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Uvaha o Nobelovych cendch

Udeéleni Nobelovych cen zpravidla vyhlasuje sekre-
tar Svédské krdlovské akademie véd. V rozhovoru s Carlem-
Olofem Jacobsonem (sekretarem v letech 1989—1997) jsem
byl prekvapen jeho ndzorem, ze by se Nobelovy ceny mély
udilet jen za védni obory biologie, chemie a fyzika. Je to
i miij ndzor.

Sdam Jaroslav Seifert, nds nositel Nobelovy ceny za
literaturu, mél pochyby o tom, zZe by jeho dilo néco velmi
zdvazného prindselo jinym ndrodim nez ndam. A je jasné,
ze mu cena byla udeélena nejen za jeho literarni dilo, ale
i za jeho politicky postoj.

Nobelova cena za mir je také diskutabilnim ocenénim.
Dostal ji napriklad Jasir Arafat, mnohymi povazovany za
teroristu, a také rizné organizace, o jejichz piisobeni poz-
deji vznikly pochybnosti. MéFit zasluhy za mir je obtizné,
ne-li nemozné.

Snad nejkontroverznégjsi je tzv. Nobelova cena za eko-
nomii, kterd Nobelovou cenou neni. Je to ,,Cena Svédské
ndarodni banky za rozvoj ekonomické védy na pamdtku
Alfreda Nobela*. Pravé Nobelovy ceny se udileji od roku
1901, ale tato se udeéluje az od roku 1968 a svym ndzvem
se prizivuje na prestizi Nobelovych cen. Nemohu si ne-
vzpomenout na izraelskou premiérku Goldu Meirovou,
kterd prohldsila, Ze se ji v Zivoté nedostalo uzitecné rady
od salénnich ekonomui.

Nobelovym cendm se obecné prisuzuje az magicky
vyznam. Eric Kandel, nositel ceny za biologii (spravné za
fyziologii nebo [ékarstvi), se ve své knize ,, There is Life
after the Nobel Prize“ zabyvd mimo jiné tim, jak se Zivot
védce zmeéni po udéleni Nobelovy ceny. Jiny lauredt, Tim
Hunt, navazal ironickou otazkou (parafrdazuji): ,, Existuje
viibec néjaky Zivot po Nobelové cené?

Kdyz uz jsme u ceny za biologii, tak pravé ten puvodni
a stdle platny ndzev ,,Cena za fyziologii nebo lékarstvi*
snad poukazuje na Nobelovu predstavu, zZe by se tato cena
méla udilet zejména za vyndlezy a za vyvoj lékii nebo pri-
strojui, které primo pomdhaji pacientium. Takové Nobelovy
ceny jsou udelovany pomérné zridka a stdle castéji se da-
vaji za prilomové objevy, které ve véddch o Zivoté otevira-
Jji nové obzory a principy. Na to ,,doplatil* napriklad An-
tonin Holy, jehoz [éky, zcela unikatnich chemickych struk-
tur, zachranuji zdravi a zivoty milionuim lidi. Na Nobelovu
cenu byl navrhovan, ale nedostal ji.

Tak, jak se veda vyviji, méni se ocenovand témata
nejen v biologii, ale i v chemii a ve fyzice. Je napriklad
leckdy obtizné v cendch za chemii néjakou chemii viibec
najit. Jsou to zhusta ceny za objevy v molekuldarni a struk-
turni biologii, podobné tem, které jsou udéleny za oblast
biologie. A jak o tom svédci letosni Nobelovy ceny, ocerio-
vané objevy se posouvaji do oblasti umélé inteligence,
neuronovych siti, informatiky a podobnych témat.
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Zajimavé je, ze nekolik Nobelovych cen bylo udéleno
za objevy, jejichz interpretace se pozdéji ukdazala byt myl-
nd. Napriklad Nobelovu cenu dostali Severo Ochoa a Ar-
thur Kornberg za objev mechanizmu biosyntézy nukleo-
vych kyselin. Ochoa za biosyntézu RNA, Kornberg za bio-
syntézu DNA. Pozdéji se ukdzalo, Ze enzym, povazovany
za klicovy v biosyntéze RNA, je zapojen spise do degrada-
ce RNA. A enzym DNA-polymerasa, objeveny Kornber-
gem, nesyntetizuje DNA, ale opravuje v ni chyby. Presto
nikdo nezpochybnil, Ze vyznam prdce téchto védcii je ob-
rovsky a zZe polozili zdaklady oboru molekuldarni genetiky.
Cenu dostali pravem.

Nobelovy ceny se udileji pouze za zivota ocenova-
nych, a to nejvyse trem osobdam v kazdém oboru. Nekoli-
krat byl nekdo opominut prosté proto, Ze se na objevu
podileli viceméné rovnym dilem ¢tyri védci. A jeden z nich
tedy Sel z kola ven.

Nekteré objevy nebyly docenény vcas, protoze ti, kteri
Je ucinili, zemreli. Stésti méla Barbara McClintockovd,
ktera dostala cenu za biologii ve véku 81 let. Jak popisuje
ve své knize ,, The Double Helix “ James Watson, nebyly
vysledky jejich experimentu védeckou komunitou prijima-
ny a McClintockova byla dokonce vysmivana az do doby,
kdy veda dospéla k pochopeni jejich genidlnich pokusti
s kukurici.

Jsou védci, kteri by si cenu zaslouzili, snad i vice nez
néekteri, kteri ocenéni byli. I proto by se vyznam Nobelo-
vych cen nemél precenovat.

A dochdzelo obcas i ke sporiim, kdo je autorem obje-
streptomycinu. Toto silné antibiotikum, ucinné zejména
proti tuberkuloze, izoloval v roce 1943 ze streptomycety
Albert Schatz, doktorand renomovaného mikrobiologa
Selmana Waksmana na Rutgersové univerzité v USA. Oba
Jsou uvedeni na patentu a prijmu se vzdali ve prospéch
univerzity. Pozdeji se ale ukdzalo, Ze Waksman uzavrel
s univerzitou separdtni smlouvu a dostaval 20 procent
z licenc¢nich poplatkii za vyrobu streptomycinu. Schatz
podal na Waksmana zZalobu a dosdhl mimosoudniho
vyrovndni. Nicméné Nobelovu cenu za fyziologii nebo
lékarstvi dostal za objev streptomycinu pouze Waksman.
Univerzita az vroce 1994 Albertu Schatzovi udélila za
podil na objevu streptomycinu své nejvyssi vyznamenadni.

A za jaké objevy byly udéleny letosni Nobelovy ceny?

Cenu za biologii dostali dva Americané, Victor Ambros
a Gary Rufkun, za objev regulacnich funkci mikroRNA.
Jeste nedavno se soudilo, Ze jenom asi dvé procenta lidské
DNA kéduji nejaké funkcni molekuly. ,, Zbytek*, tedy téch
98 procent, byl povazovan za jakési genetické smeti, které
genomy nasbiraly v priibéhu evoluce. Tato DNA byla vni-
mdna nejen jako nepotiebnd, ale dokonce jako skodlivd,
vnasejici do genetické informace nezadouci sum. Postupné
se ale zjistilo, Ze veétsina genomu je transkribovdana do
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malych molekul RNA, které nekoduji vznik funkcnich mole-
kul proteinii. Ambros s Rufkunem odhaluji regulacni funk-
ce teéchto kratkych retézcit RNA.

Nobelova cena za chemii byla v roce 2024 udélena za
nové metody stanoveni prostorovych struktur proteinii
a za metody konstrukce proteinii zcela novych vlastnosti.
Tedy za obor, ktery se spiSe nez chemii nazyva strukturni
biologii.

Az doneddavna byl zpochybrnovdn vyznam riznych
strukturnich analyz proteinii pro stanovent jejich funkcéni-
ho uspordddani v burice. Leto$ni lauredti tuto namitku do
znacné miry vyvraceji. Cena byla rozdélena mezi trojici
védcii. Polovinu ziskal American David Baker, ktery dokd-
zal navrhnout proteiny s novymi vlastnostmi. Druhou polo-
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vinu ceny obdrzeli Demis Hassabis a John Jumper, oba
pracujici v Londyné. Ti vytvorili model umélé inteligence
AlphaFold, kterym Ize s velkou presnosti stanovit prosto-
rovou strukturu prakticky vSech dosud identifikovanych
proteintl.

Nobelovu cenu za fyziku ziskali jednadevadesatilety
American John Hopfield a Anglican Geolffirey Hinton pii-
sobici v Kanadé. Cena byla udélena za , zdsadni objevy
a vyndlezy, které umoznuji strojové uceni s umelymi neu-
ronovymi sitémi*. Tedy vyuziti umélé inteligence. Je to
jesteé fyzika? Hopfield sam se vyjadiuje k umélé inteligenci
se smiSenymi pocity a upozornuje na nebezpeci, které lid-
stvu moznd hrozi, pokud nebude uméla inteligence pod
dostatecnou lidskou kontrolou.

Vaclav Paces

Uziti tohoto dila se fidi mezinarodni licenci Creative Commons Attribution License 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/legalcode.cs), ktera umoziuje neomezené vyuziti, distribuci a kopirovani dila pomoci jakéhokoliv média, za podminky
fadného uvedeni nazvu dila, autort, zdroje a licence.
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PERZISTENTNI ORGANICKE LATKY PFAS: VYZVY, DOPADY A LEGISLATIVNI

OPATRENI

LENKA McGAcHY, JIRi KROUZEK a RADEK SKAROHLID

Ustav chemie ochrany prostiedi, Fakulta technologie ochrany prostiedi, Vysokd $kola chemicko-technologickd v Praze,

Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika
lenka.mc.gachy@vscht.cz

Doslo 3.8.24, ptijato 18.9.24.

