.2.5. Glutathionovy systém detoxikace

Hlavni slou¢eninou vystupujici v téchto reakcich je tripep-
tid y-L-glutamyl-L-cysteinyl-glycin, ktery se vyskytuje ve
dvou formdch. V redukované formé jako thiol (GSH) a oxido-
vané formé jako disulfid (GSSG). Je ptitomny ve vSech buii-
kédch téla. Kromé diilezitych ptirozenych fyziologickych funk-
cf se téz ucastni detoxikace xenobiotik.

Konjugaci glutathionu s elektrofilnimi slouceninami kata-
lyzuje glutathion-S-transferasa?® (GST), coZ m4 za ndsledek
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urychleni exkrece toxickych latek ledvinami. GST byla nalezena
v cytosolu a mikrosomech jaternich bunék. Nejvétsi vyznam
md membrédnové viazand GST, ponévadz se vyskytuje v bliz-
kosti monooxygenasového systému CYP450, takze latky které
prosly touto reakcf a jsou relativné hydrofobni a maji tendenci
akumulovat se v membrdanich endoplazmatického retikula
a mohou byt pfeménény v monooxygenasovym systémem
CYP450. Takto vznikl4 Stafeta, kde xenobiotikum muze vstu-
povat do naslednych reakci, umoziiuje pomérné vysokou rych-
lost jeho detoxikace. GST katalyzuje dva druhy reakci.

I. R-X+GSH - R-SG+XH

II. R-X+GSH - R-SG +XH, R-SG + GSH - GSSG +RH

V reakcich prvniho typu, do niZ vstupuji epoxidy, alkyl-
a arylhalogenidy, vznikd stabilni konjugat. Ve druhém typu
reakce vznikd nestabilni konjugdt, ktery potom samovolné
reaguje s dals{ molekulou glutathionu. Toto je typickd reakce
pro organické hydroperoxidy.

4. Exkrece xenobiotik a jejich metabolitu
Z organismu

Preménéné xenobiotikum se z bun€k dostdvd do krve
a nasledné se z organismu vylucuje ve stolici, moci, potu
a vydechovaném vzduchu. Nekteré latky, které byly biotrans-
formovany v jatrech se mohou dostat do Zluci a ndsledné do
stteva. Cdst hydrofilnich litek se nemiiZe ve stievé zpét resor-
bovat. Nékdy ovSem miiZe dojit vlivem bakteridlni hydrolyzy
konjugdtu ke zpétné resorpci toxické latky a vytvdii se tak
enterohepatdlni obéh (obdoba u zlu¢ovych kyselin) pfi némz
je metabolit udrzovan v organismu jako v pasti.

Posledni dobou jsou predmétem vysokého zdjmu P-gly-

koproteiny, zodpovédné za tzv. multidrug resistance system’.
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Obr. 2. Nékteré typy detoxikac¢nich reakei — N-oxidace (a), oxidace
alkylového zbytku CYP450 (b), vznik hippurovych kyselin (c), N-
-methylace (d)

Bylo zjisténo, Ze plni dlohu ochrany Zivych organismti pied
vlivy toxickych ldtek v jejich organismu. Jednd se o ATP —
dependentni membrdnové pienasee organickych iontd’l.
Jsou schopné transportovat organické latky z bunécné cyto-
plazmy do extraceluldrniho prostiedi’?. Tak se buiiky chrani
pred vznikem vysoké koncentrace xenobiotika v cytoplazmé.
Jeho koncentrace v krvi stoupd a tim se zvySuje jeho rychlost
eliminace ledvinami. Jejich nejcasté&jsi vyskyt je v endotelidl-
nich burikdch travictho systému. Inaktivace gent kédujicich
tyto prenasece vede ke sniZeni schopnosti branit se vlivu
toxickych latek™,
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ny*®. Pii procesu glomeluldrni filtrace jsou xenobiotika vylu-
¢ovdna v moci s ostatnimi endogennimi metabolity. Pfi po-
stupné filtraci primarni moci se utvéii zna¢ny koncentracni
gradient mezi krvi a moci, proto jsou-li latky hydrofilni,
mohou se zpét resorbovat, a tim dochdzi k podobné situaci jako
v piipadé enterohepatdlniho obéhu. Pro zpétnou resorpci latky
v ledvindch mad téZ vyznam pH moci, které znac¢né urcuje
mnozstvi disociované liatky a tim velikost eliminace. Pro
plynné metabolity md téZ vyznam vydychani plicemi.

4.1. Toxikokinetika

V predchozich kapitolach byl osvétlen vstup a eliminace
xenobiotik v lidském organismu. Tento proces lze za jistych
zjednodusujicich podminek popsat jednoduchymi rovnicemi.
Procesy, jako resorpce nebo eliminace xenobiotika, probihaji
exponencidlné, coz Ize vysvétlit skute¢nosti, Ze mnozstvi latky
které projde za ¢asovou jednotku membranou, zdvisi na kon-
centraénim gradientu mezi dvéma prostory (Ficktv zdkon).
Pfi rendlni eliminaci zdvisi na glomeruldrni filtraci, kterd
urcuje mnozstvi latky v primdrni moci. Jakmile zacne klesat
koncentrace toxické latky v krvi, bude se piislu$né snizovat
i jeji obsah v primarni moci.

Exponencidlni zdvislost znamend to, Ze Casovy prubéh,
ktery je nutny ke sniZeni koncentrace na polovinu, je konstant-
ni a nezdvisi tedy na pocatecni koncentraci latky. Tento ¢asovy
usek se nazyvd polocas (t,,,) a je v tésném vztahu k rychlostni
konstanté k, kterd vystupuje ve vztahu t,, = In 2/k. Tato
vlastnost elimina¢nich a resorp¢nich procesii umoziuje v pii-
padé eliminace uddvat plazmaticky objem, ktery by se za
casovou jednotku odistil od latky, kdyby se zbyvajici ldtka
zase nerozdélovala v celém prostoru. MnoZzstvi plazmy for-
malné zbavené toxické latky se oznacuje jako clearance™.
V zavislosti na tom zda pfi¢inou poklesu koncentrace latky
v krvi je vyluCovani nebo chemicka pfemeéna, se hovoii o re-
ndlni nebo jaterni clearanci. Velmi Casty je pripad kdy se cast
toxické latky resorbované do krve ¢dste¢né detoxikuje v jdt-
rech a zbyld Cast je vyloucena ledvinami bez chemické premé-
ny. Potom je nutné jednotlivé clearance scitat a tak dostaneme
celkovou clearanci (cl,,), kterd zndzorfiuje vykonnost elimi-
nacénich procest. Vztah mezi polo¢asem vyloucené latky a to-
talni clearanci je vyjadien rovnici: t,,=1In 2.V, Jcl,,, kde V,
je zddnlivy distribu¢ni objem, ktery je definovdn jako pomér
mezi davkou toxické latky a objemem plazmy”.

P1i jaterni eliminaci vétSinou klesd plazmatickd hladina
latky s casem exponencidlné, nebot metabolisujici enzymy
plsobi v rozsahu své aktivacni kiivky. Proto se s klesajici
koncentraci sniZuje i mnozstvi metabolisované latky za caso-
vou jednotku.

Je-1i lidsky organismus vystaven periodicky vlivu toxic-
kych latek, 1ze pozorovat jejich charakteristicky fdzovity kon-
centra¢ni pribéh v plazmé. Hodnoty koncentraci latky v plaz-
mé v riznych Casech lze popsat pomoci Batematovy funkce.
Je nutné podotknout, Ze pribéh této funkce je znacné zavisly
na cesté xenobiotika do organismu.

Po delsi dobé expozice miZe dojit k akumulaci latky, jejiz
velikost 1ze zjistit zkombinaci vy$e uvedenych rovnic. Po jisté
dobé se vytvoii rovnovazny akumulacni stav pfi kterém je
rozdil mezi vstupem a vystupem toxické litky nulovy, jednd
se tedy o staciondrni stav. Vyska hladiny kumula¢ni rovnova-
hy (c,) zdvisi na mnoZstvi ldtky, kterd vstupuje do krve, a lze
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ji ur¢it z rovnice: ¢ = D/(t.cl). Rychlost, jiz je dosaZeno
kumulac¢ni rovnovdhy, odpovida rychlosti eliminace toxické
latky. Na zdavér je nutné jeSté jednou upozornit, Ze takto
odvozené vztahy vychézi ze zjednoduSujicich predpoklada.
Presto se vSak i s timto ndhledem se lze dostat k pomérné
presnym a reprodukovatelnym vysledkim.

5. Zavér

V tomto prehledovém clanku jsme v kratkosti ctenafovi
pootevieli okénko jak se organismus vyrovnavd s nezadoucimi
latkami z okoli. Tato vlastnost je pro organismus bytostné
dilezitou zdleZitosti. V soucasnosti na Zivy organismus pohli-
Zime jako na dynamicky systém, pro néjZ je charakteristickd
snaha o udrZeni staciondrniho stavu. Vysoké odchylky od
staciondrniho stavu vedou k nevratnému poSkozeni organismu
a ndsledné ke smrti. Takovy stav mtiZe nastat po expozici
organismu $kodlivé latce, z tohoto pohledu je schopnost deto-
xikace jist¢ zajimavou vlastnosti, kterd ma své postaveni
v evoluénim procesu organismd. Detoxika¢ni mechanismy
mohou vSak byt dvouse¢nou zbrani. Nékterd xenobiotika jsou
transformovdna na latky, které jsou pro organismus toxické.
Proto je naptiklad pfi onemocnén{ jater snaha inhibovat jejich
cytochromoxidasovy systém detoxikace 1éCivy.

Tato prdce vznikla za financni podpory grantu ¢. 94009
Ceskoslovensko-americké grantové agentury, grantu ¢ 96074
Ministerstva Skolstvi, mlddeZe a télovychovy a grantu ¢. 203/
99/1447 GA CR.
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Z. Knejzlik, J. Kas, and T. Ruml (Department of Bio-
chemistry and Microbiology, Institute of Chemical Technolo-
gy, Prague): Mechanism of Xenobiotics Entry into the
Organism and Their Detoxication

This review is focused on mechanisms of entry, detoxica-
tion and excretion of toxic compounds in mammals. The entry
into blood stream and subsequent transport into target cells is
discussed. Biotransformation in cells generally proceeds in
two major phases, enzymatic and chemical modifications of
toxic compounds. The major enzyme system involved in the
biotransformation of xenobiotics is the group of cytochromes
P450. Formation of new functional groups, which is important
for conjugation reactions, is catalyzed by the enzymes. The
mechanisms of excretion of toxic compounds from the orga-
nism is discussed.
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RESPONSIBLE CARE - ODPOVEDNE PODNIKANI V CHEMII .
(OD PROGRAMU A KODEXU CHOVANI KE STRATEGII A KULTURE
PODNIKANI A JEDNANI SVETOVE CHEMIE)

IVAN ZIKA
Svaz chemického priimyslu CR, Kodaiiskd 46, 100 10 Praha 10

., Nevis-li, kam jdes, nezdlezi na tom, kterou cestu zvolis...
L. Carroll — Alenka v Fisi divii

Doslo dne 2.111.2000

Kli¢ovd slova: chemicky primysl, udrzitelny rozvoj, strategie
chovéni

1. Udrzitelné podnikdni — welfare

Primyslové i zemédélské podnikdni zvySuje svymi hos-
podéiskymi vysledky Zivotni droven ob&and planety, bohuzel
vSak nerovnomérné a ¢asto jednéch na tkor druhych. Pfi svém
podnikéni se lidstvo jako celek nedokdze vyvarovat poskozo-
véani pfirody; jde o miru $kod. Pokud je pravda, Ze ¢lovék ma
v genech préci spojenou s pfetvafenim hmoty, nesmi jeji
disledky ohrozit podstatu genetiky — reprodukci flory a fauny,
véetné Cloveéka. V poslednich nékolika desetiletich jsme svéd-
ky i dcastniky pokusi pfekonat ambivalentni vztah lidi k da-
sledklim podnikdni. Vzorovym modelem chovani se stalo
paradigma udrzitelného rozvoje. Mnohymi kritizované pro
svoji vSeobsaznost stavi proti pouhému ekonomickému rdstu
dalsf hodnoty — uchovani rozmanitost{ pfirody, prodlouZeni
véku i volného ¢asu lidi, Setfeni neobnovitelnymi zdroji, ohled
na piisti generace. Nutnymi, nikoli postacujicimi podminkami
uspésné snahy prispétk prospéchu prirody alidi jsou /) znalost
didsledkd podnikéni pro zdravi lidi a Zivotniho prostiedi, vCet-
né jejich kvantifikace, a pfipravenost nahradit postupy evi-
dentné nebo potencidlné nebezpedné unosnymi, a 2) divéra
vétsiny, Ze podnikatelé jsou svédomiti pti vyhleddvani limitd
svych ¢innosti a sebeldkavéjsich zamért, a Ze pfijimaji zavaz-
ky podrobit se jim na dkor ¢asti svého zisku. Model udrzitel-
ného rozvoje svym usilim pfispet k prospéchu ptirody a lidi je
stejné Spatny jako model demokracie — v obou piipadech nebyl
vynalezen lepSi.

2. Duavéryhodnost chemického primyslu -
podminka udrzitelného rozvoje

Chemicky primysl je pfikladnym odvétvim podnikdni,
kde se nezdolnd invence lidi, od v&dct po operatory vyroben,
podilela na rtstu Zivotni drovné lidstva v uplynulych 150
letech. Hodnoceni vysledkii by nebylo objektivni, pokud by
nezahrnulo i disledky omyld, chybnych tivah a neopatrnosti,
k nimZ béhem prudkého vyvoje chemického primyslu doslo.
Jejich nékdy pravem, jindy umeéle zveliceny dosah snizil hod-
notu pifnosti chemického priimyslu v ocich lidi natolik, Ze
ohrozily divéryhodnost odvétvi. Nékteré vyzkumné objevy
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prevedené do vyrobni praxe a findlnich vyrobkt byly zneuZity,
disledky pouziti nékterych vyrobkl, napt. 1€Civ a rostlinolé-
katskych ptipravkd, se projevily az s odstupem desitek let.
Pouziti nékterych vyrobkd bylo proto dodate¢né omezeno
nebo zakdzdno; proto chemicky primysl ve spolupréci s vé-
decko-vyzkumnymi pracovisti cilevédomé vzniku takovych
vyrobkd brdni. Prosazuje, aby snahu zvySovat ti¢innost vyrob-
nich postupli vyvazovala pfiméfend opatfeni pro sniZeni rizika
vzniku zdvaznych poruch a havirif a jejich dtsledki. Vztah
vefejnosti k chemickému primyslu je rozporny. Lidé, ktefi se
naucili zit s dobrovolné podstupovanym rizikem pii jizde
svym autem nebo na sjezdovych lyzZafskych tratich, trvaji na
tom, aby chemicky prdmysl kvantifikoval riziko vyskytu a
ndsledkil poruch vyroben a pfepravy vyrobkl. Svétovy che-
micky primysl si uvédomil, Ze takovym poZadavkim mus{
vyhovét, uz proto, Ze byly velmi Casto opravnéné.

Poznatky z pripravy podkladd pro notifikaci tzv. novych
chemickych ldtek v rdmci seznamu ELINCS (Evropsky se-
znam chemickych latek uvddénych na trh a bézné obchodova-
nych) vyvolaly v Evropské komisi a narodnich tfadech pode-
zieni, zda mezi tzv. ,starymi® latkami seznamu EINECS
nejsou nékteré, jejichz rizikovost je nedokonale prozkoumana.
Opatrnost vede od roku 1967 Evropskou komisi k rozsghlé
pravni regulaci uvadéni chemickych ldtek a pfipravki na trh
a k pozadavku dolozit miru nebezpec¢nosti pro latky dlouho
bézné pouzivané. Ani uvahy o ziizen{ , Evropské chemické
agentury‘‘ pronesené novou komisarkou EK pani Walstrémo-
vou nesveédei o premife ddvéry v chemicky pramysl...

Odborné i laické vefejnosti zndmé vyjimecné, zato tragické
priklady madlo odpovédného podnikdni povazuje svétovy che-
micky primysl od poloviny 70. let za vdZnou hrozbu pro svoji
dalsi klidnou existenci. Je si védom toho, Ze pokles divéry
v ucelnost chemickych vyrobkd a vyrobnich postupl zpo-
chybiiuje chod a rozvoj vyrobnich jednotek, praci ve vyzkum-
nych laboratotich a projekcnich kanceldfich, ptipravu novych
generaci chemikd ve Skoldch, uvddéni novych chemickych
latek a pripravkd na trh, obchod s nimi a jejich bezpe¢né uziti
kone¢nymi spotiebiteli a zneskodnénf jejich zbytki—odpada.
Soucasnost ddva za pravdu t&€m, ktefi povazuji divéryhodnost
za stejnou hodnotu jako konkurenceschopnost. Cely svétovy
chemicky primysl dobie vi, Ze v dobé bleskového siteni zprav
kazdd nehoda s vdznéjSimi nédsledky kdekoli poSkozuje vSech-
ny prohlubovdnim nedivéry vefejnosti a vyvoldva dalsi zpfis-
néni omezujicich pravnich predpist a rostouci ekonomickou
regulaci, véetné vyS$sich nepiimych dani a pojistného.

Stitem Fizené podniky chemického primyslu CR se od
50. let vyvijely k nadmérné nezavislosti — spoluprice s okol-
nim regionem nebyla pfili§ citlivd. Pres nizky pocet nehod
a ptipadti chybného pouZiti vyrobki se podniky ¢eského che-
mického primyslu setkaly po roce 1989 téméf s chemofobii.
S ndzorem, Ze cokoli bylo realizovdno v obdobi socialismu,
bylo chybné, se stfetla i jind odvétvi. Snad mély byt velké
nehody a havdrie v zahrani¢nich podnicich pfedmétem odbor-
ného vykladu zamétfeného pro Sirokou vefejnost. Nelze se
divit, ze sou¢asny chemicky primysl CR jiZ opét spjaty s re-
giony diky vyclenénym sluzbam, poskytovanym zaméstna-
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neckym mistiim a radikdlné snizené zdtézi zivotniho prostiedi,
ned@véru obcand, ufadl i zdkonoddrného sboru piekondva
obtizné. Bude jesté néjaky Cas trvat, neZ se mu podafi vysledky
své cilevédomé prace presveédcCit, Ze neni méné odpovédny
v podnikdni, nez jeho partnefi v rozvinutych zemich EU.
Ob¢ané CR jsou tradiéng podeziravi vici tspésnym pod-
nikateldm. Kvalitu a cenu vyrobki srovnatelné se zahrani¢ni-
mi vitaji, pokud je konkurenceschopnost provdzena diveéry-
hodnosti. Bez toho nelze o omezeni pravni regulace uvazovat.

3. Selfcontrol — Responsible Care —
Odpovédné podnikani v chemii

Prvni programovy krok ucinil ke své ,,sebezdchrané‘ che-
micky primysl v Kanadé pred vice nez 12 lety. Princip dob-
rovolného omezovani podnikatelskych aktivit rozvedli v osmi
zasadach programu, ktery nazvali Responsible Care (R.C.),
a o vysledky postupného plnéni dikold zacali opirat cilevédo-
mé ziskdvani davéry partnerl — vefejnosti, tradd, sdélovacich
prostiedkd, nevlddnich ekologickych skupin i investort. Us-
péch programu na severoamerickém kontinentu zptisobil, Ze
se program stal béhem necelych Sesti let kodexem odpovéd-
ného jedndni svétového chemického primyslu, za ktery se
postavili predstavitelé kontinentdlnich rad, véetné CEFIC (Ev-
ropskd rada svazu chemického priimyslu), a svétové ICCA
(Mezindrodni rada svazu chemického primyslu). Principy
kodexu se staly pro vétSinu ndrodnich svazti chemického
prumyslu a pro jejich proziravé ¢lenské spole¢nosti ndivodem
pro zprvu obranné, postupem doby pro ofenzivni jednan{ vné
i uvnitf organizaci chemického priimyslu. O vysledky progra-
mu opird svétovy chemicky primysl své piesvédceni o dosa-
zitelnosti udrzitelného rozvoje. S védomim, Ze vykazovani
vysledkd vyZaduje sjednotit kritéria a Ze dGvéryhodnost vyka-
zovanych vysledki je pfimo imérnd mife nezavislosti, s jakou
jsou posuzovany, probihd na kontinentdlnich drovnich dobro-
volnd unifikace ukazatelti plnéni dil¢ich zdmérG programu
a zpasobu nezdvislého ovéfovani jeho vysledka.

Vyhrady k programu R.C. se opiraji hlavné o jeho nedd-
sledny vliv na vykonné pracovniky, délniky a mistry podnikd,
o prevazujici subjektivitu hodnoceni vysledkd, o jeho vyji-
mecnost, kterd jakoby soupefila se standardy EMS/EMAS
(Systém environmentdlné orientovaného fizeni/Systém fizeni
podniku a auditu z hlediska ochrany Zivotniho prostfedi).
Vyvoj uplynulych let prokdzal, Ze pravé chemickému primys-
Iu jen standardy fizeni nestaci.