V unoru roku 2023 oznamila Evropska agentura pro chemické latky (ECHA), Zze ma k dispozici ocekavany podrobny
navrh na omezeni vice nez 10 000 perfluorovanych a polyfluorovanych alkylovych latek (PFAS) podle nafizeni
o registraci, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych latek (REACH). Vnitrostatni organy Dénska, Némecka,
Nizozemska, Norska a Svédska predlozily navrh poté, co zjistily rizika pii vyrobé, uvadéni na trh a pouZivani PFAS. Podle
jejich nazoru nejsou latky dostateéné kontrolovany a je tfeba je feSit na celoevropské urovni. Tento ¢lanek se zamétfuje na
disledky navrhovaného omezeni PFAS pro spotiebitele a trhy, pficemz analyzuje mozné dopady na priimysl a kazdodenni
zivot. Dale diskutuje vyskyt PFAS v prostiedi a dopad téchto perzistentnich latek na zdravi lidi a Zivotni prostredi.

Klicova slova: PFAS, vééné chemikalie, kontaminace, zdravotni rizika, regulace, REACH
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1. Vlastnosti a rizika PFAS: od uziteénosti
k perzistenci a toxicité

Perfluorované a polyfluorované alkylové latky
(PFAS), rovnéz znamé jako ,,vécné chemikalie, jsou vel-
kou skupinou Siroce pouzivanych syntetickych fluorova-
nych organickych latek'. Podle definice Organizace pro
hospodatskou spolupraci a rozvoj (OECD) jsou PFAS
definovany jako fluorované slouceniny obsahujici alespon
jeden plné fluorovany methylovy nebo methylenovy uhli-
kovy atom, ktery neni vdzan na atomy vodiku, chloru,
bromu nebo jodu. To znamena, Ze s nékolika vyjimkami se
za PFAS povazuji vSechny chemické latky obsahujici ale-
sponi jednu perfluorovanou methylovou skupinu (—CF;)
nebo perfluorovanou methylenovou skupinu (~CF,-)"
(obr. 1).
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Pritomnost pevné vazby mezi uhlikem a fluorem je
zakladem jedineCnych vlastnosti PFAS, jako naptiklad
tepelna odolnost ¢i odpuzovani mastnoty a vody, diky
nimz jsou PFAS pouzivany ve stovkach primyslovych
a spotiebitelskych vyrobki’, piicemz z vice nez 12 000
znamych PFAS se aktudlné aktivné vyuziva vice nez 1400
z nich’. Na druhou stranu je tato vazba oviem také hlav-
nim problémem PFAS: jsou perzistentni, coz vede k jejich
dlouhodobé ptitomnosti v zivotnim prostiedi. Piestoze se
mohou né&které PFAS, zejména fluorotelomerni prekurzo-
ry ¢&i prekurzory perfluoralkylovych kyselin (PFAA),
Castecné rozkladat, transformaénim produktem je opét jina
perzistentni PFAS, pficemz se vétSinou jedna
o perfluorkarboxylové kyseliny (PFCA) (napf. kyselina
perfluoroktanova (PFOA)) a perfluorsulfonaty (PFSA)
(napi. perfluoroktansulfonat (PFOS))*.

PFAS se mohou snadno S$ifit prostfedim, pronikat
pudou a kontaminovat zdroje pitné vody a pfitom je jejich
odstranéni znaén& obtizné a nakladné>®. Diky své schop-
nosti bioakumulace”® mohou relativné nizké koncentrace
PFAS (v tadu ng 1'") v prostfedi vést k vy$§im hladindm
v zivych organismech, zejména na vrcholu potravniho
fetézce, coz predstavuje vyznamné zdravotni riziko pro
¢loveka’. Délka uhlikového fetézce PFAS je kliGova pro
jejich vlastnosti: slouceniny s dlouhym fetézcem, jako
PFOS a PFOA, které patfi mezi starSi, tzv. ,legacy”
PFAS, a obsahuji 8 atomt uhliku, byly prvnimi $iroce
vyuzivanymi PFAS. Tyto latky jsou zndmé svou vysokou
perzistenci, bioakumulaci a toxicitou. Expozice PFOA

https://doi.org/10.54779/chl120240639
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Obr. 1. Priklady latek, které jsou a nejsou povaZovany za PFAS podle definice OECD'; modré funkéni skupiny piedstavuji plng
fluorované methylové ¢asti molekuly (—CF3), zatimco zelené funkéni skupiny oznacuji plné fluorované methylenové ¢asti molekuly
(—CF»-). Vytvoteno v BioRender. Mcgachy L. (2024) BioRender.com/f030451

a PFOS je spojena s mnoha negativnimi zdravotnimi di-
sledky jako naptiklad onemocnénim §titné zlazy, zvySenou
hladinou cholesterolu, vlivem na reprodukci a plodnost,
imunotoxicitou, poskozenim jater, rakovinou ledvin, varlat
a prsu'®'?. Toxicita byla prokdzana i u dalsich starsich
PFAS. Napriklad expozice perfluorhexansulfonové kyseli-
né (PFHxS) zptisobuje zhordeny vyvoj plodu'®, zatimco
perfluornonanova kyselina (PFNA) vykazuje vyvojovou
toxicitu u mysi, podobné¢ jako PFOS a PFOA, v¢etng zvét-
Seni jater, zvySené¢ imrtnosti mlad’at a zpozdéného vyvoje
pfi vyssich davkach'*". Celkové jsou viak toxikologicka
data o mnoha PFAS stale nedostate¢na, coz je zptsobeno
predevsim nedostatkem citlivych analytickych metod pro
piesné méfeni expozice a potiebou lepsich udaji o vysky-
tu PFAS v potravinach a Zivotnim prostredi'®.

Poté, co zacala vychazet najevo zdravotni a environ-
mentalni rizika spojend se star§imi PFAS, se vyrobci za-
méfili na nové, tzv. ,,emerging™ PFAS s krat§im fetézcem
(4 az 6 atomi uhliku), které byly povazovany za bez-
se pouziva jako nahrada PFOA pfi vyrob¢ fluoropolymerd.
Ackoliv jsou tyto nové PFAS pravdépodobné méné toxic-
ké a absorbuji se v mensi mife, zdstavaji perzistentnimi
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latkami a mohou se v prostfedi transformovat na jiné per-
zistentni slougeniny'’. Podobné jako star$i PFAS mohou
tyto nové latky narusovat jaterni metabolismus, coz vede
ke zvysenému zpétnému vstiebavani zluCovych kyselin
a hromadéni lipidl v jatrech, a tim pfispivaji k jejich
celkovému toxickému ptisobeni na organismus'®'’. Kromé
toho jsou lépe rozpustné ve vodé¢, hife se vaZzou na po-
vrchy a mohou se §ifit prostfedim snadnéji nez jejich pied-
chidci s dlouhym Fetézcem™.

Diéle se ukazuje, ze vyroba nekterych PFAS, které
byly povazovany za latky vzbuzujici nizké obavy
(naptiklad fluoropolymery, mezi néz patii naptiklad poly-
tetrafluorethylen (PTFE)), je spojena s emisemi PFAS
s dlouhym i kratkym fetézcem, které jsou do prostiedi
uvoliiovany po cely jejich Zivotni cyklus a které vzbuzuji
zavazné obavy ohledné jejich toxicity a nepfiznivych
iginkd na &lovéka a Zivotni prostfedi?'. Souasng, nekteré
PFAS  wvznikaji rozkladem halogenovanych latek
v prostfedi. Jako pfiklad lze uvést fluorované sklenikové
plyny, takzvané F-plyny, které mohou v prostfedi degra-
dovat za vzniku toxické kyseliny trifluoroctové?*.
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2. Vyskyt PFAS v Zivotnim prostiedi

Ackoliv vétSina dostupnych 0dajii z monitorovani
prostiedi je dostupna pro PFOA a PFOS, i dalsi PFAS
byly zjistény po celém svété, dokonce naptiklad i ve snéhu
na Mount Everestu?. PFAS byly identifikovany
v povrchovych vodach v tadé evropskych zemi véetné
Ceské republiky, ale i v daldich mediich, jako napiiklad
piidé, &i podzemni vodé®. Bylo zjisténo, Ze hladiny PFOS
v dest'ové vode v Evropé piekracuji normu EU pro kvalitu
zivotniho prostiedi pro povrchové vody®. PFAS byly rov-
néz nalezeny v odpadech ze zemédélstvi, jako je praseci
kejda, driibezi hntj a hnfj mlééného skotu®’. Tyto latky
byly také detekovany ve vzorcich ziskanych zametanim
ulic®™®. Kromé& toho byly PFAS identifikovany v Zivych
organismech, jako jsou ryby”, dravi ptaci a savei’®*'. Byly
zjistdny také v lidské krvi*? a matefském mléce®.

USA provedly jednu z nejrozsahlejsich revizi vyskytu
PFAS v pitné vodé na svété. Naptiklad testovani vefejnych
vodnich zdroji v roce 2016 zjistilo PFAS v dodavkach
vody slouzicich odhadem 16,5 milionu lidi, vcetné
6 miliond s kombinovanou kontaminaci PEOS a PFOA’
presahujici maximalni limity doporucené americkou
Agenturou pro ochranu zivotniho prostiedi (EPA), které
&ini 4 ng 17" (cit.>*). Novgjsi testovani provedené organiza-
ci EWG identifikovalo ke kvétnu 2024 nejméné 6 189 mist
kontaminovanych PFAS v 50 statech USA*’.