Nézornym piikladem souboru obranné a ofenzivni ¢innos-
ti svétové a evropské rady chemického primyslu a jejich
ndrodnich ¢lenskych svazi a spole¢nosti v rdamci R.C. je
sdruzeni mimotadnych finan¢nich prostfedkl predevsim nad-
ndrodnich spolecnosti a vyzkumné prace na dlouhodobych
projektech HPV (High Production Volume substances) a LRI
(Long Range Research Initiative). Projekty vzdjemné navazu-
jici jsou reakci na publikovand alarmujici zjiSténi skupiny
védcl (Environmental Defence Fund, U.S.A., 1997, zpriva
Toxicity Ignorance), nakolik netiplné jsou ukonceny ddvno
slibené védecko-technické priizkumy rizikovosti 1000 velko-
objemové vyrabénych a bézné pouzivanych chemickych latek.

Svaz chemického primyslu CR (SCHP) se stal necelé 4
roky od svého zaloZeni v roce 1990 asociovanym clenem
CEFIC na pielomu let 1993-1994. CEFIC nevyzadoval, aby
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SCHP v kratké dobé podiidil spolu s ¢lenskymi spole¢nostmi
své chovdni zdsaddm programu R.C.; se znalosti ceskych
vyhrad k povinnostem povéfil ¢elného predstavitele, aby na
setkdani manaZeri v dubnu 1994 podrobné vysvétlil Program
jako vyzvu spole¢nostem a svaziim chemického primyslu
hledajicim prostor pro dalsi podnikdni a ochotnym pfijmout
omezujici zavazky. Predstavenstvo SCHP svym rozhodnutim
z jara 1994 pristoupilo na vyzvu CEFIC stanovit ndrodn{
svazovy kodex R.C. a ziskat pro néj Clenské spolecnosti.
S védomim ukold vyplyvajicich z restrukturalizace byl pfijat
ndzev ,,Odpovédné podnikani v chemii. Na f{jnovém zahdje-
ni mezindrodniho veletrhu CHEMTEC ’94 sdélil prezident
Svazu ministrovi primyslu a obchodu, Ze se k Programu
podpisem zavazujictho prohldseni svych generdlnich fediteld
pfipojilo prvnich 45 spolec¢nosti. O rok pozdéji predal prezi-
dent SCHP zastupci vlady svazovy program a zalozil tradici
kazdoro¢niho bilancovdni vysledki ¢lenskych spole¢nosti
v oblasti ochrany zdravi, Zivotniho prostfedi a bezpecnosti.

Program R.C. — Odpovédné podnikédni v chemii ur¢il osm

principti chovéni:

— vstiicnost,

— ochrana zdravi, bezpecnost,

— komplexni ochrana Zivotniho prosttedi,

— zmirnén{ ddsledka ekologickych zdvad,

— protihavarijni pfipravenost,

— environmentdlné orientované fizeni,

— vychova a vycvik,

— informacni otevienost.

Jimi spoluuréil novou strategii chemického primyslu CR.
Principy nebylo dodnes nutné ménit, jen cas a vyvoj nazord
dal nékterym principim $ir$i rozmér, ktery se odrdzi ve vyvoji
kriterii svazové Pfiru¢ky R.C. pro zavddéni a hodnocenf pro-
gramu Responsible Care.

Od roku 1995 umoziiuje ¢lenstvi zdstupce SCHP ve stdlém
pracovnim vyboru R.C. pfi CEFIC piebirat zkuSenosti z praxe
narodnich svazli a spole¢nosti chemického primyslu zemi
EU a preddvat je clenskym spolecnostem, podnécovat jejich
dobrovolné Cinnosti a zdvazky, zprostfedkovavat zahrani¢n{
pomoc pii zavddeéni standardid EMS/EMAS, konfrontovat do-
sazené vysledky a ziskdvat argumenty pro oponovani pred-
klddanych ndvrhti chemické a environmentdlni legislativy.
Spoluprice s dal§imi evropskymi narodnimi svazy dovoluje
posoudit, nakolik se dafi chemickému pramyslu zvySovat
divéryhodnost i na mezindrodni drovni, a oponovat vytkam
na adresu ekologického dampingu chemického primyslu v CR.

o NN AW N~

4. R.C.-integralni strategie ¢innosti a kultura
chovani chemického primyslu - EU/CR

Vyhraddam vetejnosti a kritice neptiznivych dasledkd pod-
nikatelskych aktivit svétového chemického primyslu ze stra-
ny odbornikti nedokdZi elit samy ani nejlépe technicky vyba-
vené a organizatné rozsdhlé podnikové utvary, kterym je
svéfena ochrana zdravi, Zivotniho prostfedi a provozni a pra-
covni bezpecnost. Zaujeti, s nimz formulovaly pfed vice nez
5 lety podnikové programy R.C. a prosazovaly jejich plnéni,
uZ nestaci — nové pojeti R.C. jako strategie vyZaduje celopod-
nikovou tymovou prdci fizenou vrcholovym vedenim. K tomu
dospély nadndrodni spolecnosti i malé podniky ve 2. poloviné
90. let. V CR dlouho zakofen&nou piedstavu o prednostech
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organizacniho usporddani zaloZeného na vyhodach speciali-
zace podnikovych utvari (,,... na ekologii, kvalitu, rizikovy
management... mdme lidi...”) naruSily jiz difve zavadéné
standardy fizenf{ kvality, vyZadujici systémovou souhru v§ech
ttvart, od vyroby po logistiku, marketing a servis zakazni-
kdm. Stejné vysoké uvédoméni a jednotny postup viech pod-
nikovych utvart jsou zakladni podminkou zavedeni standardd
environmentdlné orientovaného fizeni EMS/EMAS. Vyhovét
jim vyZaduje stanovit na drovni vedeni podniku cile, vécné
a casove urcené kroky k jejich splnéni a stdle ovéfovat miru
souladu zamért a skutecnosti — vedeni spole¢nosti odpovidd
za znalost a pInéni zaméra vSemi ttvary, protoZe vedeni uréilo
hlavni cile — vizi a strategii spole¢nosti. Utvary Zivotniho
prostiedi nemohou byt vic neZ inicidtorem, koordindtorem
béhem piipravy a dileZitou informacni spojkou pro vrcholové
vedeni po zavedeni standardu. Je dobfe, Ze se vrcholova veden{
mnoha spolecnosti ujala rozhodujici role pfi zavadéni stan-
dardi a pfi prosazovani soubéznych zmén kultury chovani jimi
fizenych podnikt. Neni dobfe, Ze se zatim Cesky chemicky
prumysl s jen 6 certifikovanymi podniky v ramci zavadéni
EMS netadi na zddouci ¢elné misto mezi odvétvimi ceského
prumyslu. Proto SCHP vitd zahrani¢ni nabidky podporujici
piipravy a vlastni zavedeni standardi EMS/EMAS. Respek-
tuje tak rozhodnuti predstavitelti svétového chemického pri-
myslu, kteff dospéli k zdvéru, Ze je nezbytné v zdjmu divéry-
hodnosti, aby bez ohledu na ostré konkurenéni vztahy vyrobci
a obchodnikli s chemickymi ldtkami a pfipravky prevdzil
zdjem realizovat vizi — udrZitelny rozvoj odvétvi, a pfijmout
strategii ¢innosti — tou se stal ve svétovém méfitku ,,rozsifeny
anoveé chapany“ Responsible Care. Bez spravného pochopeni
posunu hodnot chovani v§emi pracovniky a bez soustavného
fizeni realizace cilevédomé pfipravenych strategickych opat-
feni zlepSujicich vliv podniku na zdravi a Zivotni prostied{
vrcholovym vedenim by se osvéd¢eni R. C. stala spolu s cer-
tifikdty standardt EMS a s audity EMAS pfipominkou netcel-
né vynaloZeného usili a prostfedka.

Mimotddnou vykonnost administrativy kontinentdlni cen-
trdly CEFIC, nérodnich svazii zemi EU a jejich ¢lenskych
spole¢nosti pfi dobrovolné realizaci jednotici strategie ve jmé-
nu udrzitelného rozvoje poznali zdstupci SCHP a s nimi i dal-
Sich svazd chemického primyslu stfedni a vychodni Evropy
béhem tfileté spoluprdce zamétfené na piipravu na Clenstvi
v EU. Podavani zprav pisemnou i dstni formou na predem
ptipravenych pracovnich jedndnich a pfenos vysledkt do vys-
§ich rozhodovacich turovni, véetné direktoriditu CEFIC, di-
sledné plnéni dobrovolné pfijatych tikold, respekt vici ndrod-
nim zvldstnostem a usili dosdhnout kompromisem jednoty se
osveédCuji pti postupném rozsifovani pisobnosti R.C. Strategii
R.C. nebude mozné realizovat ani v podnicich chemického
primyslu asociovanych zemi bez trvalého dialogu vedeni
a zaméstnancu — ty povazuje R.C. za hlavni zdstupce podnikt
pii jejich stycich s ob&any v okoli. Uzké kontakty hospoddi-
ského vedeni se zdstupci zaméstnanci dovoluji ziskdvat od
fadovych pracovnikd aktudlni upozornéni a podnéty podloze-
né praxi. VétSina podnikli poznala v uplynulych letech cenu
dobrych, tj. otevienych a pravidelnych vztahi s obCany okoli,
se samospravou a s jinymi podniky. Splacime dan ctyficetile-
tému vyvoji —ucime se zastupovat své zdjmy a lobovat pro né.
Hleddme jednotici strategii pro jedndni s nezavislymi ekolo-
gickymi organizacemi. Mdme mnoho spolecnych problémi
s akademickou obcf a jejich feSeni miiZze pracovné sbliZit obé
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strany zpasobem, ktery chemickému priimyslu zemi EU zdvi-
dime. Nedostatek ¢asu nebo nadmérnd opatrnost zptisobuji, Ze
zapojeni do mezindrodnich programt védy a techniky v oblasti
chemického primyslu zaostdvd za dravymi a finan¢né silnéj-
Simi. Pracovni kontakt ¢eskych a zahrani¢nich vyzkumnych
pracovist mtzZe jen odborné prospét a zvysit prestiz ceské
chemii. Je dobfe, Ze si tuzemské banky a pojistovaci tdstavy
podnikt ¢eského chemického primyslu dosud spise vazily;
povinné pojistné smlouvy predepsané novym zdkonem o pre-
venci zavaznych havdrif snad spolupraci podniki a pojistoven
zvyrazni. Zato nevSimavost zahrani¢niho kapitdlu pocitila
vétsina podniki. Snad je jednim z ddvodui zatim kratkd doba
vstficnosti, s niZ podniky podfizuji své chovani spolecnému
zdjmu o vysokou divéryhodnost. Ziskat a udrzet ji odpovéd-
nym podnikdnim v o¢ich vSech partneri, od vlastnich zamést-
nanci a obCanl v okoli po ufady, investory a akciondfe,
a vyrovnat se zatim alespoii tak chemickému primyslu zemf{
EU je dilezitou podminkou daliiho rozvoje chemie v CR.
Nelze ocekdvat, ze stit by jesté jednou ve velkém méfitku
podpofil divéryhodnost ¢eskych podnikli podobnym zpiso-
bem, kterym prevzal sanacni zdvazky vyplyvajici z tzv. sta-
rych ekologickych Skod.

Stdle $irsi dosah strategie R.C. odrdzi postaveni a zdméry
chemického primyslu v 1. poloviné 21. stoleti. Pfed chemicky
primysl v Evropé a tedy i v CR, a to af spole¢nost je nebo neni
¢lenem SCHP, stavi soubor tikold. Jejich plnéni spole¢nostmi
bude spoluurcovat vykonnost odvétvi v dobé, kdy se globali-
zace a ekologizace budou dopliovat.

Neustdlé snizovdni emisi a odpadd nepfiznivé ovliviuji-
cich zdravi, Zivotni prostfedi, v dil¢ich pripadech nad
rozsah pravnich piedpisid v rdmci vstiicnych zdvazkl a do-
hod s urady,

zvySovdni spolehlivosti vyrobniho zafizeni a navazujicich
objektti a Cinnosti, véetné logistiky, zejména prepravy
nebezpecnych ltek a piipravki,

sniZzovdni expozice vlastnich i externich zaméstnanct ne-
pfiznivym provoznim vliviim na pracovistich a mimo né,
sniZovdni Urazovosti a preventivni 1ékaisky dohled,
soustavnd vychova a vycvik zaméstnanci k bezpe¢nému
jednani pfi prdci, obcanti v okoli ke spravnému védomi,
jak jednat v piipadé€ ohldseni poruchy s moznymi disledky
pro teti osoby a jejich majetek,

podpora zavadéni standardd EMS/EMAS jako mezindrod-
né uznanych ndstroji objektivniho hodnoceni vysledkd
prace podnikid v jedné z dilezitych oblasti podfizenych
strategii R.C., tj. pfi ochrané Zivotniho prostiedi,

Product Stewardship — zvySovani bezpecnosti vyrobku na
celé jeho draze od suroviny po zanik, v¢etné jeho zneskod-
néni nebo druhotného vyuziti, vstiicné dohody s turady
sniZujici poZadavky pravni regulace chemickou legislativou,
omezovani nepfiznivych disledkti dopravnich nehod pii
prepravé nebezpecnych chemickych latek a ptipravki pro-
vozem dobrovolnych informacnich systémii narodnich svazii
poskytujicich odbornou pomoc zasahovym ttvarim (né-
mecky TUIS, ¢esky TRINS, britsky CHEMSAFE), vstfic-
nym prevzetim smérnice 96/35/EEC o bezpec¢nostnim po-
radci a Kodexu odpovédného dopravce do podnikové or-
ganizace a smluvnich vztahd,

VEEP (Voluntary Energy Efficiency Programme) — sniZo-
vani spotfeby paliv a energie, Setfeni neobnovitelnych
zdroju, zvySovani icinnosti energetické premény,
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evidence, prizkum vlastnosti a ndsledkti nebezpecnych
chemickych litek, jejich hodnoceni a ndsledné omezeni
jejich nepfiznivych vlivi, jejich vylouceni a ndhrada pfi-
dlouhodobého LRI (Long Range Research Initiative),
hodnoceni environmentdlni a ekonomické tirovné provo-
zovanych a vyvojovych vyrobnich postupii srovnanim
s referencnimi dokumenty nejlepsich dostupnych technik
a podfizovani rozvojovych zdmérd do ndrodniho prava
prevedené smérnice 96/61/EC (IPPC),

podavani objektivnich zprdv vefejnosti o emisich vybra-
nych nebezpecnych chemickych latek do prostiedi v ramci
pfipravovaného jednotného evropského registru (EPER),
podpora vychovy mladé generace chemikt kazdoro¢ni
soutézi evropskych stfednich Skol, pofdddnim postgra-
duélnich stdzi pro vykonné a fidici pracovniky,
spoluprdce s navazujicimi vyrobnimi odvétvimi a podniky
ochotnymi v rdmci tzv. Partnership pfistoupit nakodex R.C.,
podpora spravné transpozice pravnich predpist reguluji-
cich v zemich EU chemicky primysl do narodniho prava
asociovanych zemi,

presveédcivé, tj. objektivni nezdvislé hodnoceni vysledkt
prace spole¢nosti, mj. za Siroké dcasti zdstupci zamé&st-
nancd a ob¢and regionu.

V takovém rozsahu stanovil CEFIC priority odvétvové
strategie pro nejblizsi 3 az 4 roky. Jsou vysledkem vice nez
dvouleté piipravy; na jejim konci byly organiza¢ni zmény
struktury CEFIC a uspokojivé zdvéry vyro¢niho mezindrodni-
ho semindie v Drazdanech (kvéten 1999), kde pravé zéastupci
riznych externich partnert (,,stakeholders*) potvrdili daveéry-
hodnost chemického priimyslu jako uréujici podminku pro
jeho dalsi vyvoj, v husté zalidnéné Evropé predevsim. Res-
ponsible Care neni jen odvétvovou strategif, je soucasné kul-
turnim mostem mezi pfirodou a technikou a védou. Bez vyso-
ké drovné kultury chovani chemického primyslu v souladu se
zdsadami R.C. v(¢i partnerim by jeho divéryhodnost méla
pomijivou hodnotu.

5. R.C.-0Odpovédné podnikani v chemii

pied vstupem CR do EU

Mailokdo na pocdtku 90. let véfil, Ze prdvé chemicky
pramyslu CR bude odvétvim, které se relativné rychle piizpt-
sobi nové struktufe trhu a odbytu pifi exportu, a Ze bude
odoldvat mimofddné ostré zahrani¢ni konkurenci na domdcim
trhu. Pfiprava na vyhledové piipojeni CR k EU bude pro ngj
dalsi zkouskou, v niZ sehraje vedle kvality vyrobku a rentabili-
ty dilezitou roli divéryhodnost jeho podnikdni. Musi o nf
presvédcit vefejnost, ufady i investi¢ni kapitdl a obchodn{
partnery v ekonomicky vyspélych zemich.

Do zacdtku roku 2000 podepsali generdlni feditelé 58
¢lenskych spolecnosti SCHP, tj. vétSiny vyrobnich podnikd,
zévazek podiidit podnikdni a chovédni spole¢nosti a jejich
zaméstnanci zdsadam R.C. Vice neZ polovina spolecnosti
zvefejniuje ddaje o svém vlivu na Zivotni prostiedi, jsou v pra-
videlném kontaktu s pfedstaviteli obcant v okoli, pfedchazeji
moznym disledkiim nehod vyddavanim brozur a letdkt a vy-
chovou a cvicenimi pro zaméstnance a obyvatelstvo; 13 spo-
le¢nosti tvoii od roku 1996 na zdkladé dobrovolné dohody
s Reditelstvim hasi¢ského zachranného sboru CR tzv. TRINS
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—nehodovy dopravni informacni systém pro pomoc pfi zdsahu
v pfipadu dopravni nehody vozidla piepravujiciho nebezpe¢né
chemické vyrobky. Vicelety projekt UdrZitelny rozvoj chemic-
kého primyslu podporovany 40 spoleénostmi a MZP nahra-
zuje chybéjici odvétvové vykaznictvi emisi a fesi tikoly odvét-
vi souvisejici s environmentdlni a chemickou legislativou CR
a EU. Hodnocenf vysledkt zdméra R.C. se fidi systémem kri-
terii a bodl za jejich plnéni podle ptirucky vydané SCHP.
Osvédceni R.C. a pravo uzivat logo na dobu 2 let dosud obdr-
zelo z rukou prezidenta SCHP a pfedsedy OSCH (Odborny
svaz zaméstnancl v chemickém primyslu) 18 dspé$nych ¢len-
skych spole¢nosti; 9 spolecnosti obstdlo s ispéchem pfi obha-
jobe; soucasné zastoupeni nezdvislych ¢lent v hodnotitelské
skupiné R.C. z fad akademické obce, predsednictva OSCH
a ekologickych organizaci odpovidd ndzortim CEFIC na po-
stupné zvySovanou nezdvislost ovéfovani vysledkid. Novela
prirucky s novymi 36 kriterii schvdlend predstavenstvem a plat-
nd od ledna 2000 ptedpoklddd, Ze hodnoceni vysledkd ¢innost{
vrdamci R.C. bude od roku 2002 ovéfeno v tom regionu, v némz
podnik piisobi za dcasti zdstupcti obCanti a tradd.