V Evropé bylo podle The Nordic Council of Ministers*®
odhadnuto pfiblizné 100 tisic mist potencidlné emitujicich
PFAS, pficemz pocet mist, kterd by mohla byt kontamino-
vana a vyzadovat sanacni zasah, byl jesté vyssi. Na zakla-
dé téchto udaji, které naznacovaly, Ze existuje mnohem
vice kontaminovanych mist, jez je tfeba identifikovat
a vyhodnotit jejich rizika, byla provedena studie v ramci
projektu ,,Forever Pollution Project™ (FPP). Tento projekt
si kladl za cil zmapovat zatéz PFAS v ramci EU*’. FPP byl
zahéjen v dubnu 2022 péti novinafti z Belgie, Francie, N¢&-
mecka, Itilie a Nizozemska®™. Cilem bylo lokalizovat
vSechna vyrobni zatizeni PFAS v Evropé. Projekt se na-
sledné rozsifil a zahrnoval vice kategorii provozoven
PFAS v EU (vcetné CR), Velké Britanii, Norsku, na Islan-
du, v Lichtenitejnsku a ve Svycarsku. FPP mapoval tfi
kategorie kontaminace PFAS: znama mista kontaminace,
mista predpokladané kontaminace a ,,znamé uzivatele
PFAS*“. Zékladni mapovani vedl francouzsky denik
Le Monde. Stfedobodem projektu byla mapa vytvorena
po shromazdéni udajti o kontaminaci PFAS ze stovek do-
kumentd, pfi¢emz se jednalo o shromazd’ovani dostupnych
dat, nikoliv o prizkum samotny. FPP identifikoval 22 934
znamych kontaminovanych mist, vetné 20 vyrobnich
zafizeni PFAS, a 21 426 ,,predpokladanych kontaminova-
nych mist, v€etné 13 745 mist pravdépodobné kontami-
novanych vypousténim fluorované vodni filmotvorné pény
(AFFF), 2 911 pramyslovych zafizeni a 4 752 mist souvi-
sejicich s odpady obsahujicimi PFAS. Krom¢ toho FPP
identifikoval 231 ,,zndmych uzivatelit PFAS*, coz je nova
kategorie mist se stfedni trovni diikazli o pouzivani PFAS,
ktera jsou povazovana za pravdépodobné zdroje kontami-
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nace. V CR bylo identifikovano 31 znamych mist konta-
minovanych PFAS. Mapa nicmén¢ nezahrnuje napiiklad
udaje o kontaminaci z pilotni studie o PFAS zaméfené na
vytvofeni seznamu sledovanych podzemnich vod, které
navzdory Aarhuské umluvé, ktera zaruCuje pfistup
k informacim o zivotnim prostfedi, Evropska komise od-
mitla poskytnout. Evropskd komise rovnéz odmitla po-
skytnout soubory tidaji z 11 zemi, mezi néz spada CR,
v kterych bylo zaznamenano detekovatelné mnozstvi
PFAS v podzemnich vodach.

ZkuSenosti a data ziskana z USA i z projektu FPP
naznacuji, ze kromé pitné vody je potfeba monitorovat
také dalsi matrice, jako jsou povrchové vody, podzemni
vody, odpadni vody a sedimenty. Tento pfistup nam muize
pomoci ziskat informace o zdrojich kontaminace PFAS
a pochopit, jak se PFAS chovaji v riznych slozkach zivot-
niho prostiedi®. Rovnéz je dileZité zkoumat zdroje PFAS,
a to vcetn¢ potencidlnich emisi z technologii pouzivanych
k jejich odstrariovani, vzajemné interakce téchto sloucenin,
dobu jejich pretrvavani v riznych prostiedich a jejich schop-
nost se §ifit v riiznych slozkach Zivotniho prostiedi®”.

3. Regulace a omezovani PFAS: legislativni
kroky a budouci vyzvy

Od roku 2009 je PFOS a jeho soli zahrnuty do mezi-
narodni Stockholmské umluvy, kterd md za cil vyloucit
jejich pouzivani. V roce 2019 byla umluva rozsifena na
PFOA, jeji soli a pfibuzné slouceniny, a v roce 2022 se
regulace dale vztahla i na PFHxS, jeji soli a pfibuzné slou-
Ceniny, se spoleénym cilem postupné globalni eliminace
téchto latek®’. V roce 2020 stanovil Evropsky ufad pro
bezpecnost potravin (ESFA) skupinovy tolerovatelny ty-
denni pifjem (TWI) ve vysi 4,4 ng kg™ télesné hmotnosti
pro PFOA, PFOS, PFNA a PFHxS, které podle aktualnich
studii nejvice pfispivaji k hladindm PFAS pozorovanym
v lidském séru*'. Dal3i legislativni kroky, jako napiiklad

&j§i limit 0,1 pug ™' pro viechny PFAA v pitné vods
v EU*, byly piijaty v roce 2021, coZ je v souladu se sku-
pinovym pfistupem k PFAS, nicmén¢ ale nezabrafuje
samotnym emisim PFAS do zivotniho prostiedi.

Tyto postupné regulaéni kroky, ackoli dulezité, se
ukazaly jako nedostate¢né pro komplexni feSeni proble-
matiky PFAS. Vzhledem k Sirokému pouziti PFAS v pri-
myslu a spotfebnich vyrobceich, jejich smésnym uc¢inkim
a vysokym spolecenskym nakladim spojenym s kontami-
naci a zdravotnimi dopady, je za nejuc¢inngj$i zptsob
ochrany vetejného zdravi a zivotniho prostfedi povazovan
komplexni zakaz PFAS. Tento ptistup by zabranil nahra-
zovani znamych nebezpe¢nych PFAS méné prostudovany-
mi alternativami, které mohou byt potencialné stejné skod-
livé, a zaroven by fesil problém PFAS jako celé skupiny
latek, nikoliv jen jednotlivych sloucenin.

V reakci na tuto situaci vnitrostatni organy Dénska,
Némecka, Nizozemska, Norska a Svédska predlozily
Evropské agentute pro chemické latky (ECHA) navrh na
omezeni PFAS podle natizeni EU o chemickych latkach
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REACH, které zahrnuje vice jak 10 000 perzistentnich
PFAS. Dne 22. bfezna 2023 zacalo Sestimésicni vefejné
konzulta¢ni obdobi, které skonéilo 25. zafi 2023. Béhem
této doby mohly zainteresované strany, v¢etné organizaci,
spole¢nosti a jednotlived, predkladat své piipominky
k navrhu. ECHA obdrzela vice nez 5 600 piipominek od
vice nez 4 400 organizaci, spole¢nosti a jednotlivca®.
Nyni probihd hodnoceni ekonomickych, socidlnich a envi-
ronmentalnich dopadi navrhovaného zakazu. To zahrnuje
analyzu moznych dopadli na primysl, spotfebitele a zivot-
ni prostfedi. Po vyhodnoceni pfipominek a dopadi navrhu
bude nasledovat proces schvalovani*. Pokud bude navrh
schvalen, budou stanoveny konkrétni terminy a pfechodna
obdobi pro implementaci omezeni. Ocekava se, Ze omeze-
ni PFAS vstoupi v platnost v letech 2026/2027 a bude
zahrnovat piisna pravidla pro vyrobu, uvadéni na trh
a pouzivani PFAS, s cilem snizit jejich emise do Zivotniho
prostredi.

3.1. Hlavni posuzované varianty omezeni

V navrhu omezeni® se uvadi, Ze by se mélo co nejvi-
ce zamezit uvoliiovani PFAS do zivotniho prostiedi (cilem
navrhu je snizeni emisi PFAS do prostfedi o 96 % b&hem
30 let od pfijeti). Navrh uvadi, ze vzhledem k tomu, Ze
PFAS jsou chemicky velmi stabilni, je dilezité zohlednit
jejich uvolilovani ve vSech fazich Zivotniho cyklu. Nejlep-
$i moznosti, jak zabranit emisim PFAS do zivotniho pro-
stiedi, je proto zakazat vyrobu a pouzivani PFAS v co
nejvetsim rozsahu. Navrh omezeni analyzuje ptimétenost
uplného zdkazu (moznost omezeni 1 (RO1)) vSech PFAS.
Vnitrostatni organy navrhuji, aby RO1 vstoupila v platnost
po uplynuti pfechodného obdobi 18 mésicii. Navrh omeze-
ni srovnava RO1 s moznosti omezeni 2 (RO2), tedy zaka-
zem vSech PFAS s vyhradou ve vétSing pripadd casové
omezenych vyjimek definovanych pro konkrétni pouziti
v délce bud’ péti, nebo dvanacti let po skonceni prechod-
ného obdobi*®. Thijs de Kort, holandsky koordinétor pro
univerzalni omezeni PFAS, ekl béhem seminare 5. dubna
2023, ze jako nejvhodngjsi se jevi pravdépodobné varianta
RO2 (cit.*").

3.2. Dopady na spolec¢nost

Vzhledem k mnozstvi PFAS, na které se navrh zamé-
fuje, se toto omezeni bude tykat fady odvétvi. Zakaz by
mél platit naptiklad pro PFCA, které se vyuzivaji pti im-
pregnaci textilu ¢i jako lubrikanty, dale pak polymernich
PFAS, 1épe znamych jako fluoropolymery, mezi néz patii
naptiklad PTFE zndmy pod obchodnim ndzvem ,,Teflon®,
pouzivany v celé fadé odvétvi mimo jiné i pfi vyrobé Gore
-Texu. Zakaz se bude také tykat i n€kterych F-plynd, na-
ptiklad perfluormethanu a perfluorhexanu, které podle
definice OECD do skupiny PFAS také spadaji. F-plyny se
pouzivaji v celém chladirenském fetézci k udrZeni Cer-
stvosti a bezpecnosti potravin, v klimatiza¢nich jednot-
kach a tepelnych cerpadlech jako ,,pracovni kapalina“
systému a jako vysoce ucinna nadouvadla pro vyrobu izo-
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lacnich pén a protipozéarnich prostfedkii. V zésadé se za-
kaz vztahuje na celou fadu odvétvi, a proto bude mit do-
pad na vétSinu podniki v celé EU.

Okamzity zékaz nékterych PFAS by mohl vést
k naruseni slozitych dodavatelskych fetézcti v pramys-
lovych odvétvich a nedostatku nékterych produktii na trhu.
Ur¢ité vyrobky obsahujici PFAS, naptiklad perfluorsulfo-
nové membrany, které dodavaji ochrannym odéviim pou-
zivanym pracovniky v ropném a plynarenském pramyslu
odolnost proti §ifeni plamene, jsou nezbytné a nemaji pro-
zatim nahradu. Proto bude nutné kritické posouzeni jed-
notlivych vyrobku a nalezeni vhodnych ndhrad. Na druhou
stranu existuje fada vyrobkli s obsahem PFAS, které lze
okamzité¢ vylouéit z pouzivani, protoZe nejsou nezbytné
pro zdravi, bezpe¢nost nebo nemaji piinos pro spole¢nost.
Mezi tyto vyrobky patii napiiklad zubni nit¢ s PTFE, po-
vrchové Upravy, které dodavaji odéviim, kobercim a papi-
ru odolnost proti vodé, oleji, $pin¢ a skvrnam, ¢i lyzarské
vosky a kosmetické pfipravky, jako naptiklad vodéodolné
make-upy. Rovnéz existuje fada vyrobkl, pro které jsou
nebo mohou byt rychle dostupné alternativy k PFAS. Jako
priklad 1ze uvést filmotvorna pénidla (AFFF), ve kterych
se po desetileti pouzivaly PFAS a pro které jsou na trhu
dostupné néhrady bez obsahu PFAS, vyuzivané na né¢kte-
rych komerénich letistich*. Daldim pouzitim dostupnych
nahrad jsou nepromokavé bundy bez obsahu PFAS, které
jsou jiz na trhu b&zné¢ dostupné. V nékterych piipadech
samoziejmé bude potieba, aby se alternativy staly znamgj-
$imi a snadngji dostupnymi. Alternativni vyrobky mohou
byt zpocatku drazsi nez jejich konkurence obsahujici
PFAS. Lze vSak ocekdvat, ze po vétSim rozsifeni na trhu
se néklady snizi*®.

Se zakazem PFAS lze ocCekdvat také nartist odpadd
spojenych s vyfazenymi systémy, produkty ¢i médii
(naptiklad chladivy), které PFAS obsahuji. Dle slov zmi-
novaného Thijs de Korta se bude navic zakaz tykat
i recyklovanych vyrobkd, tudiz opét dojde k nartstu odpa-
di a nékladt spojenych s jejich odstraniovanim. Na druhou
stranu i pti kratkodobém narGstu odpadt se predpoklada,
ze prijeti zédkazu povede ke snizeni emisi PFAS
do prostiedi o vice jak 40 milionti tun béhem 30 let od
prijeti a naklady spojené s témito emisemi by mnohona-
sobl}é“: prevySovaly naklady spojené se zakazem PFAS
(cit.™).

4. Zavér

Rozsah omezeni PFAS je jednim z nejrozsahlejSich
regula¢nich opatieni v historii EU, zamé&fenym na vice nez
10 000 latek s cilem vyznamné snizit jejich uvolfiovani
do zivotniho prostfedi. Tato regulace bude mit znacné
ekonomické a socialni dopady, protoze mnoho spolecnosti
bude muset hledat alternativni materialy a technologie.
Soucasné vyuziti PFAS je velmi rozmanité. Zatimco ve
spotiebitelskych vyrobceich je jejich nahrada Casto relativ-
né snadnd, v primyslovych procesech mtze byt tento pro-

vvvvvv
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vlastnosti. Primérnim cilem by méla byt spoluprdce mezi
vyrobci, uzivateli, vladnimi organy a dalSimi zainteresova-
nymi stranami, aby proces postupného nahrazovani PFAS
a hodnoceni alternativ probihal transparentné a konzistent-
né. Pii feSeni otazky PFAS je dilezité zamyslet se nad
SirSim kontextem vyroby perzistentnich latek. Namisto
produkce dalsich chemikalii, které se nikdy nerozlozi, by
se védci meli zaméfit na vyvoj latek, které jsou po pouziti
ptirozeng rozlozitelné. Tento pfistup je v souladu s principy
zelené chemie, které jiz né€kolik desetileti podporuji vyvoj
udrzitelngjsich chemickych latek. Timto zptisobem mizeme
nejen fesit problém PFAS, ale také pfedchazet vzniku po-
dobnych environmentalnich vyzev v budoucnosti.
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L. McGachy, J. Krouzek, and R. Skarohlid
(Department of Environmental Chemistry, University of
Chemistry and Technology Prague, Czech Republic):
Persistent Organic Pollutants PFAS: Challenges,
Impacts and Legislative Measures

In February 2023, the European Chemicals Agency
(ECHA) announced that it has an expected detailed
proposal for the restriction of more than 10,000 per- and
polyfluoroalkyl substances (PFAS) under the Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
(REACH) Regulation. The national authorities of
Denmark, Germany, the Netherlands, Norway and Sweden
submitted the proposal after identifying risks in the
production, marketing and use of PFAS. In their view, the
substances are not sufficiently controlled and need to be
addressed at EU level. This article focuses on the
implications of the proposed restriction of PFAS for
consumers and markets, analysing the possible impacts on
industry and everyday life. It also discusses the occurrence
of PFAS in the environment and the impact of these

persistent compounds on human health and the
environment.
Keywords: PFAS, forever chemicals, contamination,

health risks, regulation, REACH
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ENZYMOVA SYNTEZA A JEJI VYUZITI VE VYROBE KLADRIBINU
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Enzymova syntéza predstavuje alternativu k chemické syntéze a poskytuje nové moznosti v piipravé farmaceuticky
ucinnych latek. Cilem je minimalizovat neefektivnost chemického zpisobu ptipravy a zvySeni jeho u¢innosti. Navzdory
pokroku se biotechnologické procesy v syntéze nukleosidl, kde se vyuziva katalyzy nukleosidovymi fosforylasami,
primyslové aktivné neuplatiiuji. Rozvoj enzymového zpusobu syntézy by mohl piinést vyhody jak z hlediska zlepseni
ucinnosti a jednoduchosti procesu, tak minimalizaci spotieby organickych rozpoustédel a tim i dopadu na zivotni prostiedi.
Vyuziti enzymové syntézy ve vyrobé kladribinu pfinasi jednoduchy a rychly zpisob vyroby této G¢inné latky ve vysoké

Cistoté bez vzniku nezadoucich vedlejsich produkti.

Klicova slova: enzymova syntéza, transglykosidasy, nukleosidovy analog, kladribin
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1. Uvod

Nukleosidy a fosforylované formy, nukleotidy, jsou
vysoce funkéni biomolekuly, jez patfily mezi prvni orga-
nické molekuly na Zemi'. p-nukleosidy jsou stavebnimi
jednotkami DNA a RNA, podileji se na pfenosu bunécné
energie a jako kofaktory enzymovych pfemén jsou vyuzi-
vany vSemi organismy na nasi planeté. V poslednich le-
tech se analogy nukleosidil staly vyznamnymi sloucenina-
mi v Iékaiské i biologické oblasti. Jsou vyuzivany jako
farmaceuticky ucinné latky v 1é¢b¢ riiznych druhti rakovi-
ny i proti virovym infekcim®®. V mnoha piipadech mize
podavani analogli nukleosidii inhibovat polymerasy nebo
kinasy tak, aby se zpomalila bud’ virové proliferace, nebo
pfiznaky rakoviny, coz umozni imunitnimu systému paci-
enta vyrovnat se s onemocnénim. Dalsi moZznosti je zasah
do replikace bun¢k a zavedeni mutaci, které vedou ke
sniZeni Zivotaschopnosti nebo dokonce smrti bunék®.

Vyroba nukleosidii v8ak neni nijak trividlni. Jejich
relativné vysoky obsah heteroatomi zpisobuje, ze jsou
mnohé znich S$patné rozpustné v béznych organickych
rozpoustédlech. Usporadani mnozstvi funkénich skupin
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(zejména na ribosylové casti) vyzaduje vysoky stuperi
ochrany téchto skupin a vysoky stupenn selektivity
v klicovych vazebnych krocich. Z tohoto divodu je
,,uéinna“ syntéza nukleosidl stale povazovana za vyzvu
v oblasti organické chemie i po vice jak sedmdesati letech
vyzkumu®.

Syntéza nukleosidt se obvykle provadi N-glykosylaci
nukleobaze, kdy se na heterocyklickou bazi navaze ribosy-
lova skupina. Ackoliv tato kriticka reakce pro piipravu
nukleosidi pusobi jednoduse, je komplikovana zejména
problémy s diastereospecifitou a regiospecifitou, ktera je
zpusobena nizkou nukleofilitou bazi a hustotou funkénich
skupin na ribosylové &asti®.

Pozadovana vazba nukleobaze k anomernimu centru
a ribosylové skupiny za vzniku B-nukleosidu neni selektiv-
ni a je doprovazena vedlej$imi reakcemi véetné tvorby
a-nukleosidl, vysledkem je komplexni smés o- a B-
nukleosidi. Syntéza nukleosidovych analogli je Casové
naro¢na a Casto ji charakterizuji malé vytézky, nizka Cisto-
ta produktu i vysoké procesni naklady. Dlouhodobym
trendem ve vyrobé je zlepSeni a zjednoduSeni procesu
syntézy, objevuje se snaha nahradit chemickou syntézu
aplikaci pfistupt tzv. zelené chemie, zejména enzymovou
syntézou®,

2. Vyhody enzymové syntézy
Principy zelené chemie a obavy o Zivotni prostiedi

jsou ve farmaceutickém priimyslu stale vice diskutovany’.
Cilem je pfedevsim minimalizovat neefektivnost chemické

https://doi.org/10.54779/ch120240645
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syntézy, mnozstvi chemického odpadu a zvysit u¢innost
syntéz. Vyvoj novych chemickych reakci a reak¢nich pod-
minek, které mohou potencialné pfinést vyhody pro che-
mické syntézy z hlediska Gcinnosti zdroji a energie, selek-
tivity produktti, jednoduchosti procesu a bezpecnosti pro
zdravi a Zivotni prostiedi'®. K feSeni téchto problémi jsou
zapotiebi nova inovativni feSeni ve vSech syntetickych
procesech, at’ jde o suroviny, reakce, rozpoustédla nebo
moznosti separace. Enzymové syntézy se zaméfuji na na-
1ézani novych reakei, které mohou zvySovat zisk cilového
produktu, a naopak minimalizovat vznik vedlejSich pro-
dukti. Pouziti enzymi zvySuje chemo-, regio- a stereose-
lektivitu reakce, coz souvisi s rozvojem tzv. primyslové
biotechnologie v systémech vyroby 1é&iv!!. Zakladnim
pozadavkem pro enzymovou syntézu je enzym, zalezi
vSak na jeho zdroji, cené a dostupnosti.