Véiime, 7e chemickému primyslu v CR zbyvd do doby
¢lenstvi v EU snad ne vic neZ pét let. JiZ od roku 2002 dojde
ke zcela volnému pohybu zboZi ptes hranice s EU. Konkuren-
ce na trzich a pravni a ekonomickd regulace budou nartstat
v rdmci vyrovnavani podminek podnikéani v CR s EU. Kazd4
regulace, pravni nebo ekonomickd, jdouci nad rdmec regulace
v zemich EU, by pisobila jako komparativni nevyhoda v dobgé,
kdy zbylé komparativni vyhody praveé chemicky primysl tra-
di¢né ndro¢ny na vysokou kvalifikaci pracovniki a na vstupy
energie a surovin ztrati. Presvédcit Sirokou vefejnost, difady
a parlament o své cené pro narodni hospoddistvi a o Setrném
pravnim prostied{, predevsim pro malé a stiedné velké podni-
ky, mohou podniky chemického primyslu a jejich zajmovy
svaz ekonomickymi vysledky, vstficnosti zdvazki a vysokou
mirou sebekontroly. Ekonomické vysledky ovlivni mordln{
natlak EU na modernizaci souc¢asnych vyrobnich jednotek do
urovné nejlepsich dostupnych technik. TiZivd hospoddiska
situace podniktl ztéZuje rozhodnuti pfijimat napf. ekologické
zdvazky nad pravni rdmec — pfed timto dilematem budou stat
managementy i v dobé plné prosperity, protoze prostiedka je
vzdy nedostatek. Dobré spole¢nosti uvazi moznost zpracovani
vlastnich i cizich odpad, sniZeni znecisténi vypousténého do
méstskych kanalizaci, vstiicné zpracovani pasporti vyrobnich
jednotek pro ndsledné srovndni s BATBREF (Best Available
Technique — nejlepsi dostupnd technika) dokumenty, dobro-
volné registry svych emitovanych nebezpecnych latek, zvyse-
ni protihavarijni spolehlivosti zafizeni, racionalizaci spotieb
paliv a energie, a jisté dalsi technickd opatieni. Vedeni podni-
kd nebudou tspésnd v dobé pokracujici restrukturalizace a re-
dukce zaméstnaneckych mist bez tésnéjsi spoluprice se zd-
stupci jejich zaméstnanci. Povede k dmluvdm o sniZovéani
urazovosti a rizikovosti pracovist, o bezpe¢nostnim vycviku
zaméstnancl, o jejich dikladné informovanosti o podniku
a jeho reprezentaci, o soustavné kvalifikacni pripraveé a o re-
kvalifikaci pracovnikli ru$enych mist. Divéryhodnost che-
mického primyslu ,,zméfi“ mladd generace svym zdjmem
o zaméstnani v jeho podnicich. Pfejme ji, aby uz pracovala
v prostiedi velké diivéry vefejnosti v jeji odpovédnost a trvalé
spoluprdce jdouci napfic celym odvétvim

Ani vSechny spolec¢nosti chemického priimyslu ekonomic-
ky vyspélych zemi EU nev¢lenily do své rozvojové strategie
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strategii R.C. Tim spiSe budou podniky chemického primyslu
CR fesit pro n& aktudlni otdzku, zda je nutné nejdiive piezit
obdobf restrukturalizace a ,,odpovédné podnikat* poté, nebo
zda neni pravé strategie R.C. pro soucasné kritické obdobi
chemického primyslu prioritou. Managementy se budou ptét
,,pro¢ postupovat vstficné nad rdmec prava®, ,,budou tim vy-
volané ndklady nadbyte¢né nebo jen diive vynaloZené®, ,,pfi-
nesou mi méfitelnou vyhodu®, ,,je viibec divéryhodnost pod-
nikdni méfitelnd*, ,,nevydeéld na mé vstricnosti konkurence®,
,,umi ocenit moji vstiicnost ob¢ané v okoli a ifady“ a ,,dokdZu
ji vysvétlit pfedstavenstvu, akciondiim, zaméstnancim*? Od-
povédét na neékteré umozni priklady dspéSnych spole¢nosti
vCR; ne vSechny bude mozné odpovédét v kratkém Case; tazat
se a hledat odpovédi je a bude v tomto piipadé znakem
podnikatelské odpovédnosti.

Responsible Care dokazal zprostiedkovat dialog i ostie si
konkurujicich nadndrodnich spole¢nosti chemického primys-
lu. Podniky chemického priimyslu CR budované jako vzajem-
né propojeny komplex maji o divod vic, aby spolupracovaly
nejen jako obchodni partnefi. Spolupraci mohou dosdhnout
v krat$i dobg, neZ trvalo podnikiim v zemich EU, Zddouciho
slouceni provozni kdzné a kulturnosti chovani — to je, vedle
konkurenceschopnosti vyrobkd, tcel, ktery odpovidd cili —
udrZitelné rozvijet odvétvi. Vécny a Casovy pldn Cinnost{ na
cesté k pohyblivému cili stanovi strategie, kterd by bez Res-
ponsible Care nebyla diivéryhodn4.
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Pozndmka: polemicky ton nékterych cdsti svého cldanku
zvolil pisatel zdmérné ve snaze povzbudit svédomitého Ctendre
k nesouhlasu, k ndmitkdm, pripominkdm a podnétiim, vietné
takovych, které s tematem cldnku souviseji jen okrajové; dékuje
za né predem a uvitd jakykoli zpiisob vymény ndzorii o nich.

L. Zika (Union of Chemical Industry, Prague): Respon-
sible Care in Chemistry

Chemical industry through its products facilitates the hu-
man life. Its achievements, conditioned by scientific progress
and research, predominate over the damages caused by che-
mical production and products. The consequences of the da-
mages lead in the general public to reservation and mistrust in
chemical industry. The unclear hazard in using some common
substances and fear of further development lead the European
Commission and national administrations to extraordinary
legal and economic regulations of marketing chemical sub-
stances and preparations. The low trust in chemical industry
in the globalization period has no frontiers. The chemical
industry of the Czech Republic encountered its consequences
in preparation and fulfilling of regulations of new chemical
legislation. The world chemical industry unites its power and
financial means, and demonstrates its self-control by accept-
ing and fulfilling obligations in the frame of the programme
Responsible Care and by purposeful research of hazard asso-
ciated with most frequently used substances. The credibility
of enterprisintog being of primary importance must be pro-
ved. Therefore chemical industry expends substantial finan-
cial means and requires that the principle of preventive safety
be used in making decisions only exceptionally, in the cases
where convincing arguments are still missing. The chemical
industry in the Czech Republic, which strives for continuous
sustainable development, has no alternative to following the
partners — competitors in developed countries. The approach
leads to “total” cooperation within the plant and to openness
to stimuli from without. Such strategy is a challenge both for
top managers of plants and those intellectuals who care about
the fate of chemical industry in the Czech Republic.
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LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

GC-MS STANOVENI NITROVANYCH
POLYCYKLICKYCH AROMATICKY CH
UHLOVODIKU V OVZDUSI

MILAN SEKYRA®, JAN LENICEK?,
KATERINA BEDNARKOVA®
a IVAN BENES"

“Krajskd hygienickd stanice, Moskevskd 15, 400 78 Usti nad
Labem, "Okresni hygienickd stanice, Wolkerova 4, 416 65
Teplice

Doslo dne 1.X1.1999

Kli¢ovd slova: GS-MS, nitrované polycyklické aromatické
uhlovodiky, ovzdusi

Uvod

Vyznamnou skupinou organickych kontaminanti venkov-
niho ovzdusi jsou nitrované polycyklické aromatické uhlovo-
diky (ddle N-PAH). Jejich zdrojem jsou predevsim spalovaci
procesy. Jsou nachdzeny ve vyfukovych plynech benzinovych
a dieselovych motord'>, ve spalindch staciondrnich zdroji
i v dalgich slozkéach Zivotniho prostfedi*. Kromé toho vznikaji
také radikdlové iniciovanymi reakcemi v atmosféfe z mateft-
skych uhlovodikii®®. Udaje nékterych autorii o vzniku N-PAH
pii odbéru vzorku viak nebyly potvrzeny'®!'?. Vétsina mono-
nitroderivati a dinitroderivati jsou silné kancerogeny a muta-
geny, které ptisobi piimo bez metabolické aktivace®!*!4,

V ovzduii se b&zné vyskytuji v koncentracich 102
10° ng.m™, tj. o n&kolik ¥4dd nizsich nez mateiské uhlovodi-
ky! 31517

Prehled nejuzivanéjsich analytickych metod stanoveni N-
-PAH uvidi Barek®. Metody stanoveni N-PAH ve venkovnim
ovzdusi vychdzeji z obecnych zdsad stanoveni semivolatilnich
latek. Vzorek ovzdusi se prosdva pres kombinaci filtri. Pred-
fazeny filtr ze sklenénych nebo kiemennych vldken slouzi
k zachyceni prachovych castic se sorbovanymi neté¢kavymi
N-PAH, v sérii zatazeny filtr z polyuretanové pény (PUF)
nebo polymerni sorbent (napt XAD-2) zachycuje tékavéjsi
N-PAHs, které jsou ve formé par. Exponované filtry se extra-
huji v Soxhletové extraktoru nebo v ultrazvukové 1dzni vhod-
nymi rozpoustédly, extrakt se Cisti sloupcovou nebo gelovou
chromatografii, pfipadné pomoci HPLC. Precistény extrakt se
analyzuje nejcastéji pomoci GC-MS nebo HPLC s fluores-
cenéni detekci, fid¢eji pomoci GC s termoioniza¢nim detekto-
rem & detektorem elektronového zdchytu®>!1-13:18-29

V predklddané prici je popsdna metoda odbéru a stanoven{
mononitrovanych polycyklickych aromatickych uhlovodiki
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ve venkovnim ovzdusi, kterd spocivd v odbéru vzorku na
kombinaci kfemenného filtru a polyuretanové pény, extrakci

analytl v Soxhletove extraktoru, ¢iSténi sloupcovou a HPLC
chromatografii s GC-MS analytickou koncovkou.

Experimentalni ¢ast

Chemikadlie

Toluen, hexan, isooktan, cyklohexan, dichlormethan, me-
thanol, diethylether (Merck, BRD) kvality p.a., vSechna roz-
poustédla pred pouzitim ¢isténd rektifikaci.

Bezvody siran sodny p.a., Merck, SRN Zzihany 4 hod pfi
400 °C.

Silikagel 0,063-0,100 mm, Merck, SRN, aktivovany 5 ho-
din pii 180 °C, po vychladnuti v exsikdtoru deaktivovany
ptidavkem 5 % vody, homogenizovany tfepanim jednu hodinu
na laboratorni tiepacce.

Skelnd vata Akuver (Vertex Litomysl) ¢isténd extrakei
roztokem kyseliny chlorovodikové 1:1 po dobu 24 hodin
a promytd vodou do neutrdlni reakce, po promyti susend pri
teploté 50 °C po dobu 10-15 hodin.

Standardy

Standardni roztok nitrovanych polyaromatickych uhlo-
vodikti PAH Mix 40 (1-nitronaftalen, 2-nitronaftalen, 2-nitro-
fluoren, 3-nitrofluoranthen, 1-nitropyren, 6-nitrobenzo[a]py-
ren), koncentrace 10 ug.ml'l v acetonitrilu, dodavatel Dr.
Ehrenstorfer, SRN.

Standardni roztok N-PAH (1-nitronaftalen, 2-nitronafta-
len, 9-nitroanthracen, 3-nitrofluoranthen, 1-nitropyren, 7-ni-
trobenzo[a]anthracen, 6-nitrochrysen) byl pfipraven z Cistych
latek (AccuStandards, USA), koncentrace 10 pg.ml'l v toluenu.

Pracovni roztoky N-PAH o koncentraci 0,1 pg.ml'l,
0,2 pg.ml, 0,5 pg.ml™ a 5 ug.ml™! byly ptipravené fedénim
obou standardnich roztokl toluenem.

Standardni referencni material NIST SRM 1650 (USA)
s certifikovanymi koncentracemi N-PAH (cit.*%): 1-nitropyren
(19+£2 ug.g'l), 9-nitroanthracen (10,0 ug.g"), 7-nitrobenzola]-
anthracen (2,8 pug.g"), 6-nitrobenzo[a]pyren (1,6 pug.g™), 2-ni-
trofluoren (0,27 pg.g™).

Odbérovd média

Filtry z kfemennych vldken (Q filtry) — Quartz Microfibre
Filter, pramér 10 cm, Whatman.

Polyuretanova péna, vyska 5 cm, primér 5 cm, byla ¢isténa
extrakei v Soxhletové extraktoru po dobu 8 hodin acetonem
a ndsledné dvakrat po 4 hodindch 10 % etherem v hexanu.
Vycisténé PUF byly vloZeny do exsikdtoru a pary rozpoustéd-
la byly odsdty vodni vyvévou. Suché PUF byly zabaleny
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Obr. 1. HPLC frakcionace vzorku ovzdusi (podminky analyzy viz text); frakce 27-37 minut obsahuje mononitroderivéty polycyklickych

aromatickych uhlovodikt

jednotlivé do hlinikové fdlie a ulozeny v plechové krabici do
mrazictho boxu pfi teploté —18 °C.

Pfistroje a pomocnd zafizeni

Odbérové zafizeni Polyuretane Foam Cartridge Sampler,
fa Wedding, USA.

HPLC sestava Spectra Physics, USA, pumpa SP 8700, UV
detektor SP 8440, integrator SP 4200, dvoucestny vakuovy
odplynova¢ Waters, USA. Davkovaci ventil Rheodyne 7125
se smyckou 500 pl. Kolona Separon SGX CN 10 pm (250x
8 mm) a pfedkolona SGX CN 7 um (30x3,3 mm), Tessek, CR.

Gradientovd eluce smési hexan-dichlormethan. Izokratic-
ky hexanem po dobu 5 minut, gradient do 10 % dichlorme-
thanu v hexanu v pribéhu 19 minut, gradient do 100 %
dichlormethanu v priibéhu dal$ich 26 minut, izokraticky di-
chlormethanem po dobu 10 minut. Pritok mobilni fdze
1,5 ml.min™!, UV detekce pii vinové délce 254 nm.

Plynovy chromatograf HP 5890 II s hmotnostnim detek-
torem MSD 5971, Hewlett Packard, USA.
kolona HP-5 MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm s kiemennou
kapildrou 3 m x 0,53 mm (retention gap), Hewlett-Pac-
kard, USA
nosny plyn He 5.5, pritok 1,2 ml.min™" (70 °C), linedrni
rychlost 28,8 cm.s”!
kolona CP-Sil 13 CB, 25 m x 0,25 mm x 0,20 um s kie-
mennou kapildrou 3 m x 0,53 mm (retention gap), Chrom-
pack USA
nosny plyn He 5.5, pritok 1,4 ml.min™' (70 °C), linedrni
rychlost 35,1 cm.s™!
pro obé kolony shodny teplotni program 70 °C — 2 min —
10 *C.min™ - 300 °C -~ 5 min
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oplach septa 3,5 ml.min’!
piimé davkovani na kolonu, 1 pl
detektor MSD 280 °C, rezim SIM

Cas (min) mlz

7,00 127-173
16,00 165-211-223-176
21,00 227-201-217-247
23,80 226-273-215
26,00 267-297-250

Pracovni postup
Odbér

Pro odbér ovzdusi byly pouZity filtry z kfemennych vldken
v kombinaci s polyuretanovou pénou na odbérovém zatize-
ni PFC Sampler firmy Wedding. Vzorky byly odebirdny po
dobu 24 hodin od 8.00 hod do 8.00 nésledujictho dne, mnoz-
stvi odebraného vzduchu se pohybovalo od 300 do 500 m®.
Exponované filtry byly do analyzy uloZeny zabalené v hlini-
kové f6lii v mrazicim boxu pfi teploté —18°C, maximdlné
3 mésice.

Extrakce

PUF byl extrahovan smési 10 % diethyletheru a 90 %
hexanu v Soxhletové aparatuie 14 hodin pfi 6 cyklech za
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Obr. 2. Regulaéni diagram — obsah 1-nitropyrenu v NIST SRM
1650; vsechny naméfené hodnoty lezi v intervalu +30 od deklarované
hodnoty x

hodinu. Q filtry byly extrahovdny v Soxhletové extraktoru
24 hodin 1 % roztokem methanolu v dichlormethanu. Oba
extrakty byly spojeny, po pfidavku 25 ml isooktanu odpatfeny
na rotacni vakuové odparce na maly objem cca 1-2 ml.

Cisteni extraktu

Sklenénd kolona délky 30 cm a primér 1 cm byla naplnéna
suspenzi 5 g deaktivovaného silikagelu v hexanu, sloupec
silikagelu byl pfevrstven 1 cm bezvodého siranu sodného. Na
tuto kolonu byl kvantitativné pfeveden zakoncentrovany ex-
trakt a kolona byla promyta 25 ml hexanu. Jimdna byla dalsi
frakce 70 ml dichlormethanu v hexanu (1:1) do kulaté baiky
a po pfidavku 2 ml isooktanu odpaiena na rotacni vakuové
odparce na maly objem. Zahustény extrakt byl kvantitativné
preveden a doplnén na 1 ml do kalibrované vialky cyklohexa-
nem.

Pomoci ddvkovactho ventilu Rheodyne bylo pro HPLC

Tabulka I
Vytéznosti N-PAH

Laboratornf pfistroje a postupy

¢iSténi ddvkovdno 0,5 ml vzorku a jednotlivé frakce byly
jimdny do barnky s kulatym dnem. Frakce, obsahujici PAH,
eluovala mezi 10 a 27 minutou. K analyze N-PAH byla brana
frakce, kterd eluovala od 27 do 37 minut (obr. 1). K tomuto
podilu bylo ptiddno 0,5 ml toluenu a obsah byl nejprve zahus-
tén na rotacni vakuové odparce na objem cca 0,5 ml a po
odpareni téméf k suchu pod proudem dusiku pfeveden kvan-
titativné do 1 ml vialky toluenem.

GC-MS stanoveni

Vlastni stanoveni N-PAH bylo provedeno pomoci GC-MS
za podminek uvedenych v 2.4. Obsah jednotlivych ana13yt1°1 byl

stanoven metodou vnéjsi kalibrace a vyjadien v ng.m™.

Zabezpeceni a kontrola kvality (QA-QC)

Vzhledem k tomu, Ze N-PAH se vyskytuji ve vzorcich ve
velmi nizkych koncentracich, nékteré z nich jsou nestabiln{
jak pri pusobeni slunec¢niho zdfeni, tak pfi zvySené nebo
dokonce pfi laboratorni teploté, byla vénovana celému analy-
tickému postupu velkd pozornost.

Primérné hodnoty slepého stanoveni pro neexponovany
Q filtr a PUF byly niZ$i nez 5 ng/ vzorek (tj. pod 0,01 ng.m™).
Vytéznost byla stanovena nanesenim 250 ng jednotlivych
N-PAH na ¢isty PUF, ktery byl zpracovdn stejnym zplisobem
jako vzorek.

V tabulce I jsou uvedeny vytéznosti jednotlivych analyti
a meze stanovitelnosti metody v pg na néstiik a v ng.m™ (pfi
piedpoklddaném odbéru 400 m® vzorku).

Spravnost analytického postupu byla kontrolovana ana-
lyzou standardniho referencniho materidlu SRM 1650 Die-
sel Particulate Matter (NIST). Navadzka referen¢niho mate-
ridlu byla vloZena do extrakéni patrony a utésnéna skelnou
vatou a analyzovdna stejné jako vzorek. Nalezené obsahy, 2-
-nitrofluoren — 0,25+0,058 ug.g'l, 9-nitroanthracen — 11,9+
1,57 pg.g', 1-nitropyren — 20,5+1,03 ug.g'l, 7-nitrobenzo-
[a]anthracen 1,4+0,082 ug.g'l (n = 8), byly v dobré shodé
s certifikovanymi hodnotami. Regula¢ni diagram pro 1-nitro-
pyren je na obr. 2.

a

Latka r Vytéznost s Mez stanovitelnosti
[min] [%] [%] [pg/nastiik] [ng.m"g]C

1-Nitronaftalen 12,63 79,9 10,7 5 0,01
2-Nitronaftalen 13,12 86,5 17,8 5 0,01
2-Nitrofluoren 18,13 92,8 22,6 5 0,01
9-Nitroanthracen 18,45 91,0 22,4 5 0,01
3-Nitrofluoranthen 22,07 67,0 b 10 0,02
1-Nitropyren 22,53 90,0 12,7 5 0,01
7-Nitrobenzo[a]anthracen 24,08 60,0 b 10 0,02
6-Nitrochrysen 24,73 91,6 17,4 10 0,02
6-Nitrobenzo[a]pyren 27,49 68,5 b 20 0,05

* Smérodatnd odchylka poitand z 10 stanovent, ® provedena pouze 3 stanovent, © pfi predpoklddaném odb&ru 400 m® vzorku
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Obr. 3. GC-MS chromatogram venkovniho ovzdusi, Teplice 05.01.1998; kolona HP-5MS, rezim detektoru SIM
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Obr. 4. Iontovy chromatogram vzorku ovzdusi, Teplice 17.12.1996; kolona HP-5MS, rezim detektoru SIM, monitorované ionty m/z 127 a 173
jsou charakteristické pro 1-nitronaftalen (t, 12,63) a 2-nitronaftalen (t, 13,12), ldtka s #, 12,78 je pradépodobné nitroazulen
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Obr. 5. Iontovy chromatogram vzorku ovzdusi, Teplice 22.2.1998; kolona HP-5MS, rezim detektoru SIM, monitorované ionty m/z 217, 201,
247 jsou charakteristické pro mononitrované derivaty fluoranthenu a pyrenu

Vyrobce neuvddi expiracni dobu standardniho roztoku
10 pg.ml™! v acetonitrilu. U pracovnich standardnich roztokd
N-PAHs, které byly uchovdvdny v lednici a ve tmé, byla
pozorovdna nestabilita, zejména u 9-nitroanthracenu. Pokles
odezvy detektoru u tohoto analytu ¢inil kolem 10 % mésicné.
Pracovni roztoky byly proto Cerstvé pfipravovdny vzdy pfi
kazdé sérii vzorkd. Precisténé vzorky byly analyzovany nej-
pozdéji 3 dny po izolaci a ¢isténi.