Vétsina piistupl se stale zaméfuje bud’ na molekuly
podobné jiz existujicimu 1éCivu, ¢imz se uplatiiuje tzv.
heterocyklickd chemie, nebo na jednotlivé transformace.
V literatufe chybi komplexni posouzeni udrzitelnosti nebo
uginnosti pro chemii typu glykosylace'?.

V dusledku tohoto trendu doslo k velkému vyvoji
v oblasti enzymovych nukleosidovych fosforylas'®. Jedna
se o enzymy, které se nejcastéji pouzivaji pro syntézu nu-
kleosidi transglykosylaci, kde se pienaseji glykosylové
zbytky z nukleosidi na rizné purinové nebo pyrimidinové
baze a analogy na akceptorové baze. Nukleosid fosforyla-
sy reverzibilné katalyzuji fosforylaci ribo- a deoxyribo-
nukleosidi §tépenim N-glykosidickych vazeb nukleosidd
za vzniku nukleobaze a pentosy-1-fosfatu. Ta se posléze
spoji s pozadovanou modifikovanou bazi bud’ stejné, nebo
jiné nukleosidové fosforylasy za vzniku nukleosidového
analogu'"'*. Zajimavé je, Ze nukleosidové fosforylasy
vykazuji dokonalou regio- a stereoselektivitu, glykosylace
umozinuje reakce s nechranénymi funkénimi skupinami
a snadno dostupnymi vychozimi materialy'®. Kombinova-
nym pouzitim dvou nebo vice enzymt Ize navrhnout slozi-
t&jSi syntézy, kdy je umoznéno vytvafet ireverzibilni
areverzibilni proces, posunout reakéni rovnovahu a cas-
te¢né nebo uplné eliminovat nezadouci produkty. Nejcas-
t&ji je v syntéze nukleosidovych analogli pouzivana puri-
nova nukleosidova fosforylasa (PNP) v kombinaci s uridin
fosforylasou (UP), popi. thymidin fosforylasou (TP). Spo-
le¢né pouziti téchto dvou enzymil umoziuje vyrabét puri-
nové nukleosidy z pyrimidinovych nebo naopak. Dalsi
zajimavou strategii je provadéni enzymovych vicestuptio-
vych reakci, které napodobuji pfirozené reakce biosynte-
tické drahy. Pii této reakci probihda biotransformace
v jedné nadob¢ postupné nebo soucasné, ¢imz vznika mé-
n& odpadu, nebot’ se zamezi navazujicim operacim''.

Ackoliv jsou veskeré vyhody pouziti nukleosidovych
fosforylas nesporné, jejich vyuziti v primyslovych vyrob-
nich procesech stale chybi. Mtize to byt zptisobeno témito
ttemi problémy: 1) netrivialni zpracovani enzymovych
syntéz  zahrnujici nukleosidy, 2) obtize spojené
s rozsahlymi syntézami, pfipravou téchto enzymt a jejich
ucinnym (opétovnym) pouzitim a 3) omezeny obsah sub-
stratu'®.

646

Chem. Listy 718, 645-649 (2024)

Bohuzel, stale existuje pouze par studii zahrnujicich
vyvoj a nasledné zpracovani ve schématu biokatalytické
syntézy nukleosidi. Vétsina studii je omezena pouze na
pritomnost pozadovaného produktu v reakéni smési, na-
sledna izolace produktu neni zminovana. Vyjimku tvofi
syntézy farmaceuticky vyznamnych nukleosidt, 1éku proti
HIV islatravir nebo molnupiravir k 1é¢b¢ Covid-19, které
byly zvetejnény firmou Merck'®.

Islatravir byl syntetizovan pomoci péti enzymu navr-
zenych aplikaci fizené evoluce. Tyto enzymy pusobi na
nepiirozené substraty, které byly zkombinovany se ¢tyfmi
pomocnymi enzymy ve tfistupriové biokatalytické kaska-
deé. Samotna syntéza byla postavena na smichani suspenze
nerozpustné nukleobaze a suspenze nerozpustného nukleo-
sidu za vyuziti filtrace. Celkova syntéza vyzaduje méné nez
polovitni pocet krokt nez u diive popsanych syntéz'’.

K syntéze molnupiraviru byla vyuzita nova biokataly-
tickd kaskada, kterd zahrnovala upravenou ribosyl-1-
-kinasu a uridinfosforylasu. Tyto navrzené enzymy vyuzi-
vaji fosfat pomoci pyruvat oxidasy opakovan&'®. Syntéza
byla oproti islatraviru postavena na metod¢ extrakce
a rekrystalizace. Pro oba produkty plati, Ze byly izolovany
ve vysoké Cistoté pouze na zakladé jejich rozpustnosti
a bez pouziti chromatografickych metod'®.

3. Enzymova syntéza kladribinu

Kladribin (2-chloro-2'-deoxyadenosin, obr. 1) je puri-
novy nukleosidovy analog, jenz byl pivodné vyvinut pro
1é¢bu riiznych druhi rakoviny krve'.

Ackoliv je toxickou molekulou, jeho vliv v 1écbé
neonkologickych indikaci, zejména roztrousené sklerozy,
je velmi perspektivni. Vykazuje vysokou biologickou
dostupnost, dobrou ucinnost a bezpecnostni profil pro
1é¢ené pacienty™.

Jsou zndmy miniméln€é dva polymorfy kladribinu.
V prvnim pripad€ se jedna o krystalickou formu I, ktera
byla charakterizovana pfedev$im rentgenovou praskovou
difrakci. Druhou pevnou formou je amorfni kladribin, jez
byl taktéz charakterizovan rentgenovou praskovou difrak-
ci a infradervenou spektroskopii®’.

V soucasné dobé¢ je kladribin na trhu dostupny pouze
jako zcela synteticky produkt. Z toho divodu se kolektiv
autorti rozhodl pro nahradu enzymovou cestou, kdy diky
jeji vysoké katalytické ucinnosti, ptirozené selektivité
a jednoduchému zpracovani dojde ke zmenseni nakladu,

NH,

</N ‘\N
o
PN
HO N™ N7 >ci
o)

OH

Obr. 1. Struktura kladribinu



Z. Cizkovd a spol.

efektivnéjSimu vyuziti zdroji a niz§imu podilu odpadnich
produktti.

Prestoze byl kladribin poprvé pfipraven v experimen-
talnich podminkach pomoci semipurifikované deoxyribo-
syltransferasy jiz vroce 1984 (cit.*?), nedoslo zatim
k uspésné realizaci jeho biosyntézy v provoznich podmin-
kach. Jeden z hlavnich divodu tohoto neuspéchu piedsta-
vuji néklady spojené s cenou enzymi. Z tohoto divodu
byla snaha nahradit enzymy pouZitim suspenze bakterial-
nich bunék, minimalizovat mnozstvi enzymu nebo vyuzit
moznosti jejich opakovaného pouziti imobilizaci na vhod-
ném nosici*.

Vsechny zminéné postupy nahrady enzymi byly jiz
experimentalné testovany pii biosyntéze kladribinu, a ac-
koliv snizuji naklady na enzymy, jsou doprovazeny fadou
technickych problému. Naptiklad to, ze zivé buiky, at’ jiz
volné v suspenzi nebo imobilizované na nosici, produkuji
vedle cilovych enzymt i fadu vedlejSich metabolitt. Ty
mohou ovlivnit priibéh reakce nebo izolaci cilového pro-
duktu. Nizké koncentrace enzymt vyzaduji dlouhy reakéni
Cas, a predevSim pouzivani organickych rozpoustédel
v reak¢éni smési. I navrhovand imobilizace enzymu, ktera
se jevi jako perspektivni, ma nicméné urcitd omezeni,
napi. naklady na pofizeni nosicu, slozitost metodologii
imobilizace, ndklady a slozitost likvidace imobilizovaného
biokatalyzatoru, sniZeni aktivity imobilizovanych enzym
ve srovnidni svolnymi enzymy ¢i inaktivace enzymi
v disledku imobiliza¢nich postup.

I pfes vSechna vySe uvedend omezeni se provoznim
podminkam nejvice piiblizil postup uvedeny ve Svycar-
ském vynalezu. Autofi pouzili jako zdroj enzymti imobili-
zované bunky Escherichia coli produkujici rekombinantni
UP a PNP v pifitomnosti aprotického polarniho rozpousté-
dla®*. Nicmén& i vtomto vynalezu je fada technickych
nesrovnalosti. Je zde uvedeno pouziti jak vodnych reakc-
nich médii, tak médii s obsahem polarnich aprotickych
organickych rozpoustédel, 20% DMSO (dimethylsulfoxid)
nebo DMF (N,N-dimethylformamid). Navic se postup jevi
jako univerzalni, tj. pouzitelny jak pro vodné roztoky, tak
ity s obsahem organickych rozpoustédel. Avsak ze znalos-
ti fyzikalné chemickych vlastnosti kladribinu vyplyva, ze
se rozpustnost v téchto rozpoustédlech zasadné lisi. Lze
jen tézko ocekavat, ze bude precipitovat za stejnych pod-
minek z vodnych roztoki jako z téch s obsahem organic-
kych rozpoustédel. Ovétovaci experimenty, které byly
provadény kolektivem autord, ukdzaly, Ze ani po Cetnych
opakovanich se nepodatilo zopakovat izolaéni postup pod-
le vynalezu**. Dale v publikovaném popisu reakce pouzili
autofi celkovou enzymovou aktivitu 187,5 U1 média.
Bohuzel v textu chybi detailni popis reakéniho ¢asu, nebot’
pri takto nizké koncentraci enzymu lze ocekavat velmi
nizkou produkci kladribinu v rozsahu 0,10 g 1" h™". Vzhle-
dem k prezentované produkci 4,0 az 5,0 g1 predstavuje
reakéni ¢as v fadu dni. Cim delsi je doba syntézy, tim lze
ocekavat riznd omezeni a problémy, vcetné zvySenych
pozadavki na sterilitu procesu syntézy. S ohledem na pra-
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ci simobilizovanymi buitkami lze ocekdvat produkci
1jinych enzymi (metabolitll), coZ miiZze zdsadnim zpiso-
bem ovlivnit ¢istotu i kvalitu produkovaného kladribinu.

4. Novy pristup v enzymové syntéze kladribinu

Vyvoj nové enzymové syntézy kladribinu byl vyzvou
pro poskytnuti rychlé, ekonomicky vyhodné a z hlediska
ochrany Zivotniho prostfedi Setrn&jsi G¢inné latky, ktera by
v kvalité¢ odpovidala pozadavkim evropského nebo ame-
rického 1ékopisu (EP, USP). Syntéza je zalozena na pfi-
tomnosti vysoké koncentrace volné rozpusténych trans-
glykosidas ve vodném roztoku, zcela bez obsahu organic-
kych rozpoustédel. Samotna enzymova syntéza probiha ve
fosfatovém pufru a obsahuje vstupni suroviny 2-chlor-
adenin, 2’-deoxyuridin a enzymy UP a PNP v koncentraci
minimalng 20 000 U1'. Optimilni hmotnostni pomér
mezi 2-chloradeninem a 2'-deoxyuridinem je 1:4. Tento
zpisob pfipravy umoziuje ziskat vytézek kladribinu
5avice gl h'!, pticemz vysledny precipitat (1. krystal)
obsahuje kladribin o minimalni ¢istoté 98 %. Tento prvni
krystal se mize piecistit pod refluxem do Cistoty min.
99,9 %. Jak precipitat (1. krystal), tak precistény kladribin
pod refluxem byly charakterizovany rentgenovou prasko-
vou difrakci, kterou byla potvrzena krystalickd forma.
Difraktogramy obou vzorkd byly porovnany s databazi
CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre), kde
byla nalezena 100% shoda s krystalickym kladribinem
forma I (referen¢ni kod 02-097-8778) (obr. 2). V provede-
nych experimentech se neprojevily zadné rozdily ve fyzi-
kaln€ chemickych vlastnostech enzymové piipravené API
oproti chemicky dostupné ucinné latce.

Transglykosidasy jsou v reakénim médiu pfitomny ve
form¢ volnych enzymii a mohou byt v semipurifikované
nebo purifikované formé. Semipurifikovanou formou se
rozumi hruby proteinovy precipitat ziskany kombinaci
tepelné precipitace a nasledného vysoleni. Purifikovana
forma je enzym piecistény chromatografickymi metodami.
Vyhodou je, Ze po skonceni reakce 1ze enzymy jednoduse
odstranit  zreakéniho roztoku tepelnou inaktivaci
a naslednou filtraci. Kladribin o vysoké Cistoté tak lze
ziskat pouhou precipitaci ze zakoncentrovaného média
zcela bez pouziti chromatografickych metod.

5. Zavér

Nahrada chemické syntézy enzymovou je velmi vy-
hodna a perspektivni cesta, at’ uz z hlediska spotiebova-
nych chemikalii, mnozstvi energie, ekonomiky procesu
nebo stale vice diskutované ochrany zivotniho prostredi.
Pouziti vysoké koncentrace volné rozpusténych trans-
glykosidas predstavuje elegantni feseni pti ptipravé kladri-
binu i dal$ich analogi nukleosidi bez nutnosti imobilizace
¢i jiné Gpravy enzymd.
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Obr. 2. Porovnani difraktogramu kladribinu — precipitat (prvni krystal), pod refluxem pie¢i§tény prvni krystal a struktura stan-

dardu z databaze CCDC
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Z. Cizkova, V. Matha, and K. Bene§ (VUAB
Pharma a.s., Department of Enzymes, Ceské Budéjovice,
Czech Republic): Enzymatic Synthesis and Its Use in
Cladribine Production

Enzymatic synthesis is an alternative to chemical
synthesis and provides new possibilities in the preparation
of pharmaceutically active substances. The aim is to
minimize the inefficiency of the chemical method of
preparation and increase its effectiveness. Despite
advances, biotechnological processes in nucleoside
synthesis using catalysis by nucleoside phosphorylases are
not actively applied industrially. The development of an
enzymatic synthesis route could bring benefits in terms of
improved efficiency, process simplicity, and minimization
of organic solvent consumption and thus environmental
impact. The use of enzymatic synthesis in the production
of cladribine provides a simple and rapid way of
producing this active substance in high purity without the
formation of undesirable by-products.

Keywords: enzymatic  synthesis, transglycosidases,
nucleoside analogue, cladribine
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Tento ptispévek shrnuje soucasny stav znalosti o vinylpyrrolidonu, jeho homopolymerech i kopolymerech
a zesitovanych strukturdich na jeho bazi, a pifinaSi bohaty ptehled rtznych aplikaci se zvlastnim zaméfenim na
biomedicinu. Uvedena je rovnéz stru¢nd historie tohoto materialu. Jsou popsany metody piipravy a technické parametry
jak monomerniho N-vinylpyrrolidonu, tak jeho riznych polymert. Dilezité udaje jsou uvedeny v tabulkach.
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1. Uvod: hydrogely na bazi N-vinylpyrrolidonu

Moderni syntetické hydrogely jsou pfipravovany
zpravidla na miru dané aplikaci, jak radikdlovymi, tak
i stupiiovitymi procesy ¢ piimo in situ, napt. 3D tiskem'.

Od cast tspésného objevu hydrofilniho poly(2-hydroxy-
ethyl-methakrylatu) ptipraveného radikalovou polymeriza-
ci ve skupiné prof. O. Wichterleho bylo vyzkumu a vyvoji
hydrogelid vénovano mnoho usili. Vyznamnou mérou se
o to zaslouzily jeho prukopnické hydrogelové kontaktni
Sokky?.

Poly(2-hydroxyethyl-methakrylat) (polyHEMA) se
vyznacoval pfijatelnou mirou botnavosti a velmi dobrou
kompatibilitou s zivymi tkdnémi. I po nabotnani ve vod-
ném prostiedi si zachovaval dostate¢nou mechanickou
pevnost a poddajnost a byl v ¢ase stabilni. Pfes fadu jeho
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uspésnych aplikaci v oblasti oftalmologie nebo implantati
vSak nékteré jeho vlastnosti nebyly pro urcité ucely dosta-
Cujici, zejména rovnovazny obsah vody (3638 hm.%),
astim souvisejici hodnoty permeability kysliku 8-12
barrer (cit.*). To vedlo k vyvoji vySebotnavych hydrogelt,
které by pfi zachovani dostatecnych hodnot mechanickych
vlastnosti a dobré biokompatibility dokdzaly pojmout do
struktury svych fetézct veétsi mnozstvi vody a v disledku
toho zlepsit své transportni vlastnosti pro nizkomolekular-
ni latky, véetné propustnosti pro kyslik. Vyvoj vySebotna-
vych hydrogeld se ubiral riiznymi sméry, od hydroxyalkyl-
methakrylati (2-hydroxyethyl-methakrylat, 5-hydroxy-3-
-oxapentyl-methakrylat,  8-hydroxy-3,6-oxaoktyl-metha-
krylat), pfes dihydroxyalkyl-methakrylaty a (meth)akryl-
amidy po iontové slouceniny, jako jsou soli kyseliny akry-
lové a methakrylové®. Dal§i moznosti byly gely na bézi
polyvinylalkoholu, kterym se vénoval Wichterliv blizky
spolupracovnik D. Lim’.

Svébytnym smérem pak bylo studium kopolymert
N-vinylpyrrolidonu, jehoz dobra kompatibilita s zivymi
tkanémi byla zndm4 jiz od Ctyficatych let 20. stoleti. Jeho
pouziti je velmi Siroké, a to v fadé odvétvi. Pouziva se
v chemickém, kosmetickém a potravinafském primyslu,
rovnéz ve farmacii a lékaistvi®. Je jednim z typickych
materiald pro kontaktni ¢ocky, pfi¢emz je soucasti i fady
modernich ¢ocek, jak hydrogelovych, tak silikonhydroge-
lovych. V téch aplikacich, kde ma slouzit ve form¢ fidce
sitované¢ho hydrogelu (napf. pravé kontaktni Cocky), se
zpravidla jednd o terpolymer vinylpyrrolidon/komonomer/
sitovadlo, protoze homopolymery N-vinylpyrrolidonu
nedosahuji dostate¢nych hodnot mechanickych vlastnosti.

https://doi.org/10.54779/chl120240650
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Zarovenn vSak do kopolymerizacnich procest vstupuje
velmi neochotné, jeho kopolymeriza¢ni parametry jsou pro
vétsinu béznych monomert nepfiznivé (viz tabulka IT). Na
druhé strané jeho biokompatibilita, absence sitovadla
v monomeru (na rozdil od HEMA) a vysoka afinita k vodé
(i pomémé dlouhé nesitované fetézce poly(N-vinyl-
pyrrolidonu) jsou vodorozpustné) ho piedurcuji k piipravé
hydrogeli pro Iékarské aplikace.

Tento ¢lanek si klade za cil ptrehledné uvést blizsi
informace o historii, struktufe a vlastnostech tohoto zaji-
maveého monomeru, jeho polymerech a aplikacich, a to na
zakladé poznatkd z odborné literatury i vysledki vlastnich
experimenta.