Diskuse

Pfi analyze smési standardti N-PAH vykazovaly nékteré
analyty, pfedevs$im 1-nitropyren, nizsi termostabilitu. Pfi po-
uziti klasického split/splitless ddvkovace, vyhfatého na 250 °C,
dochézelo k castecné degradaci tohoto analytu. Tyto ztrity
byly vy$si pii analyze redlnych vzorkt ovzdusi, kdy dochdzelo
ke kontaminaci stén kiemenné vlozky injektoru. Proto byl
v dal$i préaci pouzivan piimy ndstfik vzorku na kolonu (cool
on column injector) a pred analytickou kolonu byla pfedfazena
ochrannd predkolona, kterd byla pravidelné po nékolika ana-
lyzéach zkracovdna. Navic byla aktivni centra vysycena opako-
vanym ddvkovanim standardu N-PAH o koncentraci 5 pg.ml ™.
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Po této tpravé byla kalibracni zdvislost linedrni v dostatecném
rozsahu (R? v rozmezi 0,90 az 0,99 pro viechny analyty pfi
ddvkovaném mnozstvi 100-500 pg).

Zisadni problémy nastaly pii analyze redlnych vzorku
ovzdusi. Pii izolaci bylo extrahovdno velké mnozstvi latek,
které nebyly odstranény sloupcovou chromatografii a které
interferovaly se stanovovanymi analyty. PouZit{ EC detektoru
nebo NP detektoru bylo zcela vylouceno, feSeni nepfineslo ani
pouziti MS detektoru, jehoz selektivita se ukdzala byt nedo-
stateCnd. Koextrakty se podafilo z vétsi ¢dsti odstranit teprve
viazenim dal$iho Cistictho kroku, HPLC chromatografie s nor-
mdlnimi fazemi. Osvédcila se kolona s vdzanym kyanopropy-
lem, kterd je dostatecné poldrni a kvantitativné oddéli N-PAH
od polycyklickych aromatickych uhlovodikti. N-PAH navic
eluuji v relativné uzké frakci, lze také odd€lit mononitro- od
dinitroderivatd (obr. 1). Dilezitd je volba rozpoustédla pro
davkovani na HPLC kolonu. Optimélni se ukdzalo pouZziti
cyklohexanu, ktery velice dobfe rozpousti N-PAH, neméni
v8ak polaritu mobilni fdaze. Po této tpravé zistala metoda
dostatecné robustni, bylo dosahovano vyhovujicich vytéznosti
v rozmezi 60-93 % (tab. I). Typicky chromatogram vzorku
ovzdusi je na obr. 3.

Pii analyze nékterych vzorkt, pfedevs§im ze zimntho ob-
dobi, bylo nutno z chromatogramu extrahovat charakteristické
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Obr. 6. Iontovy chromatogram vzorku ovzdusi, Teplice 24.01.1999; stiedné polarni kolona CP-Sil 13 BD, rezim detektoru SIM, monitorované
ionty 217,201, 247. Ve vzorku je vedle malého mnozZstvi 1-nitropyrenu a 3-nitrofluoranthenu piitomen i 2-nitrofluoranthen a 2-nitropyren

ionty a pomér odezvy detektoru porovnat se standardy. Takto
korigované plochy, ocisténé od interferenci, byly brany pro
vypocet obsahu (obr. 4, 5).

V literatuie®'>?*3jsou uvadény dva mechanismy vzniku
N-PAH: spalovdanim fosilnich paliv (napf. 9-nitroanthracen,
3-nitrofluoranthen, 1-nitropyren), nebo reakci matetskych uh-
lovodiki s oxidy dusiku (napf. 2-nitrofluoranthen, 2-nitropy-
ren). Pfi detailnim rozboru chromatografického spektra vzor-
kid ze zimniho obdobi byla v mnoha pfipadech vedle 1-nitro-
pyrenu (t 22,50) nalezena ldtka s #; 22,79 a charakteristickymi
ionty m/z 201, 217 a 247 (obr. 5). Na zdkladé shody hmotnos-
tniho spektra a reten¢niho ¢asu s literdrnimi ddaji se domnivd-
me, Ze se jednd o 2-nitropyren. Pi{tomnost tohoto analytu
potvrzuje, Ze vyznamnym zdrojem N-PAH jsou také reakce
v atmosféfe.

Za podminek analyzy na koloné HP-5 se nedéli 3-nitro-
fluoranthen a 2-nitrofluoranthen. Ponévadz v redlnych vzor-
cich ovzdusi se mohou vyskytovat oba izomery, byly kvantifi-
kovany na standard 3-nitrofluoranthenu a ve vysledcich uvé-
déna jejich suma. Extrakt z nékolika vzorkd byl analyzovan
na stifedné poldrni koloné¢ CP-Sil 13CB, na které lze oba
izomery rozdélit. lontovy chromatogram potvrzuje pfitomnost
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3-nitrofluoranthenu (5 22,68) i 2-nitrofluoranthenu (¢ 22,60),
viz obr. 6.

V nékolika pripadech byla pri analyze redlnych vzorki
nalezena ldtka s f; 12,80 min a charakteristickymi ionty m/z
173 a 127 (obr. 4). Pfedpokldddme v souladu s literaturou®,
Ze se jednd o bliZe nespecifikovany izomer nitroazulenu, ktery
pravdépodobné také vznikd reakci v atmosfére.

Seznam pouzitych zkratek

N-PAH - nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky
PUF — polyuretanova péna

SIM — reZim monitorovani vybranych iontd

r —reten¢ni Cas
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(“Regional Hygienic Station, Usti nad Labem, *District Hygie-
nic Station, Teplice): GC-MS Determination of Nitrated
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Atmosphere

An analytical method for the determination of nitrated

polycyclic aromatic hydrocarbons in air was developed. Sam-
ples were collected on a combined quartz and polyurethane
foam filter, extracted and purified using column chromato-
graphy and HPLC. The nitrated hydrocarbons were analysed
by gas chromatography — mass spectrometry. The detection
limit is below 0.02 ng.m™ of ambient air.
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1. Uvod

Poplatky za znecistovani ovzdusi vybraného souboru sta-
ciondrnich zdrojt zneéistovani ovzdusi zakotvené v zakong!
plni v Ceské republice stejné jako v ostatnich evropskych
zemich nékolik vyznamnych funkci. Jsou ukazatelem ekolo-
gické ndrocnosti piislusné vyroby, popt. ekologické zdtéze
plynouci z provozovani zdroje, a mély by kompenzovat ztraty
a Skody zptsobené jejich provozem. Emise zneéisfujicich
latek se zjiStuji ve valné vétsiné piipadt zpisobem zdvislym
na nékterych faktorech jako je velikost zdroje, ustdlenost
podminek provozu zdroje apod. Jiz v roce 1993 byla nynf jiz
zrusenou vyhla’1§kou2 stanovena povinnost provozovateld vel-
kych zdroji zneciSfovani ovzdusi instalovat a provozovat
systémy pro kontinudlni méfeni emis{ nejgozdéji do 1.1.1996.
Podle soucasné platné legislativni normy” se kontinudlni meé-
feni ,,pouzije u velkych zdrojti znecisfovani v téch piipadech,
kdy se emisniho limitu dosahuje tpravou technologického
fizeni vyrobniho procesu nebo pouzitim zafizeni k cistén{
odpadniho plynu®. Vzhledem k tomu, Ze jinym zplisobem
nelze emisniho limitu dosdhnout, tykd se toto ustanoven{
vsech velkych zdroju.

Spravnost tdaji kontinudlniho méfeni musi byt ovéiena
opravnénou osobou’ jednou za rok nebo vzdy pfi vyznamném
zdsahu do méfictho systému nebo technologického procesu
nebo vyznamné zméné zpracovavanych surovin. Definujeme-
li sprdvnost jako tésnost shody mezi vysledkem méreni a pfi-
jatou referen¢ni hodnotou, kde pojem spravnost, pokud se
pouzivd pro soubor vysledki zkouSek, zahrnuje kombinaci
ndhodnych sloZek a béZzné systematické chyby, znamend to
predevsim uréeni velikosti celkové nejistoty (chyby) zatézu-
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jici vysledky kontinudlniho méfeni Orgdny stdtni spravy och-
rany ovzdusi dosud nevydaly zdvazny pokyn k realizaci toho-
to ukolu. Cilem tohoto piispévku je objasnit nékteré teoretické
a metodologické pristupy k jeho feSeni a navrhnout postup
ovéteni.

2. Teoreticky zaklad

Teorie chyb vychdzi z ptedpokladu, Ze vysledek kazdého
méfeni x; se miZe odliSovat od skute¢né hodnoty H,, kterou
ovSem nezndme. Ve statistické terminologii se tato odchylka
nazyvd chybou vysledku x;:

€;=X;—Hoy (1)

Jestlize se provede dostatecny pocet méteni, dosdhne se
stabilni primérné hodnoty, kterd je odhadem stfedni hodnoty
W vystihujici neomezeny pocet méteni (populaci). Absolutni
rozdil mezi hodnotou U, reprezentovanou odhadem X, a sku-
te¢nou hodnotou |, se nazyva systematickou chybou. Rovni-
ce (/) pak prejde na tvar:
+

e;= x;, — U (2)

H = Ho

nahodna chyba systematicka chyba

Velmi priblizné feceno, ndhodné chyby ovliviiuji prede-
v§im presnost méfeni a jsou proto hodnoceny pfi posuzovani
presnosti metody, zatimco systematické chyby ovliviiuji
spravnost vysledkti méteni. Tyto zavéry je vsak tfeba vnimat
jen jako orienta¢ni, protoZe nejsou jednoznacné, stejné jako
informace, Ze ndhodné chyby jsou charakterizovany normadl-
nim rozdélenim. Obvykle se pfi analyze chyb nejprve hodnoti
presnost, protoze systematické chyby lze urcit jen tehdy, jsou-
li chyby ndhodné dostate¢né malé a jejich velikost zndmd.
V této souvislosti je nutné si uvédomit, jak velikost ndhodnych
chyb zdvisi na koncentraci analytu. DosaZzitelnd pfesnost vy-
jddfend relativni smérodatnou odchylkou s, je funkci koncen-
trace analytu4 X

5, = 2(1—0,510gx)

(3)

Matrice s proménnymi charakteristikami, jakou je vzorek
aerosolu v piipadé extraktivniho nebo proud emitovaného
aerosolu v prfipadé neextraktivniho vzorkovdni a analyzy,
pouZiti této metody vylucuje. V téchto piipadech Ize vysledky
testované metody (hodnoty y,) posoudit jen porovnanim s
vysledky jiné, referen¢ni metody (hodnoty x,). U této referenc-
ni metody se pak predpoklddd absence systematické chyby.
Obecnym postupem je paralelni méfeni sledované velic¢iny
(proménné) charakterizujici sledovanou matrici obéma meto-
dami a ziskdni ¢asové fady parovych hodnot. Ziskané vysled-
ky lze vyuzit nékolika zpisoby:

a) Nejjednodussim zplisobem je vyneseni zdvislosti y, = f{x,).
V idedlnim pripadé jsou vysledky obou metod v dokonalé
korelaci a korelacni koeficient r je roven jedné. Samot-
ny korelacni koeficient vSak spravnost vyjadfit nemuze
a slouzi pouze jako prostfedek orientacniho charakteru.

Vynesenim zavislosti y, = f(x,) 1ze v idedlnim pifpadé
dosdhnout regresni pfimky probihajici pocdtkem sourad-
nic se smérnici rovnou jedné. Jakykoli posun priseciku

b)
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mimo pocdtek 1ze pak hodnotit jako projev systematické
chyby. Neni-li hodnota smérnice jednotkovd, 1ze predpo-
kladat ptisobeni proporciondlni chyby. Za ptedpokladu, Ze
vysledky méfeni hodnocené metody ovliviuji pouze na-
hodné chyby, 1ze z hodnoty rozptylu urcit nejistotu koefi-
cientli ziskané linedrni regresni zdvislosti a vyvodit i zd-
véry o spravnosti hodnocené metody.

Dalsi alternativou je postup, jehoz cilem je urceni, zda
pozorované odchylky jsou vyznamné ¢i nikoliv. Tento
postup miiZe vychdzet z predpokladu normdlniho rozdéle-
ni vysledkl (napiiklad z-test) nebo tuto charakteristiku
zcela opomiji (neparametricky test).

Opakovanym méfenim referencniho materidlu béhem ka-
librace a analyzou odchylek 1ze porovnat pfesnost obou metod
pouzitim F-testu. V dalsi Cdsti budou jednotlivé zptisoby
ovérovani spravnosti diskutovany.

)

2.1. Linedrn{ regrese

Linedrni regrese je zakladem pro posouzeni nejistot méte-
ni terénni metodou za pouziti druhé, referenéni metody uve-
dené v mezindrodni norm&’. K této normé jetfebapoznamenat,
Ze je vénovdna méfeni znaku kvality venkovniho ovzdusi, kde
se zmény sloZeni matrice a stavovych podminek neprojevuji
tak vyrazné. Tento faktor tedy vyznamné sniZuje pouZitelnost
této metody v analyze emisi, pokud ji nevyluCuje vibec.
Pouziti této metody je zaloZeno na nékolika zdkladnich pfed-
pokladech:

— mezi porovndvanymi hodnotami proménnych (hodnoty x;
ay,) existuje linedrni zdvislost nebo jind zndim4 a matema-
ticky vyjadfend zavislost,

chyba méfeni hodnocené metody ma normdlni rozdélent,
nejistota méfeni referencni metody je v porovndni s nejis-
totou metody hodnocené zanedbatelnd. Pokud tomu tak
neni, je mylné prisouzena hodnocené metodé a tim tuto
charakteristiku zvysuje,

vliv zplisobeny rozdilnym sloZenim vzorkti odebiranych
obéma systémy je zanedbatelny ve srovnani s o¢ekdvanou
nejistotou hodnocené metody. Pokud tomu tak neni, je
prislusnd nejistota mylné pfisouzena hodnocené metodé
a tim tuto charakteristiku zvySuje.

Princip pouziti této metody vychdzi ze zpracovani n parii na-
méfenych hodnot tvoficich dvousloupcovou matici [(x},y)), ...,
(x,,y,)], kde hodnocend metoda produkuje hodnoty y, a re-
ferencni metoda hodnoty x,. Predpoklddd se, Ze mezi obéma
hodnotami existuje linedrni zdvislost vyjaddiend vztahem:

Y =by+bx (4)
kde p je odhad hodnoty y piislusné hodnoty x.

Rozptyl namétenych hodnot je bud konstantni nebo roste
s velikosti méfené veliCiny. Zavislost rozptylu na velikosti
meéfené hodnoty 1ze jednoduse zjistit graficky vynesenim ab-
solutnich hodnot reziduf Ir| proti hodnotdm x,, kde r, =y, — »,
a J; je predpoklddand hodnota uréend vypo&tem regresni funk-
ce. Po vynesen{ této zavislosti mohou nastat tii piipady:

a) hodnoty rezidui nezavisi na x;,
b) hodnoty rezidui jsou pfimo umérné x,,
¢) hodnoty rezidui nezavisi ani nejsou piimo imérné x,.

V prvnich dvou piipadech existuje exaktni feseni spociva-

jici ve vypoctu hodnot koeficienti regresni pfimky (4), smé-
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rodatnych odchylek téchto koeficientl (s, as,) a hodnotu
rozptylu na této regresni pfimce. Ve tfetim piipadé je postup
vypoctu koeficienttli regresni piimky, smérodatnych odchylek
téchto koeficientl a rozptylu na této piimce iteraéni.

2.1.1. Odhad nejistot méreni

Koeficienty linedrni regresni rovnice b, a b, v idedlnim
pripadé nabyvaji hodnot 0 a 1. Od téchto uvedenych hodnot
se tyto koeficienty za¢nou vyznamné odliSovat, plati-li:

byl =255, >0 (5)

b, —11-2s, >0 (6)
Pokud se prokdze platnost nerovnic (5) a (6), 1ze vypocitat
velikost systematické chyby v pfislusném méficim rozsahu
daném meznimi hodnotami zjisténymi referen¢ni metodou:
Ay =by+ (b, - Dx (7)
Nejistotu hodnocené metody U lze pak vyjadfit pomoci
zjisténého rozptylu®:

U=2,/s*+ (&)

Ciselna hodnota nejistoty méfeni by v kazdém piipadé
meéla byt doplnéna udaji o podminkach, za jakych byla dosa-
Zena.

(8)

2.2. Parametrické a neparametrické testy
2.2.1. Parametrické testy

V redlnych ptipadech je nutné predpokladat, Ze smérodat-
nd odchylka referenc¢ni metody neni zanedbatelnd a je tieba
uvazovat o pusobeni ndhodnych chyb na vysledek méfen{ tou-
to metodou. Posouzeni spravnosti udaji kontinudlniho méfen{
emisi pak prechdzi v problém dokézat, Zze dva nezavislé vzorky
velikosti n, an, s priméry ¥, a X, arozptyly sf a s3 pochdzeji
z jediné populace s primérem WU = [, = H,. Tento dikaz se
provadi tak, Ze se zjistuje, zda se rozdily vysledkii obou metod
d; vyznamné 1i§i od nuly. Pokud jsou tyto rozdily nenulové,
ukazuje to na pisobeni ndhodnych chyb. K porovndni pdro-
vych hodnot tvofenych vysledky testované a referencni meto-
dy se pouziva t-testu nebo z-testu. Nejsou-li vSak splnény
podminky pouziti té€chto testli, mohou produkovat chybné
vysledky. V praxi k tomu dochdz{ v ndsledujicich situacich:
Dojde-li ke vzniku systematické chyby jen v nékolika
malo prvcich souboru napiiklad pisobenim rusivé latky, na-
hodnd chyba téchto vysledki mize maskovat systematickou
chybu ¢i jind systematickd chyba jednoho vysledku muze
prinést velkou hodnotu pouzitého testu, coz vede k mylnému
obecnému zavéru o spravnosti méfeni.
t-Test nebo z-test plati pro konstantn{ systematickou chybu
nebo proporciondlni chybu ve velice omezeném rozsahu meé-
fené veliCiny, nikoliv vSak pro §ir$i oblast sledovaného sou-
boru vysledkd. Je to ddno tim, Ze rozdil mezi obéma metodami
nezdvisi na obsahu sledovaného analytu. Proporciondlni chy-
ba na obsahu sledovaného analytu zdvisi a proto nelze pouZit
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ani parametrického 7-testu Ci z-testu, ani testli neparametric-
kych.

Pro posouzeni spravnosti vysledkl testované metody se
zpravidla pouziva parovych hodnot produkovanych paralel-
nim méfenim pomoci referencni (hodnoty x,) a testované me-
tody (hodnoty y,).

z-Test

Pro velké soubory (n = 30) jakékoli distribuce hodnot x;
a hodnot y, ziskdme soubor odchylek vysledki parovych mé-
feni d, charakterizovany primérem d a rozptylem s;. Statis-
tika z vypoctend ze vztahu:

. d
sy/\In

)

predstavuje jednotkovou proménnou, tzn. proménnou s nor-
madlnim rozd€lenim charakterizovanyma primérem 0 a roz-
ptylem 1. Vypoctend hodnota této statistiky se porovnd s ta-
belovanou teoretickou hodnotou pro zvolenou hladinu vy-
znamnosti. Zpravidla se pouZzitim oboustranného testu ovétuje
platnost nulové hypotézy H, oproti alternativni hypotéze H,:

Hy:py=H, (10)
H Y %Y,

V této souvislosti je tieba zdlraznit, Ze jednim z nejdtile-

ho systému je experimentdlni posouzeni hypotéz. To vyZaduje
objektivni metodu pro odmitnuti ¢i pfijeti hypotéz. Metoda
musi byt zaloZena na dosaZené informaci a musi pocitat s ri-
zikem, Ze hodnotitel je nachylny k prijeti chybnych rozhodnu-
ti. Riziko této metody tkvi ve skute¢nosti, Ze méteni se provad{
s omezenym vybérem — ndhodnym vzorkem, coz vede ke
vzniku nejistot. Piiprava zkousky sestdvd z fady ndslednych
krokd:

1) Jasnd formulace problému, tzn. otazky, na kterou ma zkou-
Ska pfinést odpovéd.

Volba vhodného testu. JestliZe je mozné pouZit vice druht
testl, je tfeba zkoumat podminky pouziti té€chto riznych
druht testd.

Rozhodnuti, na jaké hladin€ vyznamnosti se zvoleny test
provede. Tato hladina oznacovand jako a je definovdna
jako pravdépodobnost odmitnuti nulové hypotézy jako
neplatné presto, Ze plati. Hodnota o se obvykle voli 0,05.
Formulace hypotéz. Ve statistice se uvazuji dveé hypotézy.
Nulovd hypotéza H, vidy vylucuje diferenci, zatimco
alternativni hypotéza H, tuto diferenci potvrzuje.
Vypocet prislusné statistiky, tj. napf. z-testu.

Porovndni vypoctené hodnoty statistiky (testu) s teoretic-
kou tabelovanou hodnotou pro zvolenou hladinu vyznam-
nosti a pocet stuptid volnosti.

Rozhodnuti, které zavisi na zvoleném testu.

Ani pfi posuzovani opravnénosti hypotéz se pritom nevy-
hneme chybdm. Hodnota o pak pfedstavuje tolerovatelné ri-
ziko, které je definovéno jako pravdépodobnost, Ze hypotéza
H, bude odmitnuta, pfestoZe ve skutec¢nosti plati. Tato chyba

2)

3)

4)

5)
6)

7
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TN Oblast odmitnuti H,
/ \ .
% N plati H,
\
N N
By S~

Oblast prijeti H,
plati H,

kriticka hodnota

Obr. 1. Zavislost velikosti pravdépodobnosti chyby prvniho druhu
(a) na velikosti pravdépodobnosti chyby druhého druhu ()

Oblast prijeti H,
plati H,

Oblast odmitnuti H,
plati H,

B
B

Hy H,
kritickd hodnota

Obr. 2. Zavislost velikosti pravdépodobnosti chyby prvniho druhu
(a) a chyby druhého druhu () na velikosti souboru (1)

se nazyvd chybou prvniho druhu. MizZe vSak nastat i jind
situace, kdy bude nulova hypotéze pfijata, prestoze ve skutec-
nosti neplati. Tato chyba je chybou druhého druhu a jeji
pravdépodobnost se vyjadiuje jako . Jeji hodnota se obvykle
voli 0,1. Vztah mezi ob&ma druhy chyb vyplyvé z obrazku®
(obr. 1), na némz je zobrazena distribuce vysledkii méfen{
dvou porovnavanych metod charakterizovanych priméry |,
a l,. Vyplyvd znéj, Ze sniZzenim hodnoty o se dosdhne zvySeni
hodnoty f3. Jedinym zptisobem, jak sniZzit velikost obou chyb
je zvyseni poctu méfeni n. To je zfejmé i z dalSiho obrdazku
(obr. 2).

Jednostrannym testem lze pak zjistit minimdlni velikost
souboru, nutnou pro dosazeni zvolené hodnoty o a [3.

_ 2(2(, +ZB)2

= (1)
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kde z, a zg jsou jednotkové normalizované odchylky pro dané
hodnoty O a [3, a vyraz ve jmenovateli se vypocte ze zndmych
hodnot rozptyli obou metod (07 a G}) a zvolené hodnoty 5,
kterd je urena jako vyznamnd odchylka. K vypoctu se pouZzije
vztahu:

(12)

t-Test

Je-li pocet parovych méfeni mensi nez 30, lze pti splnéni
ndsledujicich podminek provést test:
— hodnoty x;ndlezi k populaci s normdlnim rozdélenim. Tuto
podminku 1ze formulovat i tak, Ze rozdily parovych hodnot
d; ndleZi k populaci s normdlnim rozdélenim,
rozptyly 0} a G obou vzorkii populace jsou shodné. Tato
podminka se ovéfi Fisherovym-Snedecorovym F-testem,
ktery spocivéd ve vypoétu poméru rozptyld obou vzorkd
s2 as? a porovnani vysledné hodnoty s tabelovanou kri-
tickou hodnotou tohoto kritéria pro zvolenou hladinu vy-
znamnosti O a prislusny pocet stupiiti volnosti v =n — 1.
Nulovd hypotéza je formulovédna H,, : 0} =07, alternati-
vou je hypotéza H, : 63 # 0. Testovi statistika:

d
= 1
! Sd/\/; ( 3)

ma pak Studentovo f-rozdéleni s (n — 1) stupni volnosti.
Testuje se opét platnost nulové hypotézy, kterd je potvrzena,
je-1li vypoctend hodnota statistiky mensi nez tabelovand teore-
tickd hodnota pro (n — 1) stupiii volnosti.

2.2.2. Neparametrické testy

V redlnych podminkdch je podminka normdlniho rozdéle-
ni vysledkti méfeni, nebo normdlniho rozdéleni chyb méfeni
kteroukoli z metod, Casto obtiZzné splnitelnd. Existuje pro to
nékolik diivodi:
heterogenni slozeni vzorku (matrice),
méfeni v okoli meze detekce Ci stanovitelnosti pfislusného
analyzatoru,
zaokrouhlovéni vyslednych hodnot,
drift nuly ¢i rozsahu aj.

Pokud a priori neprepokladdme normadlni rozdéleni vy-
sledkti méfeni, pouzZijeme metod, které splnéni této vstupni
podminky nevyZaduji. Tyto metody nevyzaduji vypocet para-
metri X as, proto se nazyvaji neparametrické. Jejich vyhodou

ti. BohuZel jsou méné uc¢inné a vyzaduji proto vice opakova-
nych méfeni pro ur¢itou hodnotu hladiny vyznamnosti v po-
rovndni s metodami parametrickymi’. Témto metod4m je spo-
le¢né vyuZiti pofadi namisto diskrétnich hodnot pozorovanych
proménnych. Pro posouzeni spravnosti udaji kontinudlniho
méfeni emisi vyhovuje nejlépe Wilcoxoniv dvouvybérovy
znaménkovy test parovych hodnot®.
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3. Ovéreni ucinnosti statistik

Ovéreni ucinnosti uvedenych postupt a statistik 1ze nejlé-
pe dokumentovat na vysledcich paralelniho stanoveni oxidu
dusnatého v emisich redlného plynového kotle metodou ne-
disperzivni infracervené spektrometrie (metoda 1) a metodou
chemiluminiscen¢ni analyzy (metoda 2). SoubéZzné s obéma
automatickymi méficimi systémy (AMS) realizujicimi hodno-
cené metody méfeni byl zapojen i systém, na némz byla
uplatnéna referencni metoda (metoda R). Princip méfeni této
referencni metody se v tomto pripadé shodoval s principem
méfeni hodnocenou metodou 2.

3.1. Vysledky méfeni

Vysledky ziskané v pribéhu shodného ¢asového intervalu
tfemi uvedenymi metodami jsou uvedeny v tabulce I. Jedna se
o tficetiminutové stiedni hodnoty hmotnostni koncentrace
NO, kde kazdd z uvedenych hodnot je aritmetickym primérem

Tabulka I

Hmotnostni koncentrace NO v emisich sledovaného zdroje
prepoctené na suchy plyn a normalni podminky (101,325 kPa,
0°C)

Casovy i Hmotnostni koncentrace NO [mg.m’3]
interval metoda
R 1 2
8:00-8:30 1 131 135 158
8:30-9:00 2 133 137 161
9:00-9:30 3 127 136 179
9:30-10:00 4 138 135 183
10:00-10:30 5 139 136 197
10:30-11:00 6 143 138 197
11:00-11:30 7 158 149 247
11:30-12:00 8 141 147 251
12:00-12:30 9 135 140 221
12:30-13:00 10 144 154 222
13:00-13:30 11 158 157 245
13:30-14:00 12 167 166 254
14:00-14:30 13 178 174 270
14:30-15:00 14 190 185 300
15:00-15:30 15 184 187 295
15:30-16:00 16 176 177 287
16:00-16:30 17 168 170 291
16:30-17:00 18 160 162 287
17:00-17:30 19 154 18 278
17:30-18:00 20 147 151 271
18:00-18:30 21 168 139 294
18:30-19:00 22 162 136 295
19:00-19:30 23 158 137 291
19:30-20:00 24 154 137 284
20:00-20:30 25 151 140 305
20:30-21:00 26 142 137 281
21:00-21:30 27 138 146 291
21:30-22:00 28 140 162 271
22:00-22:30 29 151 172 251
22:30-23:00 30 162 189 241
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Obr. 3. Graf linedrni regresni zavislosti vysledki hodnocené me-
tody 1 na vysledcich referenéni metody

30 nezavislych naméfenych hodnot hmotnostni koncentrace
NO ziskanych v pravidelnych intervalech 1 minuty (cit.?). Pro
hodnoceni byl zvolen soubor obsahujici 30 nezavislych vy-
sledkd méfeni (n = 30). To je velikost ndhodného vybéru
(vzorku populace), kterd je vSeobecné povazovana za dosta-
te¢né velky vzorek’.

V této souvislosti je tfeba se zminit o dilezité vlastnosti
téchto velkych vzorkd. Pro velké vzorky plati, Ze jejich pra-
méry X predstavuji samy o sobé ndhodnou proménnou s nor-
malni distribuci kolem stfedni hodnoty W a s rozptylem o%/n:

2

f=N(u, 0—)
n

piestoZe nemusi platit, Ze hodnoty x, maji v populaci normalni
rozdéleni. Spodni hranice velikosti vzorku je ohranicena veli-
kosti n = 10 (cit.”).

Prvnim krokem zpracovéani experimentdlnich vysledkd
uvedenych v tabulce I v praxi ¢asto byva urceni korelacnich
koeficientti linedrni regresni zdvislosti obou hodnocenych me-
tod, kde jako hodnot x bylo pouzito vysledkd dosazenych
referenéni metodou a jako hodnot y vysledkd dosazenych
hodnocenou metodou 1 nebo metodou 2. Linedrné regresni
zavislost zjiSténd pro hodnocenou metodu 1 vic¢i metodé
referen¢ni uvadi obrdzek 3 a zdvislost pro hodnocenou metodu
2 viici metodé referencni obrdzek 4. Charakteristické udaje
vypoctenych linedrné regresnich zavislosti jsou uvedeny v ta-
bulce II.

Z vysledkd uvedenych ddle v tabulce II vyplyva, Ze obé
hodnocené metody vykazuji velmi malou hodnotu korela¢ni-
ho koeficientu. Pouhym porovnanim jejich velikosti 1ze dojit
k zavéru, Ze hodnocena metoda 2 poskytuje lepsi vysledky.

(14)

3.2. Hodnoceni sprdvnosti

K hodnoceni spravnosti tidaji kontinudlniho méfeni lze
pfistoupit jen po shromdzdéni dostate¢né velkého ndhodného
vzorku sledované populace. Spravnost téchto udaji lze pak
hodnotit pouze statisticky jako tésnost shody mezi vysledkem
meéfeni AMS a pfijatou referencni metodou. K posouzeni této
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Obr. 4. Graf linedrni regresni zavislosti vysledkii hodnocené me-
tody 2 na vysledcich referenéni metody

Tabulka II

Charakteristika hodnocenych metod 1 a 2 provedend na zdkla-
dé linedrné regresnich zdvislosti vysledk hodnocenych me-
tod na vysledcich referen¢ni metody — viz rovnice (4)

Charakteristika Znacka Metoda

1 2
Korelac¢ni koeficient r 04160 0,6555
Prisecik regresni piimky b, 25,66 -29,02
Smeérnice regresni piimky b, 0,799 1,838
Rezidualni soucet ctverct So 21879 32194
Odhad smérodatné odchylky s 28 33,9
Odhad rozptylu & 781 1150

shody byl pouZit soubor statistickych metod zahrnujicich me-
todu pro ovéfovani spravnosti idajii méteni kvality venkovni-
ho ovzdusi® (metoda linedrni regrese), dvou parametrickych
testl (z-test a 7-test) a kone¢né jednoho neparametrického testu
(Wilcoxontiv test). Ovéfeni dcinnosti pouZitych statistickych
metod a omezujici podminky jejich pouZiti 1ze ovéfit na kon-
krétnim piikladé.

3.2.1. Linedrni regrese

Predpokldddme platnost prvnich dvou ptfedpokladd uve-
denych v ¢asti 2.1. Pro volbu strategie vypoctu je tieba nejprve
urdit druh zdvislosti rozptylu vysledkd hodnocené metody na
velikosti méfené hodnoty. To 1ze jednoduse provést vynese-
nim absolutnich hodnot rezidui Ir| proti hodnotdm x,, kde r, =
Yi— i

U hodnocené metody 1 predpokldddme, Ze rozptyl na
regresni pfimce na proménné velicing, tj. hodnoté x, nezavisi.
Vypoctem lze zjistit, Ze nerovnice (5) a (6) ani v tomto piipadé,
kdy hodnota rozptylu na regresni pfimce na proménné veli¢iné
nezdvisi, neplati. To znamend, Ze koeficienty regresni pfimky
se vyznamné odlisuji od idedlnich hodnot. Pro kazdou z hodnot
naméfenych hodnocenou metodou 1 1ze urcit vyuzitim vztahu
(7) velikost systematické chyby Ay. Celkovd hodnota nejistoty
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kazdého z vysledki méteni se pri velikosti faktoru pokryti k = 2
vypocitd zrovnice (8) (cit.®). Hodnota nejistoty kolisd pro dany
soubor vysledkil okolo primérné hodnoty 57,2 mg.m™, s maxi-
malni hodnotou 61,3 mg.m'Sa minimalni hodnotou 55,9 mg.m'S.
Podil nejistoty a primérmé hodnoty obsahu NO stanovené hod-
nocenou metodou 1, ktera ¢ini 148,3 mg.m'3, nabyva relativni
hodnoty asi 39 %.

U hodnocené metody 2 predpoklddame, Ze rozptyl na
regresni piimce obecné zdvisi na proménné veli¢iné, tj. na
hodnoté x. Vypoctem lze zjistit, Ze nerovnice (5) v tomto
piipadé neplati. To znamend, Ze alespon jeden z koeficientd
regresni piimky se vyznamné odliSuje od idedlni hodnoty. Pro
kazdou z hodnot namétenych hodnocenou metodou 2 1ze urcit
vyuzitim vztahu (7) velikost systematické chyby Ay. Celkova
hodnota nejistoty kazdého z vysledki méfeni se pii velikosti
faktoru pokryti k=2 Vypo(:l’ta’l6 zrovnice (8). Hodnota nejistoty
kolisd pro dany souboru vysledkd kolem primérné hodnoty
210,1 mg.m’3 s maximalni hodnotou 266,5 mg.m'3a minimaln{
hodnotou 175,8 mg.m’3. Podil nejistoty a primérné hodno-
ty obsahu NO stanovené hodnocenou metodou 1, kterd ¢in{
253,3 mg.m>, nabyva relativni hodnoty asi 83 %.

3.2.2. Parametrické a neparametrické testy

Parametrické i neparametrické testy shodné pracuji s roz-
dilem parovych hodnot, tzn. Ze vychdzeji z vektoru odchylek
vysledkli parovych méfeni d, charakterizovanych primérem
d arozptylem s3. Tyto hodnoty ziskané vypoétem z hodnot
uvedenych v tab. II jsou pfehledné uvedeny v tab. III. Volba
vhodného parametrického testu zavisi na velikosti souboru
vysledkd. Vzhledem k velikosti testovaného souboru n = 30
Ize pouZit jak testu pro velké soubory (n = 30), tzn. r-test, tak
testu pro malé soubory (10 < n < 30). V této souvislosti je
zajimavé zjistit, zda uvedeny rozsah vyhovuje podle rovnice
(11) a (12) podmince nutné velikosti souboru pro dosaZeni
zvolenych hladin vyznamnosti o = 0,05 a3 =0,1.

Tabulka IIT
Tabulka odchylek d; vypoctenych z namérenych daji

Poradi d; Poradi d;
i metoda i metoda
1 2 1 2
1 —4 -27 16 -1 -111
2 —4 -28 17 -2 -123
3 1 —42 18 -2 -127
4 3 —45 19 136 -124
5 3 -58 20 —4 -124
6 5 -54 21 29 -126
7 9 -89 22 26 -133
8 -6 -110 23 21 -133
9 -5 -86 24 17 -130
10 -10 -78 25 11 -154
11 1 -87 26 5 -139
12 1 -87 27 -8 -153
13 4 92 28 -22 -131
14 5 -110 29 21 -100
15 -3 -111 30 -27 -79
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Vezmeme-li jako zdklad pro vypocet vyznamné odchylky
dhodnotu 12 % velikosti priiméru souboru vysledka referenc-
ni metody ¥ = 153,6, kterd Cini 18,5, lze vypocitat, Ze pii
velikosti rozptylii obou metod 0% = 2475 a 0} = 912,3
a hodnotdch jednotkové normalizované odchylky z, = 1,645
azg = 1,282 pro dané hodnoty o a [ ¢ini potiebnd velikost
vzorku pravé n = 30.

z-Test

Oboustrannym z-testem testujeme nulovou hypotézu H,, :
M,= 0. Vypoctem statistiky z rovnice (9) ziskdme pro paramet-
ry charakterizujici obé hodnocené metody vysledky uvedené
v tab. IV. Vyplyvd z nich, Ze odchylky zji§téné paralelnim
méfenim referenéni metodou a hodnocenou metodou 1 jsou
zpusobeny jen ndhodnymi chybami. Méfeni hodnocenou me-
todou 2 je zatiZeno chybami systematickymi.

t-Test

Oboustrannym f-testem testujeme nulovou hypotézu H,, :
M, = 0. Vypoctem statistiky ¢ (rovnice (/3)) ziskdme pro
parametry charakterizujici obé hodnocené metody vysledky
uvedené v tab. V. Vyplyvd z nich, Ze odchylky zjisténé para-
lelnim méfenim referencni metodou a hodnocenou metodou 1
jsou zpasobeny jen ndhodnymi chybami. Méfeni hodnocenou
metodou 2 je zatizeno chybami systematickymi.

Tabulka IV
Vysledky z-testu ziskané pro obé hodnocené metody ziskané
pro hladiny vyznamnosti 0 =0,05a3=0,1

Parametr Znacka Metoda

1 2
Primér odchylek d 5,27 -99,7
Smeérodatna odchylka K 27,65 35,8
Pocet parovych meéteni n 30 30
Statistika Izl 1,044 15,24
Teoretickd hodnota statistiky z  z, 1,96 1,96

(a=0,05,B=0,1)

Tabulka V
Vysledky #-testu ziskané pro obé hodnocené metody ziskané
pro hladiny vyznamnosti o = 0,05 a3 =0,1

Parametr Znacka Metoda

1 2
Primér odchylek d 5,27 -99,7
Smérodatnd odchylka s 27,65 35,8
Pocet parovych méfeni n 30 30
Statistika I 1,044 15,24
Pocet stupniti volnosti v 29 29
Teoretickd hodnota statistiky ¢t T, 2,045 2,045

(a=0,05,B=0,1)
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Neparametricky test

Podobné jako parametrické testy parovych proménnych
i neparametrické testy vychdzeji z hodnot odchylek vysledkd
referen¢ni a hodnocené metody. Nejvhodnéj$im testem shody
je Wilcoxonlv dvouvybérovy znaménkovy test. Timto Wil-
coxonovym 7-testem testujeme nulovou hypotézu H : p; = 0.
Plati-li tato hypotéza, 1ze ocekdvat, Ze soucet potadi pozitiv-
nich odchylek (7,) se bude bliZit souctu poradi negativnich
odchylek (7). Z rovnice:

T=min(T,, T) (15)
se vypocte hodnota T kritéria a porovnd s kritickou hodnotou
tohoto kritéria pro danou velikost vzorku n a zvolenou hladinu
vyznamnosti 0. Z vypoctenych hodnot odchylek ¢, uvedenych
v tabulce VII ziskdme pro obé hodnocené metody hodnoty
souctu poradi dvouvybérového znaménkového Wilcoxonova
T-testu. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tab. VI.

Tabulka VI
Hodnoty souctu potadi dvouvybérového znaménkového Wil-
coxonova T-testu

Hodnota souctu potadi Metoda
1 2
T, 253,75 0
T 206,25 465
T 206,25 0

Je-li vypoctend hodnota 7 kritéria rovna nebo je mens$i nez
tabelovand kritickd hodnota T, ,, je nulovd hypotéza odmitnu-
ta. Pro n =30 a o = 0,05 plati 7, ;= 137. Z ddaji uvedenych
v tab. VI vyplyvd, Ze uhodnocené metody 1 je nulova hypotéza
pfijata, zatimco u hodnocené metody 2 je odmitnuta. Soubory
vysledkd referen¢ni metody a hodnocené metody 1 tedy pred-
stavuji dva ndhodné vybéry z téZe populace.

4. Zavér

Spravnost udaji kontinudlniho méfeni nelze provést na
zdkladé hodnoceni velikosti korela¢niho koeficientu charak-
terizujicim zdvislost vysledkti hodnocené i referencni metody.

Analyza regresni zdvislosti vysledkd hodnocené metody
jako funkce vysledkd metody referen¢ni vychazi z predpokla-
dd, Ze mezi uvedenymi soubory namétenych vysledki existuje
linearni nebo jind matematicky zndma zavislost a chyba mé-
feni hodnocené metody md normdlni rozdéleni. Tyto predpo-
klady vsak v daném pripadé nemusi platit, zvlaste je-li hodno-
cend metoda zatiZena systematickou chybou.