1.1. Historicky vyvoj

Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) byl poprvé syntetizovan
Walterem Reppem, ktery ho v roce 1939 patentoval jako
jeden ze zajimavych derivatd acetylenové chemie’. Mono-
mer, N-vinylpyrrolidon, je velmi toxicky pro vodni orga-
nismy. Jeho polymer (PVP) se vSak pouzival v poloviné
20. stoleti jako krevni nahrada (expandér plazmy) s cilem
udrzet stalé sloZeni a objem vnitiniho prostiedi, a to
zejména u 0sob s poranénimi doprovazenymi velkou ztra-
tou krve®. Podobné se dosud pouzivaji strukturné nespeci-
fick4 1é¢iva typu koloidnich biopolymert ¢i syntetickych
latek. Podévaji se v izotonickych roztocich fyziologickych
elektrolyti. Jako expandéry plazmy byly pouzivany napfi-
klad i Zelatina (1915) a dextran’. Polymery a kopolymery
N-vinylpyrrolidonu byly patentovany pocatkem Ctyfica-
tych let firmou BASF v Ludwigshafenu. Patent popisuje
pfipravu ,,cennych produktl polymerizace® za pouziti
N-vinyllaktam@ samotnych nebo ve smési, pficemz jako
vhodné vinyllaktamy byly popsdny N-vinylpyrrolidon,
N-vinylpiperidon, N-vinylhexahydroftalimid a N-vinyl-
kaprolaktam. Zaroven uvadi moznost jejich kopolymeriza-
ce sderivaty a homology kyseliny akrylové, zejména
s estery kyseliny akrylové, resp. methakrylové, akrylonitri-
lem nebo nenasycenymi ketony (vinylmethylketon). Popi-
suje pfipravu polymerd v pfitomnosti rozpoustédla
(polarniho, jako je voda nebo alkoholy) i bez né&j, polyme-
rizace byla iniciovana termicky (50-120 °C) za pouziti
peroxidu vodiku nebo peroxidovych iniciatorti, organic-
kych i anorganickych'.

1.2. Technické parametry

N-Vinylpyrrolidon je slabé nazloutla kapalina charak-

G
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Obr. 1. N-vinylpyrrolidon
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teristického zdpachu. Je misitelny s vodou a organickymi
rozpoustédly. Tento monomer se pouziva k piipravé riiz-
nych forem poly(N-vinylpyrrolidonu) (povidonu), dale
jako soucast polymerti vytvrzovanych ultrafialovym zare-
nim nebo elektronovym svazkem v takovych aplikacich,
jako jsou inkousty, natéry a lepidla'’.

Nazev N-vinylpyrrolidon (NVP) je nesystematicky,
ale nejcastéji pouzivany a Siroce vzity. Systematicky lze
tento monomer oznalit jako I-ethenylpyrrolidin-2-on,
N-ethenyl-2-pyrrolidon, 1-ethenyl-2-pyrrolidon, piipadné
se v literatufe 1ze setkat i s dal§imi nazvy jako 1-vinyl-
pyrrolidon, 1-vinyl-2-pyrrolidon nebo 1-vinyl-2-pyrroli-
dinone'?. V dalgim textu budeme pro lepdi srozumitelnost,
tak jak je bézné ve védecké komunité zabyvajici se hydro-
gely, pouzivat oznafeni N-vinylpyrrolidon, piipadné
zkratku NVP, a dal$i zavedené nazvy, jako napft. ethylen-
glykol misto systematického ethan-1,2-diol nebo 2-hydroxy-
ethyl-methakrylat misto 2-hydroxyethyl-2-methylprop-2-
-enoat.

Struktura monomeru je uvedena na obr. 1, vlastnosti
monomeru jsou shrnuty v tab. I. Neni-li uvedeno jinak,
hodnoty jsou stanoveny za standardnich podminek, tedy
25°C a 10 kPa (cit.'"). Tabelované hodnoty kopolymeri-
zagnich parametri NVP s nékterymi komonomery'* ™"
shrnuje tab. II. Hodnoty O, e jsou pro N-vinylpyrrolidon'®
uvadény jako e =-1,140, O = 0,140.

N-Vinyllaktamy, mezi néz NVP patii, jsou obecné
velmi malo toxické pro ¢lovéka a jsou dobie rozpustné ve
vodé a béznych organickych rozpoustédlech. Vlivem zie-
dénych kyselin se hydrolyzuji na laktam a acetaldehyd.
Snadno polymerizuji u¢inkem svétla a tepla'.

1.3. Piiprava monomeru NVP

Priprava N-vinylpyrrolidonu, stejné jako jeho pru-
myslova vyroba, vychazi z butandiolu. Prvnim krokem je
dehydrogenace za vzniku y-butyrolaktonu. Ten mutize dale
reagovat s amoniakem za vzniku y-butyrolaktamu, neboli
2-pyrrolidonu, ktery pak bud’ reakci s chlorethenem
v zasaditém prostiedi nebo s ethynem poskytne N-vinyl-
pyrrolidon. Jinou cestou je reakce vy-butyrolaktonu

Tabulka I

Vlastnosti monomeru'!

Chemicky sumarni vzorec CcHyNO

Molekulova hmotnost 111,14 g mol ™

Vzhled slab& nazloutla kapalina
Hustota 1,043 gcm™

Bod tani 13-14 °C

Bod varu 90-92 °C (1,3 kPa)
Index lomu 1,512
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Tabulka II
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Kopolymerizaéni parametry pro vybrané komonomery N-vinylpyrrolidonu'®

M, = N-vinylpyrrolidon

M, (komonomer) I I t[°C]
Akrylova kyselina 0,15 1,30 75
Methyl-akrylat 0,041 0,27 60
n-butyl-akrylat 0,02 0,80 -
Methyl-methakrylat 0,0 5,35 30
Methyl-methakrylat 0,005 4,7 50
Methyl-methakrylat 0,02 4,6 70
2-hydroxyethyl-methakrylat 0,05 3,12 -
Vinylenkarbonat 0,70 0,40 60
Vinylchlorid 0,38 0,53 -
Vinylacetat 0,44 0,38 70
Maleinanhydrid -0,027 0,074 30
N-(2-hydroxyethyl)maleinimid 0,02 0,07 60
N-vinylsukcinimid 0,6 1,6 30
Styren 0,045 15,7 50
Akryloxymethylpentamethyldisiloxan 0,34 1,57 -
Methakroyloxymethylpentamethyldisiloxan 0,04 4,92 -

s 2-aminoethanolem za vzniku 2-hydroxyethyl-N-pyrro-
lidonu, jehoz dehydrataci opét vznika N-vinylpyrrolidon'.
Vyrobni meziprodukt, 2-pyrrolidon, 1ze také pfipravit ¢as-
te¢nou hydrogenaci sukcinimidu'’.

2. Polymery N-vinylpyrrolidonu
2.1. Zptsoby polymerizace

N-Vinylpyrrolidon mtize byt polymerizovan v bloku,
roztoku nebo v suspenzi. Piestoze polymerizace mize byt
vedena i kationtové a aniontové, provadi se primyslove
témét vyluéné radikalové, a to prevazné ve vodném rozto-
ku. Pokud je pfitom pouzit peroxid vodiku jako iniciator,
1ze jeho koncentraci regulovat molarni hmotnost vznikaji-
ciho polymeru. Produkty s nejvyssi molekulovou hmot-
nosti vznikaji ve vodném roztoku v pfitomnosti organic-
kych inicidtord.

Polymerizaci lze vést i v organickych rozpoustédlech
(napt. alkoholech nebo toluenu) pouzitim organickych
peroxidu (di-zerc-butylperoxid, dikumylperoxid) za vzniku
produktl o nizké molekulové hmotnosti v disledku pieno-
sovych reakeci.

Primyslové jsou hlavné vyrabény polymery o molar-
nich hmotnostech 2,5:10°~ 1-10° g mol™ (cit.'*'*!*). Ko-
mer¢ni PVP je Casto oznaCovan i K hodnotou, ktera vy-
chazi z méfeni jeho kinematické viskozity. V nabidce jsou
polymery s K hodnotou 12—120. Napt. K hodnota 12 od-
povida 4 000 g mol ', obdobn& K17 (10 000 g mol '), K25
(34 000 g mol™), K30 (58 000 g mol™) nebo K90
(1300 000 g mol )",
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2.2. Vlastnosti PVP

Polyvinylpyrrolidon se v roztoku chova jako nahodné
klubko®, jehoz priméra vzdalenost konct fetézce napf.
ve fyziologickém roztoku se v zavislosti na molarni hmot-
nosti pohybuje mezi 1 a 100 nm. Polymery o molarni
hmotnosti pod 3-10* g mol™ jsou schopné projit ledvinami
cloveéka a mohou tedy byt lidskym organismem vylouce-
ny*'. Odpovidaji hydrodynamickému priméru klubka cca
7 nm a mohou byt pouzity jako nosice 1é¢iv nebo nahrada
krevni plazmy. Moldrni hmotnost PVP ovliviiuje nejen
rozméry klubka (a tim viskozitu roztoku), ale i hodnoty 7,
nebo bakterialni degradability”>%.

Komeréni PVP je rozpustny ve vétsiné polarnich
rozpoustédel a nerozpustny v méné polarnich a nepolar-
nich rozpoustédlech. Rozpustny je ve vodé, v alkoholech
(methanol, ethanol, propanol, butanol, cyklohexanol),
vicesytnych alkoholech (1,2-ethandiol, 1,3-propandiol,
1,4-butandiol, 3-oxapentan-1,5-diol, glycerol), v kapal-
nych polyethylenglykolech (PEG 400), v chlorovanych
rozpoustédlech (chloroform, dichlormethan, 1,2-dichlor-
ethan), v aminech (ethylendiamin, triethanolamin),
v organickych kyselinach (mravenci, octova, propionova)
a v N-methylpyrrolidonu a N-vinylpyrrolidonu. Neroz-
pustny je pak napf. v acetonu, cyklohexanu, dioxanu, di-
ethyletheru, ethylacetatu, pentanu, tetrachlormethanu,
toluenu a xylenu®.