Pomérné jednodussi postup spocivd v pouZiti parametric-
kych testt. Je zaloZen na predpokladu, Ze vysledky hodnocené
metody jsou zatiZeny pouze ndhodnymi chybami. Pro velké
soubory parovych hodnot (n = 30) mohou mit vysledky refe-
rencni metody jakékoli rozdéleni. Pomoci z-testu lze ovéfit
platnost vychoziho piedpokladu o ndhodném charakteru chyb
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vysledkli hodnocené metody. Je-li k dispozici maly soubor
téchto parovych hodnot, tj. 10 < n < 30, musi byt splnény dalsi
vychozi predpoklady. Vysledky referen¢ni metody musi mit
normdlni rozdéleni a rozptyly obou soubort hodnot, tzn. vy-
sledkd hodnocené a referencni metody, musi byt shodné.
Platnost vychoziho pfedpokladu o ndhodném charakteru chyb
vysledkd hodnocené metody 1ze v tomto piipadé ovéfit r-tes-
tem.

Alternativou parametrickych testl jsou neparametrické
testy, jejichZ cilem je urcent, zda pozorované odchylky vysled-
ki hodnocené a referenéni metody jsou vyznamné ¢i nikoliv.
Nejvhodnéjsi z nich, Wilcoxondv dvouvybérovy znaménkovy
test, zcela opomiji piedpoklad normdlniho rozdéleni vysledki
podobné jako parametricky z-test. Pro soubory parovych hod-
not v Sirokém rozmezi velikosti (n > 10) Ize timto testem ovéfit
platnost vychoziho pfedpokladu o ndhodném charakteru chyb
vysledkd hodnocené metody.

Postup ovéreni spravnosti udaji kontinudlniho méteni by
mél sestdavat z posloupnosti nékolika krokd. Nejprve by méla
byt posouzena zdvislost y, = f(x,) s cilem pfiblizné (kvalitativ-
né&) ur€it vyznam jednotlivych druhi chyb. Dal§im nezbytnym
krokem musi byt exaktni feSeni problému. To spocivd v po-
uziti Wilcoxonova dvouvybérového znaménkového testu.
Tento neparametricky test je pro ucely ovéfovani spravnosti
udaji kontinudlniho méfeni nejvyhodnéjsi.

Hodnoceni spravnosti idaji kontinudlniho méfeni je po
teoretické i praktickeé strance feSitelnym problémem. Otdzkou
zUstavd realizace v praxi. Na zdkladé nasich zkuSenosti v této
oblasti 1ze jednoznac¢né konstatovat, Ze pro tento ukol je tfeba
odborné zpiisobilosti nejen ve smyslu zdkona', ale i odborné
zpusobilosti vychézejici z teoretického a technického zdzemi.
Toto zdzemi mohou v Ceské republice poskytnout jen autori-
zované laboratofe pii v€deckych institucich jako jsou vysoké
Skoly, istavy Akademie véd CR nebo autorizované laboratote,
které vznikly z téchto instituci a pokracuji ve vyzkumu v ob-
lasti ochrany ovzdusi, tzn. maji k feSeni diskutovaného prob-
1ému potiebné persondlni predpoklady.
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practice using various methods. The most common is calcula-
tion of correlation coefficients for two obtained sets of results,
i.e., for the evaluated and reference methods. This solution
often brings erroneous findings. Another approach consists in
the use of linear regression methods. It is assumed that there
is a linear relation between the measured pairs resulting from
the evaluated and reference methods. The uncertainty of a mo-
nitored value is derived from the regression function and the
variance function. Another method should be found in the case
when the assumption is not valid or when the standard devia-
tion of the reference sample is not negligible. A procedure for
large samples and for any distribution of results of the refer-
ence method is the use of parametric z-test or #-test for small
samples and normally distributed results of the reference
method. An alternative method is the non-parametric Wilco-
xon matched-pair signed-rank test. All the mentioned proce-
dures were tested on sets of experimental results.
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1. Uvod

Mobilita a redistribuce toxickych prvkid v terestrickém
a akvatickém prosttedi jsou ovlivnény chemickym stavem
prvkd, které se dostaly do vody z pfirodnich nebo antropogen-
nich zdrojti, charakterem vzdjemné pasobicich procest (sor-
pce/desorpce, srdzeni, koprecipitace, tvorba anorganickych
a organickych komplextli atd.), chemickym sloZenim vody,
intenzitou promichavéni obou fazi, velikosti ¢astic pevné faze,
dobou kontaktu, koncentraci a sloZenim pevné faze, zménami
pH a oxida&né redukéniho potencidlu'~.

Z hlediska redistribuce prvki se v akvatickém prostied{
jednotlivé slozky sedimentu chovaji rozdilné, proto je pro
posouzeni ekotoxikologického rizika téchto prvka Zddouci
zndt nejen jejich celkovy obsah v sedimentu, ale pfedevs§im
jejich rozdéleni (speciaci) mezi individudlnimi slozZkami pev-
né faze a charakter jejich vazby. Teoreticky piistup k feseni
tohoto problému neni mozny pro nedostatek presnych termo-
dynamickych dat.

Predmétem této prace bylo zjistit rozdéleni Fe, Mn, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb a Zn mezi slozkami fi¢niho sedimentu a expe-
rimentdlné osvétlit jejich moZnou migraci a redistribuci pii
zméndch piirodnich podminek vyvolanych:
redukénim prostfedim s bakteridlni aktivitou po pohiben{
(pfevrstveni) sedimentu,
vymrazenim kapaliny, vyvolané zmrznutim sedimentu
mimo feku,
provzdusnénim anoxického sedimentu po jeho resuspen-
zaci,
vysuSenim sedimentu.

Distribuce prvki mezi slozkami sedimentu byla zjisténa
Sestistupfiovou sekvenc¢ni extrakci fadou chemickych ¢inidel
s rostouci reaktivitou®.
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2. Odbér vzorku a jejich laboratorni iprava

Anoxickd bahna byla pro toto studium odebrdna ze Ctyf
antropogenné kontaminovanych lokalit v mistech jejich pfiro-
zenych akumulaci mimo hlavni proud feky Labe mezi Koli-
nem a Nymburkem z hloubky ~50 cm. Uvedené vysledky jsou
prumérnymi hodnotami. Vzorky byly odebrany do tmavych
polyethylenovych lahvi. Po odbéru vzorkdl v terénu a po
laboratorni upravé byly probubldny plynnym N, tak, aby
obsah kysliku byl minimélni. V laboratofi byla na sitech
oddélena zrnitostni frakce <63 pm, kterd byla rozdélena na
Ctyti dilci vzorky:

A, ptvodni vzorek ficniho sedimentu, odebrany v anoxic-
kém prostiedi;

B, suspenze anoxického sedimentu byla probubldvana po
dobu 48 hodin filtrovanym vzduchem pifi laboratorni tep-
lot€;

C, anoxicky sediment byl vymrazen do suchého stavu;
D, anoxicky sediment byl vysusen v proudu horkého vzdu-
chu pii 60 °C po dobu 24 hodin.

Takto upravené vzorky byly podrobeny Sestistupiové se-
kvenéni extrakci.

Roztoky a pevnd faze, pouzité pro prvni Ctyfi stupné byly
pied extrakci probubldvany N,, stejné jako extrakce prvnich 4
stupfii byly provedeny v atmosféfe plynného N,. Smyslem
pouziti plynného N, bylo sniZit na minimum transport kovt
mezi jednotlivymi slozkami sedimentu pii pfipravé vzorkd
a tim zabrénit zkresleni vysledki extrakce®. Veskeré operace,
od odbéru vzorkii po sekvencni analyzu, byly provedeny
v tmavé zabarvenych lahvich, s vyjimkou 4. a ndsledujicich
extrak¢nich stupnd, nebot redukéni icinek oxaldtového tlumi-
&e je katalyzovan sluneénim svétlem nebo UV zdfenim®.

3. Sekven¢ni analyza

Po separaci zrnitostni frakce <63 pm a dpravé vzorkl na
Ctyfi diléi vzorky byla pro kazdy vzorek provedena Sestistup-
tiovd sekvenéni analyza podle ndsledujiciho postupu* (obr. 1):
1. stupeni: koncentrace vyménnych iontd byla ve vzorcich
zjisténa extrakci pevné faze po dobu 8 hodin roztokem
CH,COONH, o koncentraci 1 mol.I"! pri pH 8,3 a labora-
torni teploté; pomér s/1 byl 1:20;

2. stupeii: obsah prvkdl, vdzanych v karbondtech nebo
adsorbovanych na pevné fdzi byl zjistén extrakci roztokem
CH,COONH, o koncentraci Imol.I"" po dobu 5 hodin pfi
pH 4,8 a laboratorni teploté; pH bylo upraveno kyselinou
octovou; pomér s/l byl 1:20. Kersten a Forstner* doporu-
Cuji pridat k vyluhdm z 1. a 2. stupné EDTA pro zabranéni
srazeni kovi pred jejich analytickym stanovenim;

3. stupeii: obsah prvki, vdazanych ve snadno redukovatel-
nych slozkdch sedimentu (napf. v hydratovanych oxidech
Mn) byl stanoven extrakci po dobu 12 hodin roztokem
NH,OH.HCI o koncentraci 1 mol.1" pii pH 2,0 a labora-
torni teploté; pH bylo upraveno kyselinou octovou, pomér
s/l byl 1:100. Hydroxylaminhydrochloridem byly snadno
pfevedeny do roztoku Spatné krystalované hydratované
oxidy Mn, ale k rozpusténi dobre krystalického pyrolusi-
tu (MnO,) bylo zapotiebi delsi doby (>30 min) (cit.6).
Z amorfnich hydratovanych oxidi Fe, hematitu, goethitu
a magnetitu pfechdzi do roztoku jen stopové mnozstvi Fe.
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Pti pouZiti NH,OH.HCl o koncentraci 0,04 mol.I'" v25 %
HOAC pii teploté 96+3 °C za obCasného michédni po dobu
6 hodin 1ze vSak spole¢né rozpustit hydratované oxidy Fe
a Mn a tim i zjistit sumdrni obsah kovl vdzany témito
oxidy7;
4. stupent: koncentrace prvki, vdzanych na stiedné redu-
kovatelné sloZky sedimentu (napf. v hydratovanych oxi-
dech Fe), byla zjisténa extrakci na svétle po dobu 4 hodin
1 mol.I"! oxaldtovym tlumi¢em o pH 3,0 pii 80 °C; pomér
s/l byl 1:100. Extrakci bylo nutno provést na svétle, nebot
v tmavém prostiedi nedochdzi k dplnému rozpusténi he-
matitu a goethitu6. Spolu s Fe z hydratovanych oxida se
do roztoku uvolnily Al a Si z amorfnich hydratovanych
oxidii a z jilovych minerdlii o $patné usporddané struktute®.
5. stupeii: obsah prvkd, vazanych v sulfidech a v ,,labilni*
organické hmoté byl zji§tén extrakci 30 % H,O, pfi pH 2
a 80 °C po dobu 2 hodin; acidita byla upravena HNO,
a pomér s/l byl 1:100. Odcentrifugovand pevnd faze byla
promyta roztokem NH,OAc o koncentraci 1 moll'v 6 %
HNO;. Pro selektivni odliseni kovi, vdzanych v sulfidech
a v organické hmot& je nutno® provést extrakci s H,0,
v pfitomnosti kyseliny askorbové;
6. stupeii: obsah prvkli vdzanych v reziduu byl zjistén
extrakci vzorkd horkou konc. HNO; s 30 % H,0, (2:1).
Tessier at al.'” pouzili k tomuto t&elu pro reziduum obsa-
hujici smektity nebo kaolinitové minerdly smés HF+HCIO,
(2:1) nebo H,PO, pfi 290 °C.
Posledni, 6. stupen, neni ve vysledcich uvddén, nebot
slouzil pouze pro kontrolu analyzy, kdy byly srovndvdny
sumdrni obsahy uvolnénych prvki ze vSech Sesti stupnt s je-
jich obsahem, zjisténém kompletni elementérn{ analyzou pa-
vodniho vzorku o velikosti zrn <63 pm.

Ze studovanych prvki vykazovaly nejvyraznéjsi asociaci
s rezidudlni frakci Fe (cca 40 % z celkového obsahu zistava
vazano v reziduu), Cr a Ni (po 30 %); to znamend, Ze v pred-
métnych sedimentech jsou tyto prvky prevazné terestrického
pvodu. Obsah ostatnich prvkl vazanych v rezidudlni frakci
klesal v potadi Zn > Pb > Cu > Mn > Cd, coz znamend, Ze
v této posloupnosti roste jejich antropogenni pﬁvod3.

4. Chemicka analyza

Koncentrace prvkid uvolnénych do roztoku pii extrakci
byla po oddéleni pevné faze centrifugaci pii 5000 rpm stano-
vena metodou atomové absorpéni spektrometrie na piistroji
Varian model SpectrAA-300P; méfeni bylo provedeno s ko-
rekci neselektivni absorpce pomoci deuteriového kontinua.
Koncentrace prvkil pod hranici detekce plamenové techniky
byla zjiSténa za pouziti spektrometru firmy Varian model
SpectrAA-300Z a grafitového atomizéru v argonové atmosfé-
fe. Vyhodnoceni vysledkd méfeni bylo provedeno metodou
kalibra¢ni ktivky, kde sloZeni roztokd se co nejvice bliZilo
analyzovanym vzorkiim. Pro ovéfeni metody byly zméfeny
vzdy 3—4 vzorky v kazdé sadé metodou standardniho piidavku.

5. Vysledky a diskuse

A. Ve studovanych anoxickych sedimentech bylo v priméru
60 % Mn a 35 % Fe vazano v karbondtech nebo adsorbovdno
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na zrnech pevné faze, zbytek byl vyménny amonijum acetdtem
(témét 20 % Mn a 15 % Fe) nebo tvoril samostatnou fazi
amorfnich hydratovanych oxidd manganu (10 %) a Zeleza
(30 % Fe). To je konzistentni s fadou jinych studii'""'? podle
nichz je v redukénim prostfedi sedimentl vice nez 1/3 Fe ve
formé volnych ¢astic amorfniho hydratovaného oxidu Fe(III),
ktery muZe koexistovat se sulfidy. Na rozdil od ostatnich
prvkl bylo organickou hmotou nebo téz v sulfidech vdzdno
nejmensi mnozstvi obou kovti (2 % Mn a 10 % Fe); jejich
obsah se jen nepatrné zvysil po vymrazeni anoxickych sedi-
mentd, po probubldni anoxické suspenze vzduchem i po vysu-
Seni sedimentd na vzduchu. V piirodnich vzorcich z oxické
z6ny (oznac. E) bylo vdzdno v organické hmoté&/sulfidech
pouze 14 % Mn a 16 % Fe.

Byla zjisténa dominantn{ dloha organickych substratd pro
vazbu Cu (94 %), Cd (91 %) a Pb (72 %) (obr. 1), kterd je
zvlasté vyznamnd pro pienos téchto prvkd do biologického
systému. Rozdily ve vazbé téchto prvki organickou hmotou
jsou vysvétlovany z hlediska koncepce tzv. ,,vysokoenergetic-
kych“ a ,.nizkoenergetickych prvka'*'* Mé&d a Pb reaguji
prednostné s ,,vysokoenergetickym* typem ligandt organické
hmoty fi¢nich sedimentti obsahujici atomy O, F nebo N,
zatimco Cd preferuje ,,nl’zkoener%eticky“ typ ligandi obsahu-
jici S, SH™,CN~, CI nebo I" (cit.'). Piestoze Cu a Pb preferuji
stejny typ ligandd, rozdil mezi mnoZstvim organickou hmo-
tou vazaného Cu a Pb je patrné ovlivnén schopnosti Cu tvo-
fit kg_mplexy o Vetsi stabilité s organickymi ligandy nez Pb
(cit.”).

Z ostatnich prvkd bylo v anoxickém prostfedi vazdno
témeéf 60 % Zn, 30 % Cr a Ni organickou hmotou nebo
v sulfidické slozce. Zbytek byl hlavné v hydratovanych oxi-
dech Fe (45 % Cr, 30 % Ni a 20 % Zn) a jen malé mnozZstv{
bylo v karbondtové sloZce (t€émér 20 % Cr a Ni). Z téchto
prvki bylo pouze 15 % niklu vézano je$té na hydratovanych
oxidech Mn. Zadny ze sledovanych prvki, s vyjimkou Mn
a Fe (téméf 20 %), se neuvoliuje do intersticidlniho roztoku
iontovou vymeénnou reakci.

Z vysledki sekvenéni analyzy (obr. 1) je patrno, Ze v ano-
xickém prostfedi byly t€Zké kovy, s vyjimkou Mn a Fe,
pfevazné vazany na organickou hmotu/sulfidy (Cu > Cd >
Pb > Zn), pouze ¢ast na amorfni hydratované oxidy Mn a Fe
(Cr > Ni > Zn > Pb) a v karbondtové slozce (Mn > Fe > Ni >
Cr). Je to ddno tim, Ze v piirodnim prostfedi doslo po pohiben{
sedimentd ke zvySeni redukéniho prostfedi a nasledné k roz-
pousténi hydratovanych oxidi Fe(Ill) a Mn(IV) za vzniku
Fe(Il) a Mn(Il) a za soucasného uvolnéni toxickych prvki
vazanych témito oxidy. K rozpousténi doslo ptisobenim re-
dukenich latek, jako jsou organické a anorganické reduktan-
ty, kovy v redukénim stavu v kombinaci s organickymi li-
gandy, nebo kombinace organickych reduktantd a ligandi
(obr. 2).

V anoxickém sedimentu jsou hydratované oxidy Mn ob-
vykle redukovany Fe(II) nebo S(-II) a hydratované oxidy
Fe(III) jsou redukovany S(-II). V sedimentech jsou vSak dalsi
slouCeniny obsahujici karbonyly alkoholt, karboxyly, fenolo-
vé skupiny nebo thioly schopné redukovat hydratované oxidy
Mn (cit.'®). Nejvyznamnéjiim reduktantem v fi¢nich sedimen-
tech jsou vSak metabolické produkty bakterii. Fermenta¢ni
organismy prevadéji organické latky na alifatické kyseliny,
aldehydy, alkoholy a dalsi produkty (napf. oxaldt a pyrohroz-
nan), které jsou velmi d¢innymi reduktanty hydratovanych
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oxidd Mn. Rychlost redukce roste s koncentraci reduktantu prechdzeji na nerozpustné sulfidy t€Zkych kovi. Hydratované
a H;0". U¢innym akceptorem elektronii jsou sulfdty, které oxidy Mn(IV) rovnéz oxiduji stabilni a pro Zivotni prostfedi

100 r 100 — — —
Mn, % Fe, %
80 1 80
60 [ 60 |
40 40 r
20 r 20
0 0
100 100 [ - — - —
Cd, % Cr, %
80 80 — ||
60 60 1
40 40 1
20 pJO S 0 R e N A B
A B C D E
100 100
Cu, % Ni, %
80 80
60 60
40 40 1
20 20
0 0
100 1 100
Pb, % Zn, %
80 1 80
60 | 60 |
40 40
20 20 1
0 0
A B C D E A B C D E

Obr. 1. Vysledky sekvencni extrakce sedimentt z ieky Labe (v % celkové extrahovatelného Mn, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb a Zn), A — anoxické (O,
prosté prostied) fi¢ni sedimenty zrnitostni frakce <63 pm, B — anoxické sedimenty po odstranéni kapaliny vymrazenim, C — po probublani suspenze
anoxickych sedimentii vzduchem, D — po vysuseni anoxickych sedimenti pii 60 “C, E — pfirodni oxické sedimenty; stupeit 1., l2., @ 3.,[04.,(7 5.
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Cr(VI). Naopak pfi redukci Cr(VI) vznikajici pfechodné stavy
Cr(V) a Cr(IV) jsou ve vodnych roztocich nestdlé a snadno
disproporcionuji na Cr(IIl) a Cr(VI). Oxidaci hydratovanych
oxidi Mn (IV) prechdzi As(III) na méné toxicky As(V), nebo
mohou tyto oxidy v fi¢cnim sedimentu katalyzovat oxidaci Co,
Cu, Ni a Pb. Fe(Il) mtze redukovat Mn(IIL, IV) vazany v hy-
dratovanych oxidech na Mn?":

2 Fe* + MnO, + H,0 — Fe,0, + Mn** + 2H*

V piitomnosti humati dochdzi zpocdtku k tvorbé povrcho-
vého komplexu. Nizké pH zvySuje rychlost rozpousténi a nd-
sledné uvolnéni Mn(II) a Fe(Il) do roztoku, nebot vazby O-
-Fe(II) jsou slabsi nez vazby O-Fe(III). Rozpousténi je inhibo-
vano Alinkorporovaném ve struktuie hydratovanych oxidt Fe
a Mn nebo na povrchu adsorbovanymi ionty Ca’** a HPO? .
V disledku negativniho ndboje povrchu humaétt jsou rovnéz
témito slozkami adsorbovédny rtzné divalentni ionty, napf.
Mg, Ca, Mn, Cu, Pb, Ni aj.

Redox rozhrani je v akvatickych sedimentech relativné
ostré, v klidnych partiich nenf Sir$i nez 1 cm.

Nejvyznamnéjsim reduktantem v ficnich sedimentech
jsou metabolické produkty bakterii. Po uloZeni sedimentu
a od¢erpdni kysliku dychdnim a pfi rozkladu organické hmoty
dochdzi k redukci sulfdtu antropogenniho pdvodu na sulfid
a ke vzniku karbonatii*”:

(CH,0),(NH,),((PO,) + 53 SO} + 3¢ —

- 106 HCO3 + 16 NH; + HPO3™ +53 HS™ + 36 H'

Cd** +HS™ - CdS ,,+ H*

Mn**+ HCO; — MnCO, + H*

voda
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B. V pribéhu odstranovani kapaliny jejim vymrazenim se
neprojevily vyrazné zmény v distribuci prvkd mezi jednotli-
vymi slozkami sedimentu. Bylo zaznamendno sniZen{ obsahu
prvki vdzanych na organickou hmotu (Cd > Cu>Zn >Pb) v
disledku jejich migrace na rostouci podil hydratovanych oxi-
did Fe. Z vysledki je patrno, Ze tento proces probihd pravdé-
podobné ve slab€ oxida¢nim prostiedi, umoZnujicim jen ome-
zenou redistribuci nékterych prvka. Vysledky téZ naznacuji,
Ze vymrazovani kapaliny, pouzivané nékterymi badateli pro
uchovdni pivodniho rozdéleni prvkd mezi jednotlivymi sloz-
kami anoxického sedimentu pred sekvencni analyzou, neni
optimélni zptsob.

C. Po resuspenzaci a provzdu$néni sedimentu se sniZilo jeho
pH aZ o0 0,4 jednotky a soucasné doslo k ,,oxida¢ni remobili-
zaci“ Cd, Cu, Pb a Zn, hlavné z organické hmoty. V porovnani{
s ptivodnim anoxickym sedimentem (oznac. A) se zvysil vice
nez dvojndsobné obsah vysrdzenych hydratovanych oxidd Mn
a 0 1/3 obsah hydratovanych oxidii Fe, v nichz bylo vdzdno
vice nez 40 % Fe a téméf 30 % Mn uvolnénych z karbondtové
slozky. Tyto koloidn{ hydratované oxidy maji nestechiomet-
rické sloZeni, obsahuji piebytek kationti nebo aniontd pod-
le sloZeni okolniho roztoku, a proto jsou velmi aktivnimi
slozkami sedimentt pfi vazbé toxickych prvki z okolniho
roztoku.

Z ostatnich prvki se po resuspenzaci a provzdusnéni ano-
xického sedimentu uvolnily 2/3 Cd a Pb z organické/sulfidické
slozky, které se ndsledné vdzaly na nové vzniklou fazi hydra-
tovanych oxidi Mn (pfedev§im Cd) a hydratovanych oxidt Fe
(hlavné Pb); 1/2 uvolnéné Cu byla vdzdna hydratovanymi
oxidy Fe a v karbondtové sloZce; ze 2/3 z organické/sulfidické
slozky uvolnéného Zn piesla vétsina do hydratovanych oxidd
Mn a ¢ast na vyménnd centra povrchu pevné fize, takze
v organické/sulfidické sloZce zlistalo vdzdno pouze 34 % Zn.
Resuspenzace a provzdu$néni sedimentu pfili§ neovlivnily
redistribuci Cr a Ni.

Toxické prvky mohou byt vazany hydratovanymi oxidy

rozhrani mezi
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Obr. 2. Procesy na oxickém a anoxickém rozhrani v ri¢cnim sedimentu
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Fe a Mn dvéma riznymi zplsoby. Pokud jsou soucasti struk-
tury, podileji se na ndboji castic a velikosti vyménné (adsorp-
¢ni) kapacity. Pro tyto hydratované oxidy jsou vyznamnymi
jonty uréujici potencidl koloidnich &stic HY, OH™, Fe** a Mn**
(cit."”). Na Mn-oxidech jsou pak pfednostné vdzany silné
hydrolyzovatelné prvky, jako napf. Zn** (cit.'’). Dalsi podil
toxickych prvkid vyrovndva opacny ndboj koloidnich Castic.
Cerstvé vysrazené hydratované oxidy Fe jsou v neutrdlnim
a kyselém prostiedi pozitivng nabity 'S, takze prednostné ad-
sorbuji anionty (napf. molybdenany a arzeni¢nany'*?%, kdezto
Cerstvé vysrazené hydratované oxidg Mn jsou nositeli nega-
tivntho ndboje a adsorbuji kationty 122 Afinita Si k hydra-
tovanym oxidim Mn(IV) nebyla zjiSténa, na rozdil od Ca
a Mg. Jde o obdobny jev jako u jilovych minerald® s tim
rozdilem, Ze velikost vyménné kapacity hydratovanych oxidd
Fe a Mn znaéné zdvisi na koncentraci HY, OH™ a dal$ich iontd,
které ovliviuji elektricky potencidl koloidu.

Obsah kfemiku v roztocich po sekvencni extrakci korelo-
val s obsahem Fe. Lze tudiZ ptedpoklddat, Ze agregace hydra-
tovanych oxidt Fe(IlI) miZe byt vyrazné ovlivnéna interakei
negativné nabitych hydratovanych oxida Si s pozitivné nabi-
tymi oxidy Fe. Vazbou Fe(II) k povrchu, obsahujiciho hydro-
xylové skupiny, vznikd snadngji zoxidovatelny komplex>*.
Proto v rozsahu pH 6,6-7,1 je rychlost oxidace Fe (II) pfimo
umérnd koncentraci Si, zatimco Si zpomaluje hydrolyzu Fe(IIT)
(cit.®). K adsorpci Si a ostatnich kationtt dochdzi hlavn& pii
vyssich pH (27), kdy disociace ,kyseliny kiemiCité* roste
spolu se zvySovanim negativniho naboje silanolovych skupin.

Pri oxidaci pyritu v prostiedi o nizkém pH je rychlost
uvoliiovani Fe(Il) pomald, ale zvysi se o nékolik fada ka-
talytickym ptisobenim autotrofnich bakterii*®, kdy piesihne
rychlost oxidace katalyzované povrchy minerald®”*® Rozdily
v chovani Fe a Mn v fi¢nich sedimentech jsou pievazné pfipi-
sovany rychlejsi oxidaci Fe(II) nez Mn(Il) a relativné snadné
redukci hydratovanych oxid Mn.

Po vytvoreni sedimentu na dné feky hraje pro migraci
prvkii dilezitou dlohu bakteridlni rozklad organické hmoty®,
jehoZz rychlost a intenzita zavisi na obsahu Zivin a ro¢ni dobé¢:

(CH,0),,c (NH,),,(PO,) + 106 O, + 3¢” —

-~ 106 HCO;3 + 16 NH} + HPO? + 89 H*

Tato reakce probihd az do doby tplného vycerpdni kysli-
ku, kdy se vytvori redukéni prostiedi, jak je uvedeno vyse.
Pritom mobilita a toxicita kovl roste po bakteridlni transfor-
maci na organické entity. Pfikladem mitiZe byt chovani As:

H,AsO, + 2H' + 2 ¢” - H;AsO; + H,0

V prostfedi anaerobnich bakterii dochdz{ v sedimentu
k reakcim:

in (6. bsahuiici C
H3ASO3 D rﬁmﬂmﬂmn (tj. enzym obsahujici E),

(methylarzeni¢nd kyselina)

CH;AsO(OH),

CH,AsO(OH), [ T[4, (CH,),AsO(OH)

(dimethylarzenic¢na kyselina)

(CH,),AsO(OH) + 2 H" + 2 ¢ — (CH,),AsOH + H,0
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Mn?* miiZe byt zoxidovan extraceluldrné sladkovodnimi
bakteriemi Leptothrix discophora SSI a Pseudomonas sp.
vylucujici jeden nebo vice proteind, které v asociaci s kysely-
mi exopolymery katalyzuji oxidaci Mn(II) (cit.*®). Bakterie
Pseudomonas ferrireductans jsou schopny piimo ovlivnit re-
dukci Fe(IIT) na Fe(Il) v pfitomnosti acetitu jako donoru
elektronti a Fe(IlT), Mn(IV) nebo nitrath jako akceptoru elek-
tront’!. Bakterie nebo fytoplankton mohou nepiimo reduko-
vat Fe(Ill) tim, Ze vytvéieji organické reduktanty jako exudéty
nebo degradacni produkty. V nepfitomnosti biologického ma-
teridlu je oxidace Mn(II) mnohem pomalejsi nez Fe(Il). Pti
oxidaci dochdz{ rovnéZz k uvolnéni toxickych prvkt do okol-
ntho prostiedi ze sulfida.

Sedimentdrni fulvokyseliny, huminové kyseliny a jejich
kyselé hydrolyzaty sestdavajici z riznych aminokyselin, roz-
poustéji velké mnozstvi kovi (az do 700 mg.g”' organic-
ké hmoty) z jejich nerozpustnych soli*%, Vznikaji komplexy,
v nichZ jsou geochemické vlastnosti iontl kovli zna¢né zmeé-
nény. Kovy vytvéreji komplexy s fulvokyselinami a humino-
vymi kyselinami a tak nemohou tvofit nerozpustné sole, jako
sulfidy, hydroxidy, karbonaty atd. Ve slabé alkalickém pros-
tiedi tyto kovy mohou pak migrovat na velké vzddlenosti.
Proto v intersticidlnich voddch sedimenti bohatych na rozpus-
ténou organickou hmotu nedochdzi k tvorbé kalcitu®>, Orga-
nokovovy komplex vznikd reakci nerozpustné slouceniny se
slozkou schopnou tvofit komplexy:

MX,, + H,L <> ML + 2HX
kde L je ligand a M je kov; chelatovany kov mtiZe byt nasledné
uvolnén do vodného roztoku v kyselém prostiedi:

ML + 2H* <> M** + H,L

Schematické zndzornéni cyklu chelatace kovil v kontextu
s ostatnimi procesy v sedimentech je na obr. 2.
D. VysuSenim anoxického sedimentu v proudu vzduchu pfi
60 °C se sniZil na 1/5 obsah Fe a o vice neZ 1/2 obsah Mn
v karbonatové sloZce za soucasného zvySeni obsahu hydrato-
vanych oxidd obou prvki, ale doslo i ke zvySeni obsahu Mn
v hydratovanych oxidech Fe a Fe v hydratovanych oxidech
Mn.

Pfi suseni vzorkd z anoxickych profili migrovalo Cd
z organické/sulfidické slozky predevsim do karbondtové sloz-
ky (téméf 40 %) a na vyménnd centra povrchu pevné faze
(30 %). VysuSenim anoxického sedimentu se zvyS$il na trojnd-
sobek obsah vyménného Ni pochdzejiciho z organické slozky
a obsah Cr v hydratovanych oxidech Fe se zvyfsil ze 45 % na
60 %, obsah Pb v hydratovanych oxidech Mn stoupl z 5 % na
35 %. U Zn naopak doslo k uvolnéni piibl. 15 % tohoto kovu
z hydratovanych oxidd Fe a 40 % Zn z organické hmoty
ak jeho migraci do karbondtové slozky, kde vzrostl jeho obsah
po vysusSeni vzorkl shodné na 30 % a na vyménnd centra
povrchu pevné faze (ze 4 % na 20 %). Méd migrovala z orga-
nické/sulfidické slozky do vSech ostatnich slozek sedimentu,
predevsim na hydratované oxidy Fe.
E. Vyse uvedené vysledky experimentdlniho studia byly po-
rovndny s vysledky sekvenéni analyzy ptirodnich vzorkd lab-
ského sedimentu, odebranych z povrchové vrstvy maximdlné
z hloubky 10 cm od rozhrani sediment-voda™ . Sekvenéni
analyzou bylo zjisténo pestiejsi rozdéleni toxickych prvki
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mezi jednotlivymi sloZkami v povrchové vrstvé sedimentu nez
jak bylo prezentovano pfi modelovani redistribuce. Pfirodn{
sedimenty z povrchové zony se rozdélenim prvkd mezi sloz-
kami nejvice blizily anoxickému sedimentu po jeho vysusen{
na vzduchu pii 60 °C.

Zatimco v anoxické zéné bylo 94 % Cu, 91 % Cd, 72 %
Pb a 57 % Zn asociovéano s organickou/sulfidickou slozkou,
v povrchové, oxidacni a pfechodné z6né bylo pestiejsi rozdé-
leni prvkd mezi jednotlivymi slozkami sediment, kdy v kar-
bondtové slozce bylo 45 % Cd, v ptipadé Cu 24 %, Zn a Pb
shodné po 40 %; ve vyménné forme se zvysil obsah Cd az na
40 %, Cu a Zn na 25 % (vztazeno k celkovému obsahu prvkd
ve vysuseném vzorku), kdezto Pb nebylo vdzano vyménnou
formou. Vyjimkou jsou Cr a Ni, u nichZ byly zaznamendny
pouze malé zmény v distribuci v anoxickych sedimentech, po
dispergaci a provzdu$néni anoxickych sedimentt, po jejich
vysuseni pii 60 °C nebo béhem vymrazovani kapaliny.

Uvoliovani kovd, vdzanych v pevné fazi, do pérové vody,
a ddle jejich pfenos do biotickych slozek pravdépodobné
souvisi s proudénim zoxidované pérové vody od povrchu do
hlubsich partif fi¢niho sedimentu (obr. 2). V oxické z6né byl
zjistén primérny obsah Cd 4,2 mg/kg, z ¢ehoz bylo téméf
85 % v karbondtové sloZce a nebo téZ adsorbovdno a ve
vyménné formé, 1030 mg Cu/kg s 60 % a 460 mg Zn/kg s 65 %
v uvedenych formach. Desorpci a iontovou vyménou dochdz{
k uvolnéni téchto kovii do vodniho sloupce nad sedimentem
a predevsim k jejich transportu pérovou vodou do hlubsich
partii sedimentu, kde jsou v anoxickém prostiedi vysraZzeny
jako sulfidy a tim je znacné omezena jejich mobilita. Degra-
daci riznych slozek sedimentu v oxické zéné tak dochdzi
k uvolnéni potencidlné toxickych prvkid a ke zvySeni jejich
koncentrace v porech sedimentu. Experimentdlné bylo zjisté-
1n0°>% 7e v porovnani s okolni fi¢ni vodou je v pérech sedi-
mentl oxické zény ptiblizné 200nasobné vyssi koncentrace
Fe a Mn, 30—50ndsobné vyssi koncentrace Ni a Pb, 10ndsobné
vyssi koncentrace Cd a 2-3ndsobné vyssi koncentrace Cu
a Zn. Po déle trvajicim transportu vody pory sedimentu smé-
rem do hlubsich partii sedimentu se tak zvySsil v anoxické zoné
obsah kovi v priméru na 10 mg Cd/kg, 1700 mg Cu/kg
a 620 mg Zn/kg. Z téchto sumdrnich obsahi bylo 94 % Cu,
91 % Cd a 57 % Zn vézano v sulfidech/organické hmoté. Lze
ocekdvat, ze dlouhodobym transportem se dostane az 50 %
téchto kovi z oxické do anoxické zony. Z toho lze vyvodit, Ze
zvySené obsahy kovl v hlubsich partiich fi¢nich sedimentt
nemusi byt nutné indikdtorem vyssi kontaminace feky v dobé
usazovdni pifslusné vrstvy sedimentu, ale mize byt disled-
kem akumulace prvkl vyvolané proudénim poérové vody
z hornich vrstev sedimentu do hlubsich partii.

6. Zavér

Geochemicky cyklus prvkd v ptirodnim prostiedi je ovliv-
novan mnoha fyzikdlnimi, chemickymi a biologickymi proce-
sy. Je vzdjemnd souvislost mezi Fe(Il, III) a chovanim P, S,
tézkych kovii, O,, C a tilohou Zivé organické hmoty a svétla.
Cyklus Fe zahrnuje redukéni rozpousténi hydratovanych oxi-
dd Fe(IIl) organickymi ligandy (v povrchovych vodédch se
uplatiiuje fotokatalyza) a oxidaci, nebo mikrobidln€ a mine-
rdlnimi povrchy katalyzovanou oxidaci Fe(Il) kyslikem. Oxi-
dace hydratovanych oxida Fe(II) na Fe(Ill) je doprovédzena
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vazbou tézkych kovt, fosfatu nebo organickych latek, které
se pfi redukci Fe(Ill) v hydratovanych oxidech uvoliuji do
intersticidlnich roztoki. Tyto procesy ovliviiuji metabolické
transformace v systému sediment—voda, cyklus prvka (kyslik,
stopové prvky, sira, fosfor, organicky uhlik) a biologickou
produktivitu. Sorpce kovii na povrchu hydratovanych oxidi
Fe(III) v povrchové vrstvé sedimentu ovliviiuje koncentrace
téchto kovi v intersticidlnich vodéch, které reguluji tok kovi
do okolniho vodného prostiedi. Kromé toho, Fe(III) se chova
bud jako katalyzator oxidace nebo oxidant S(IV). Koncentrace
Fe(II) roste s poklesem pH a dobou vystaveni svétlu. Behra
a Sigg37 predpoklddaji, Ze hydratované oxidy Fe(III) jsou re-
dukovdny sulfitem, organickymi slouceninami a volnymi ra-
dikdly vzniklymi fotochemickou cestou béhem dne. Tyto re-
dox reakce zdvislé na pH a svétle byvaji dosti rychlé pfi opétné
oxidaci Fe(I) kyslikem.

Resuspenzace anoxického fi¢niho sedimentu proudem
vzduchu, nebo jeho vymrazeni a vysuseni vedly k poklesu
obsahu vyménného Fe a v karbondtech vdzaného Mn a Fe.
Soucasné se po tepelném vysuSeni zvySil podil vyménného
a v karbonatech vazaného Zn, Cu a Cd.

Chovini toxickych prvkl v anoxickych sedimentech zavi-
si na obsahu sulfid. Uloha organické hmoty jako komplexo-
tvorné latky neni zanedbatelnd, ale vyZaduje v budoucnu
komplexnéjsiho studia. Z téchto experimenti 1ze vyvodit, Ze
oxida¢né redukéni potencidl je dilezitym parametrem chovan{
toxickych prvkd v sedimentech. V redukénim prostfedi se
zvysuje rozpustnost Fe a Mn, soucasné v§ak dochdzi k imobi-
lizaci prvkt pravdépodobné téz v disledku jejich vazby v ne-
rozpustnych sulfidech. Na druhé strané, oxidace sedimen-
tu vede k poklesu obsahu vyménného Mn a predevSim Fe
a k tvorbé amorfnich hydratovanych oxidi Fe a Mn, zatimco
obsah vyménnych Cd, Cu a Zn se zvySuje. Z organické/sulfi-
dické slozky oxidaci uvolnénd Cu je prednostné vazana hydra-
tovanymi oxidy Fe, ale Pb, Cd a Zn jsou hlavné¢ vdziny
hydratovanymi oxidy Mn a v karbondtové slozce.

Experimentdln{ studium ukdzalo, Ze v fi¢nich sedimentech
pfi zméné z redukéniho na oxidacni prostfedi se zvysila mo-
bilita hlavné kadmia a ddle pak zinku, médi a olova. Tyto
prvky z hlediska speciace predstavuji potencidlné velké riziko
pro Zivotni prostfedi vzhledem k jejich vysokému podilu ve
snadno remobilizovatelnych frakcich. Mobilita niklu a chro-
mu se zvySila jen velmi malo. Mobilita manganu a Zeleza se
v oxida¢nim prostfedi naopak zna¢né snizila.
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Mobility and redistribution of Fe, Mn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
and Zn in anoxic stream sediments of the grain size 63 pm and
less were studied after air bubbling, freezing and oven-drying
at 60 °C. Quantitative speciation of metals associated with the
solid phase was obtained by a sequential six-step extraction
technique. The combined effects of organics and the presence
and formation of soluble carrier phases on the metal redistri-
bution are indicated. Under anoxic conditions, large proporti-
ons of Cu, Cd, Pb together with minor amounts of Zn, Cr and
Ni are associated with organics, which widely corresponds to
their complex stability order, but also to the stability of the
respective metal sulfides: Cu > Cd >Pb >Zn > Ni > Cr > Fe >
Mn. Fe and Mn occur in large amounts in iron oxides and
hydrated oxides (Fe) and in adsorbed carbonate fractions (Mn,
Fe). Partition of the elements between the phases is summari-
zed. Changes from reducing to oxidizing conditions, which
involve transformations of sulfides and a shift to more acidic
media, are greater for cadmium, followed by zinc, copper, and
lead. These elements are an environmental risk due to their
high amounts in the more easily remobilized fractions. There
was little change in mobility of nickel and chromium. On the
other hand, manganese and iron showed a characteristic lowe-
ring of mobility.
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DISKUSE

MINERALNI HNOJIVA V CESKE REPUBLICE -
SOUCASNY STAV A PERSPEKTIVY

Vyroba mineralnich hnojiv byla a je jednim z klicovych
odvétvi velkotondZniho chemického primyslu. Objem pro-
dukce ji fadi mezi chemickymi odvétvimi na druhé misto za
petrochemickou vyrobu. V celosvétovém méfitku spotieba
minerdlnich hnojiv v poslednich padesati letech trvale roste,
protoZe se stala jednim z rozhodujicich faktordi nezbytné in-
tenzifikace zeméde€lské vyroby. Vseobecné se konstatuje, Ze
bez vyuzivani minerdlnich hnojiv by nebylo mozné zajistit
adekvatni vyZivu stdle rostouctho poctu obyvatel nasi planety.
rostouci svétové spotfeby minerdlnich hnojiv stdle vice pre-
souvd do rozvojovych a rozvijejicich se zemi, zatimco spotie-
ba v primyslové i zemédé€lsky rozvinutych regionech stagnuje
(Severni Amerika) ¢i postupné klesd (Evropa). V dusledku
toho neustdle roste objem svétového obchodu minerdlnimi
hnojivy; v soucasné dobg asijsky trh (pfedeviim Cina a Indie)
ovliviiuje rozhodujici mérou celosvétovou vyrobu.

Na tizemi Ceské republiky md vyroba minerdlnich hnojiv
vice nez stoletou tradici. Pfipomenme si na piiklad ve své dobé
technicky pokrocilé a ekonomicky dspésné vyrobny superfos-
fatu v Koling, Usti nad Labem, Kaznéjovée, Lovosicich ¢i
Postorné, nebo vyrobnu dusikatého vdpna v Sokolové. Rozvoj
moderni tuzemské vyroby pfinesla v Sedesatych a sedmde-
satych letech vystavba vyroben amoniaku a mocoviny v Lit-
vinové a relativné velkych vyroben granulovanych NPK hno-
jiv v Lovosicich a Pardubicich na bdzi rozkladu kvalitnich
fosfatd kyselinou dusi¢nou. Nésledovaly vyrobny kapalného
hnojiva DAM (Lovosice, Pardubice, Ostrava); nejnovejsi es-
kou vyrobnou je pak modernf linka ledku amonného s vdpen-
cem v Lovosicich, kterd byla dokon¢ena pocatkem devadesa-
tych let. Naopak vlivem odbératelskych a ekonomickych pod-
minek byly v uplynulém desetileti odstaveny velkoobjemové
vyrobny jednoduchého superfosfatu v Lovosicich a Prerové,
coZ se mimo jiné vyrazné promitlo ve sniZzeni domdci spotfeby,
a tedy i vyroby kyseliny sirové.

Od samého pocdtku byla produkce minerdlnich hnojiv
v tuzemsku orientovdna na kryti domdci spotfeby a 0 mozno-
stech exportu se prakticky neuvazovalo. Je to logické s ohle-
dem na skutegnost, Ze se na tizemi Ceské republiky nevysky-
tuje v dostatecném mnozstvi zZadnd ze zdkladnich surovin,
jimiZ jsou zemnf plyn ¢i ropa, pfirodni fosfaty, draselnd sil
a sira. Vedle potfebnych surovin bylo nutno v obdobi trvalého
ristu doméci spotieby minerdlnich hnojiv pro dosazeni prt-
mérnych hektarovych ddvek cast spotiebovavanych hnojiv
i dovézet. Tato situace se v devadesdtych letech podstatné
zmeénila diky radikdlnimu poklesu vyuZivani minerdlnich hno-
jiv v Ceském zemédélstvi.

Vyvoj primérnych hektarovych ddvek zdkladnich Zivin
v mineralnich hnojivech v Ceské republice je uveden na obr. 1.

V osmdesdtych letech byla primérnd ro¢ni spotieba Zivin
ddvkovanych do pidy minerdlnimi hnojivy vysokd a fadila
naSe zemeé do prvé desitky v celosvétovém méfitku. V mnoha
pripadech $lo az o luxusné vysoké davky, jimiz se do urcité
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miry kompenzovaly nedostatky v technologii a organizaci
zemé&dé€lské vyroby. Zdvaznych diivodd poklesu nasi spotieby
v devadesdtych letech v priibéhu zcela zdsadnich zmén v po-
litickém a ekonomickém systému CR je nékolik:

totdlni zmény ve vlastnictvi pidy, zahdjeni restrukturali-
zace zemeédélstvi, pokles Zivocisné produkce,

pokles spotiebitelskych vydajti za potraviny,

rst dovozu potravin a zemédélskych produktii pfi soucas-
ném poklesu vyvozu (pfedev$im na vychodoevropské trhy),
vysoky nérdst cen vSech vstupl do zemédélstvi, véetné cen
minerdlnich hnojiv, pfi podstatné mirnéj$im rtstu ceno-
vého indexu zemédelskych produktd.

Tyto a fada dalSich faktord se promitaly do vleklého
nedostatku finan¢nich prostfedki podnikatelti v zemédélstvi.
Dany stav nuti zemédélce k podstatné redukci vSech provozni
ndkladti, vétsinou za cenu sniZovani intenzity produkce, coz
se promitlo v prvé fadé ve spotiebé jak minerdlnich hnojiv, tak
agrochemikalii. ProtoZe ve stejném obdobi zdroven vyznamné
klesl objem Zivocisné vyroby je také piisun Zivin v organic-
kych hnojivech niZsi.

Z tdaji uvedenych na obr. 1. vyplyvd, Ze relativné nej-
mensi snizeni vstupd Zivin v minerdlnich hnojivech bylo v po-
slednim desetileti zaznamendno u dusikatych hnojiv, jejichz
aplikace je zcela nezbytna a jeji efekt je bezprostfedné patrny.
Pokles ddvek fosforu a drasliku a také primérnych vstupt
vapenatych hnojiv pfi zachovani pomérné pfiznivé drovné
vynosl (na pr. u obilovin) jednoznacné znamend postupné
odcerpavani zZivin z plidni zdsoby a tedy pokles produkéni
schopnosti nasich ptd. To je objektivné dokldddno poklesem
obsahu piistupného fosforu a drasliku v ornych padach v CR.
V souvislosti s poklesem produkéni schopnosti pid se postup-
né snizuji primérné vynosy fady zemédelskych plodin (napf.
ozimé pSenice) a pokles se pak promitd do ekonomiky rostlin-
né a celé zeméd&lské vyroby v CR.

V zemich zdpadni Evropy je intenzita hnojen{ ve srovnani
s nasimi poméry podstatné vyssi, i kdyZ mezi jednotlivymi sta-
ty existuji znacné rozdily. Také tam bylo pouZivano nejvysSich
ddvek v priibéhu osmdesatych let, od té doby se spotieba Zivin,
déavkovanych do pidy minerdlnimi hnojivy sniZila u dusiku
0 15 %, u fosforu 0 45 % a u drasliku zhruba o 30 %. V pribé-

250
kg/ha
200

150

100 ¢

>

50

3
1999

0
1987

1989 1991 1993 1995 1997

Obr. 1. Priimérné hektarové davky mineralnich hnojivv CR, ¢ N,
B PO, x KO, ®celkem
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Tabulka I

Diskuse

Porovndni spotfeby Zivin (v kg &istych zivin/ha) v minerélnich hnojivech v CR a EU

Obdobi N P,0, K,0 Celkem Primérny vynos
, , , , _pSenice, t/ha
CR EU CR EU CR EU CR EU CR EU
1991-95 49.4 65,6 11,9 24,8 10,3 29,7 79,6 120,1 4,64 5,44
1996-98 56,6 67,7 12,0 24,7 8,5 29,8 77,1 122,2 4,49 5,85
300
Tabulka IT 3 M _
Celkovd vyroba minerdlnich hnojiv v CR v poslednim obdobf tis.t. o _ M
Rok N P,0, K0 200 | I
1990 318 149 52
1995 310 24 22
1999 262 19 19 100 -
hu tohoto obdobi se vSak intenzita produkce hlavnich plodin zvy-
Sila a to zejména diky vyuzivani vykonnéjsich odrad, zlep$eni o LU ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
technologie, v¢etné vyuzivani statkovych a minerdlnich hno- 1994 1995 1996 1997 1998 1999

jiv adiky zvySovdni péce o plidu. Uddv4 se, Ze na zemé&délské
plose stéti EU, coz je asi 115 mil.ha, by mélo byt kazdoroc¢né
aplikovano zhruba 9,9 mil. t N, 3,7 mil. t P,O5a 4,7 mil. t K,O.

V tab. I je uvedeno porovndni spotfeby minerdlnich hnojiv
v Ceské republice a ve stitech EU (15) v devadesdtych letech.

Udaje v tab. I dokumentuji vyznamné rozdily ve spotiebé
minerdlnich hnojiv v CR a EU. Zatimco spotieba dusiku
v minerdlnich hnojivech je nyni v CR asi o 17 % nizii nez ve
statech EU, u fosforu to ¢ini 51 % a u drasliku dokonce 71 %.
Proto také pomér Zivin, vnasenych v CR do pidy, je stale méng
vhodny a ¢ini 1: 0,21 : 0,15, zatimco v EU je pfiblizné 1:0,36:
0,44. Nejnovéjsi udaje roku 1999, uvedené v obr. 1 ukazuji,
Ze se tento stav v CR nadle zhor3uje.

Vyroba minerdlnich hnojiv v CR se vyviji piedeviim
v zévislosti na trendech domdci, v posledni dobé vSak také
evropské spotieby a vykazuje trvaly pokles. Jak jiZ bylo uve-
deno, fada vyroben byla odstavena (superfosfdt, kapalnd NP
hnojiva) a kapacity dalsich (pfedevsim NPK hnojiva) jsou
vyuzivéany jen z Casti v zavislosti na odbytovych podminkdch
a moznostech. Vyvoj vyroby v poslednim desetilet{ je patrny
z vybranych udajt v tabulce II.

V Ceské republice se vyrdbi v soucasné dob& amoniak jako
zdkladni meziprodukt vyroby dusikatych hnojiv v Chemope-
trolu a.s., Litvinov a na jeho vyrobu navazuje velkokapacitn{
linka vyroby moc¢oviny. Ledek amonny s vdpencem (¢dst jako
ledek amonny s dolomitem) se vyrdbi v Lovochemii, a.s.
a v Aliachemu a.s. od§tépny zdvod MCHZ Ostrava, kapalné
dusikaté hnojivo DAM produkuji Lovochemie a.s. a Aliachem
a.s. odstépny zdvod MCHZ Ostrava a odstépny zavod Synthe-
sia Pardubice. Lovochemie a.s. dale vyrabi granulovana vice-
slozkova NPK hnojiva o rizném pomér Zivin a na vyrobu pak
pfimo navazuje produkce ledku vapenatého. Hnojivo NPK se
rovnéz vyrabi v Pardubicich v Alichemu a.s. odstépny zdvod
Synthesia. Siran amonny, vedle mens§itho mnozstvi z koksdren,
je vedlejsim vyrobkem z produkce kaprolaktamu ve Spolané
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Obr. 2. Vyvoj vyroby hlavnich produktii z agregace mineralnich
hnojiv v obdobi 1994-1999
O amoniak, 00 mocovina, @ ledky, @ DAM, B NPK ¢.z. celkem

a.s. v Neratovicich. Vyvoj produkce minerdlnich hnojiv s kle-
sajicim trendem v disledku odbytovych podminek dokumen-
tuji sumdrni ddaje, shrnuté v obr. 2.

Je nutné zdlraznit, Ze se od pocdtku devadesdtych let
radikdlné zménily podminky na trhu. Zatimco v pfedchozich
desetiletich byly prakticky vSechny domaéci vyrobky, s vyjim-
kou mocoviny, spotfebovany na domacim trhu a dalsi potieby
¢eského zemédélstvi (draselnd stil, ¢ast dusikatych hnojiv)
byly pokryty dovozy, doslo po roce 1990 k ipIlnému otevien{
¢eského trhu. To na jedné strané vyvolalo velky ndrdst vyvozu
vlastnich vyrobkd, na druhé strané i zdsadni zvySeni dovozd
vSech typd minerdlnich hnojiv; vyznamnou roli zde hraje
dovoz dusikatych hnojiv (z ¢4sti velmi levného zboZi ze stati
vychodni Evropy). Nejen spotfeba draselné soli, ale také vSech
typt jednoslozkovych fosfore¢nych hnojiv je kryta z dovozu.
Otevfeni trhu minerdlnich hnojiv za béZnych evropskych pod-
minek, pfi dosazeni cenové trovné odpovidajici podminkdm
zdpadni Evropy, je jednim z klicovych faktord urcujici sou-
casny stav i vyhled ceské produkce minerdlnich hnojiv. Jako
priklad 1ze uvést skute¢nost, ze v roce 1998 bylo z CR vyve-
zeno priblizné 640 tis.t N v minerdlnich hnojivech (z toho
58 tis.t N v mocoviné), ale zdroven dovezeno pres 410 tis.t N
(z toho 56 tis.t N v mocoviné); dovoz fosforecnych hnojiv ¢inil
ve stejném roce asi 40 tis.t P,Os, pfi vyvozu kolem 39 tis. t,
u draselnych hnojiv byl tento pomér 95 tis.t K,O ku 38 tis.t.
Bilance amoniaku je v poslednich letech vyrovnand. Uvazi-
me-li, Ze v pfipadé dusikatych hnojiv se jednd do zna¢né miry
o reexporty, miizeme konstatovat, ze Ceské republika se stava
stdle vice zdvislou na zahrani¢nim obchod¢ a dovozech mine-
rdlnich hnojiv.
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Obr. 3. Sortiment dusikatych hnojiv, vyrabénych v CR v roce
1999, 1 — mocovina, 2 —ledky, 3 - DAM, 4 — viceslozkovda NPK-hno-
jiva, 5 — siran amonny

Na obr. 3 je uvedena sortimentni skladba dusikatych hno-
jiv produkovanych v Ceské republice.

Jistou odli$nosti proti sortimentni skladbé fady evrop-
skych zemfi je relativné znacné zastoupeni kapalného hnojiva
DAM mezi dusikatymi hnojivy; vétSina tohoto produktu je
uplatiiovdna na domdcim trhu.

Vyrobni zakladna v ¢eskych podnicich postupné zastarava
a s vyjimkou moderni vyrobny ledku v Lovochemii a.s. stoji pfed
nutnosti postupné obnovy. Rozsdhlou modernizaci jizZ v uply-
nulych letech prosly obé vyrobny v Chemopetrolu a.s. (amo-
niak a mocovina). Stédle aktudlni je modernizace vyroby kyseliny
dusi¢né jako zdkladniho meziproduktu vyroby ledki a NPK
hnojiv v Lovochemii, a.s. Kvalita je relativné na dobré drovni
a zasadné srovnatelnd se zdpadoevropskymi standardy. Nové
pfijatym zdkonem ¢.156/1998 Sb., a jeho pfipravenou drobnou
novelou se legislativni normy Ceské republiky piiblizily smér-
nicim ES v dané oblasti, coz je velmi dalezité pro dalsi oce-
kdvany rozvoj mezinarodniho obchodu minerdlnimi hnojivy.

Rovnéz zdpadoevropskd produkce minerdlnich hnojiv v po-
slednim desetileti poklesla, a to predevsim diky niz$i domaci
spotfebé a rostouci konkurenci mimoevropskych vyrobci na
svetovych trzich. Kapacita vyroby dusikatych hnojiv poklesla
priblizné o 30 % na dnesSnich zhruba 12 mil. t N, u fosfo-
re¢nych hnojiv byl pokles jesté vyraznéjsi — asi o 50 % na cca
3,5 mil. t P,0O,. V tomto obdobi doslo k radikdln{ restruktura-
lizaci vyroby a koncentraci do mensiho poctu zdvodu; fada
mensich firem zanikla nebo zastavila vyrobu hnojiv, a doslo
k podstatné racionalizaci vyroby. Pfes rostouci ceny vstupi
(suroviny, energie) a nutnost respektovat stdle rostouci poza-
davky na zachycovéni a zpracovani viech typt emisi se v de-
vadesdtych letech sniZily vyrobni ndklady amoniaku a dusika-
tych hnojiv ve statech zdpadni Evropy v priméru o 16-18 %.
Podle ndzoru expert zvySila az drastickd restrukturalizace
konkurenceschopnost vyrobeli minerdlnich hnojiv v EU.

Na zdkladé vySe uvedené charakteristiky situace vyrobci
minerdlnich hnojiv a jejich odbytovych podminek v Ceské
republice a srovndni se situaci zdpadni Evropy lze obecné
usuzovat na perspektivni vyvoj v této oblasti. Na useku mine-
rdlnich hnojiv je mozno povazovat propojeni naseho a evrop-
ského trhu za prakticky ukoncené, trh se zemédélskymi pro-
dukty byl z na${ strany otevien ve velmi $iroké mife (patrné
pfedcasné), vice neZ se strany EU.

Podle vysledkti mnoha provedenych rozbort je nezbytné,
aby spotieba mineralnich hnojiv v Ceské republice rostla, a to
nejméné na drovei blizici se primérnym hektarovym ddvkdm
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Diskuse

EU. K zajisténi budouci konkurenceschopnosti naSich zemé-
délskych podniki je tfeba postupné vytvorit podminky pro
srovnatelnou produktivitu zemédélské vyroby, tedy pro srov-
nani ekonomickych parametrd. To si lze zfejmé stéZi predsta-
vitbez odpovidajici péce o trodnost pid. Je tedy nutné zastavit
pokles jejich produkéni schopnosti zvysenym prisunem fosfo-
ru a drasliku spolu s nutnym zvySenim ddvek vdpenatych
hnojiv. V souladu s existujicimi a ocekdvanymi trendy ve
vyzivé rostlin lze predpoklddat zvySeny tlak na omezovéni
vSech potencidlnich negativnich vlivi zemédélské vyroby na
Zivotni prostiedi pfi potfebném ristu produktivity. Proto se
také u nds musi v nejblizs§i dobé zacit prosazovat zdsady
védecky podloZené praxe, tzv. presného zemedélstvi; poroste
vyznam raciondlniho zpfesnéni zdkladnich agrotechnickych
postupti, vybéru vykonnych odrid, presnéjsiho a Casové de-
terminovaného ddvkovani Zivin v minerdlnich hnojivech, po-
stupné optimalizace vyuZzivani vyZivného potencidlu statko-
vych hnojiv a dalSich perspektivnich opatfeni. Pii uvdzen{
vsech uvedenych okolnosti 1ze v souladu s ndzory odbornikii
ocekdvat, Ze by spotieba minerdlnich hnojiv v CR méla v pii-
Stich deseti letech vzrlst o cca 35-90 % proti soucasnému
stavu pfi nutném postupném vyrovndvani poméru davek tii
zdkladnich Zivin.

Vyrobci v zdpadni Evropé nepfedpoklddaji v nejblizsi
budoucnosti ndrtist objemu vyroby minerdlnich hnojiv. Oce-
kava se, Ze spotfeba ve stitech EU bude naddle mirné klesat
a to asi 0 7-9 % beéhem dalsiho desetileti, ovsem pfi trvalém
mirném ristu produktivity zemédélské vyroby. Proto také nen{
predviddna zZadna podstatnd zména soucasnych trendd spoci-
vajicich v racionalizaci, nezbytné modernizaci a predevsim
v plnéni pozadavkl dne$nich a v budoucnu zfejmé dalsich
kriterif na pffpustnd mnoZstvi vyrobnich emisi, naruSujicich
Zivotni prostfedi.

Ani v Ceské republice se dnes nepiedpokldada podstatny
rozvoj vyroby minerdlnich hnojiv. V souladu s uvedenymi
trendy v EU lze ocekdvat postupné ukonceni produkce v né-
kterych vyrobnach Aliachemu a.s.. V programu nasSich nejvét-
Sich vyrobci, Chemopetrol a.s. a Lovochemie a.s., se pocitd
s optimalizac{ vyrobnich procesu, s aktudlnim fesenim ekolo-
gickych aspektl vyroby, s dal§im zkvalitiovanim fyzikédlné-
-mechanickych parametrti v§ech typt produkti a v piipadé
Lovochemie a.s. také s rozsifovanim sortimentu produkce
(napf. hnojiva se zvySenym obsahem siry ¢i hnojiva s biopre-
pardty). Za potfebné se rovnéz povazuje zefektivnéni marke-
tingu, uzsi kontakt s odbérateli a uzsi propojeni distribu¢nich
siti. Je tedy patrné, Ze v ramci pfipravovaného propojeni
evropské ekonomiky bude naSe pfisti potfeba minerdlnich
hnojiv zabezpecovana vétsi mérou dovozem a vlastni vyroba
bude zaméfena na vyrobky, které budou konkurenceschopné
na domdcim i evropském trhu.
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