2.3. Sitované polymery N-vinylpyrrolidonu

V literatufe jsou popsany tii rozdilné metody vzniku
polymernich siti na bazi N-vinylpyrrolidonu. Je to doda-
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tetné sitovani linearniho PVP, které se mize provadét
radiaén&™?, nebo reakci polymeru s peroxodisiranem
sodnym nebo amonnym®’** nebo s hydrazinem a peroxi-
dem vodiku® nebo s a,m-diolefiny v piitomnosti peroxi-
da®®. Takto pfipravené sit¢ jsou velmi fidké
a v rozpoustédlech linearniho PVP vytvareji mekké gely.
Vice sitované produkty lze pfipravit kopolymerizaci NVP
s divinylickymi nebo polyvinylickymi sitovadly®'**. Cas-
to se ktomu pouziva 1,2-bis(methakryloyloxy)ethan
(trivialn¢  ethylen-dimethakrylat, EDMA) nebo allyl-
methakrylat, velmi dobrych vlastnosti bylo dosazeno
ugelt sitovanych ethyliden-bis(N-vinylpyrrolidonem)
(EBVP)*.

Khust¢ sitovanému PVP vede polymerizace
s prudkym rtstem fetézct, tzv. popcornova polymerizace.
Vysledny produkt, tzv. ,,crosspovidon®, je zcela neroz-
pustny a je primyslové vyznamny. Predpoklada se, ze
popcornova polymerizace probiha radikalovym mechanis-
mem, avsak bez iniciatoru. Hlavnim zdrojem radikald jsou

Chem. Listy 718, 650-657 (2024)

pretrzené tetézce PVP. Patentova literatura popisuje dva
zpiisoby vyroby crosspovidonu. Prvnim zpiisobem®*>° je
zahtivani NVP v ptitomnosti hydroxidu alkalické¢ho kovu
nad 100 °C. V reakéni smési vznikaji dvojfunkéni mono-
mery, totiz 1-vinyl-3-ethylidenpyrrolidon a ethyliden-
-bis(N-vinylpyrrolidon), které nelze v koneéném produktu
prokazat, ale které byly nalezeny v polymerizujicich smé-
sich, jejichz aktivita byla zastavena ochlazenim. Druhy po-
stup’” ™ spo&iva v zahiivani vodného roztoku N-vinyl-
pyrrolidonu v pfitomnosti malého mnozstvi (do 2 mol.%)
ethyliden-bis(vinylpyrrolidonu) jako sitovadla, a to opét
na teplotu kolem 100 °C. Vysledkem obou procestu je
crosspovidon.

2.4. Hydrogely z NVP

Nejbéznéjs§im zpusobem piipravy tidce sitovanych
mekkych geli na bazi NVP je kopolymerizace NVP
s vhodnymi sitovadly v mnozstvi 0,5 az 1 mol.%. Mezi

Tabulka IIT
Materidly pro hydrogelové kontaktni ¢ocky na bazi N-vinylpyrrolidonu
Skupina Nazev ¢ocky Néazev materialu Slozeni EWC
FDA [%]
Hydrogely neionogenni do 50 % H,0
I Classic Tetrafilcon-A HEMA/NVP/MMA 43
Hydrogely neionogenni nad 50 % H,O
II Igel 67 Xylofilcon-A MMA/NVP/CMA 67
I Omniflex Lidofilcon-A MMA/NVP 70
II Medalist 66 Alphafilcon-A HEMA/NVP 66
II Permaflex Surfilcon-A MMA/NVP 74
I Precision UV Vasurfilcon-A MMA/NVP 74
11 Rythmic Lidofilcon MMA/NVP 73
I Sauflon-55 - HEMA/NVP 55
I Soflens One Day Hiafilcon-A HEMA/NVP 65
II Soflens 66 Alphafilcon-A HEMA/NVP 66
11 Biotrue ONE Day Nesofilcon-A HEMA/NVP/HTBCHMA/EDMA/ 78
AllyIMA/ HMAOEFEBTA/
MACRO
Hydrogely ionogenni do 50 % H,O
I Accusoft Droxifilcon-A HEMA/PVP/MA 47
Hydrogely ionogenni nad 50 % H,O
v Focus 1-2 Week Vifilcon-A HEMA/PVP/MA 55
v Focus Monthly Vifilcon-A HEMA/PVP/MA 55
v Softcon Vifilcon-A HEMA/PVP/MA 55
v Permalens Perfilcon-A HEMA/VP/MA 71

FDA = Food and Drug Administration, EWC = equilibrium water content — rovnovazny obsah vody v hmotnostnich pro-
centech, MMA = methyl-methakrylat, CMA = cyklohexyl-methakrylat, MA = methakrylova kyselina, HTBCHMA =
2-hydroxy-4-terc-butylcyklohexyl-methakrylat, AllyIMA = allyl-methakrylat, HMAOEFEBTA = 2-(2'-hydroxy-5'-metha-
kryloxyethylfenyl)-2 H-benzotriazol, MACRO = makromonomer tvofeny trojblokovym kopolymerem PEO-blok-PPO-blok-
PEO se dvéma koncovymi methakrylatovymi skupinami (PEO = polyethylenoxid, PPO = polypropylenoxid). Pro ostatni

zkratky viz text.
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Tabulka IV
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Materidly pro silikonhydrogelové kontaktni cocky s obsahem N-vinylpyrrolidonu

Silikonhydrogely
Obchodni nazev Nazev materialu Slozeni EWC
cocky [%]
PureVision Balafilcon A NVP/TPVC/NCVE/PBVC 36
Avaira Enfilcon A NVP/VMA/IBM/TAIC/M3U/FM0411M, HOB 46
Biofinity Comfilcon A NVP/VMA/IBM/TAIC/M3U/FM0411M, HOB 48
Acuvue Advance Galyfilcon A MPDMS, DMA, HEMA, siloxane macromer, EDMA, PVP 47
Acuvue Oasys Senofilcon A MPDMS, DMA, HEMA, siloxane macromer, TEGDMA, PVP 38
TruEye Narafilcon A MPDMS, DMA, HEMA, siloxane macromer, 46
TEGDMA, PVP

NCVE = N-karboxyvinylester, TPVC = tris(trimethyl-siloxysilyl)-propyl-vinyl-karbamat, PBVC = poly(dimethylsiloxyl)-
di-(silylbutanol)-bis(vinyl-karbamat), VMA = N-vinyl-N-methylacetamid, IBM = isobornyl-methakrylat, TAIC = 1,3,5-tri-
allyl-1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trion, M3U = bis(methakryloyloxyethyl iminokarboxy ethyloxypropyl)-poly(di-
methylsiloxan)-poly(trifluoropropylmethylsiloxan)-poly(methoxy-poly(ethylenglykol)-propylmethylsiloxan, FM0411M =
methakryloyloxyethyliminokarboxyethyloxypropyl-poly(dimethylsiloxyl)-butyldimethylsilan, HOB = 2-hydroxybutyl-
methakrylat, MPDMS = monofunk¢ni polydimethylsiloxan, DMA = dimethylakrylamid. Pro ostatni zkratky viz tab. III,

pripadné text.

nejbéznéjsi sitovadla NVP patii bis-methakrylaty jako
EDMA, ktery je vSak silné hydrofobni, takze vhodnéjsi
miize byt pouziti vice polarniho triethylenglykoldime-
thakrylatu (TEGDMA). Casto se rovnéZz uziva allyl-
methakrylat, ktery vSak mtize zvysit pravdépodobnost pteno-
sovych reakci, stejné jako diallyl-itakonat". Jako nejvhod-
néjsi sitovadlo pro NVP je popisovan 3,3'-ethyliden-
-bis(vinylpyrrolidon) [systematicky 1,1-bis(1-vinyl-2-oxo-
pyrrolidin-3-yl)ethan]**?. Hydrogely odvozené od NVP
jsou schopné v zavislosti na sloZeni dosahovat vyssiho
rovnovazného obsahu vody (zpravidla vice nez 60 hm.%),
a to bez pouziti ionogennich komonomert, jako jsou akry-

lové kyseliny a jejich soli. Typickym predstavitelem tako-
vych hydrogell je kopolymer N-vinylpyrrolidonu a methyl
-methakrylatu. Kopolymery NVP bé&zné uzivané pro vyro-
bu hydrogelovych kontaktnich ¢ocek wuvadi tab. III
(cit.***), silikonhydrogelové kontaktni Go¢ky s obsahem
NVP, resp. PVP uvadi tab. IV (cit.*®).

V naii laboratofi jsme jiz pred lety®, ale i v neddvné
minulosti pfipravovali kopolymery N-vinylpyrrolidonu
sriznymi  sitovadly odvozenymi od  glykol-di-
methakrylati (EDMA, TEGDMA), s allyl-methakrylatem
a jeho aniontové pfipravenymi oligomery, dale
s vicefunkénimi oligomery (10, 20, S5Omery) methyl-

Tabulka V

[ustraéni vysledky méteni rovnovazného obsahu vody ve vybranych kopolymerech N-vinylpyrrolidonu
NVP [hm.%)] Komonomer [hm.%] Sitovadlo [hm.%] EWC [hm.%]
69 MMA 30 EBVP 1,0 69,0
69,5 MMA 30 EBVP 0,5 70,5
79,5 MMA 20 EBVP 0,5 71,5
99,5 - EBVP 0,5 86,5
96 N-tertBuAA 3 ALMA 1,0 88,0
94 N-tertBuAA 5 ALMA 1,0 87,0
89 N-tertBuAA 10 ALMA 1,0 87,0
59,5 HEMAACc 40 EBVP 0,5 68,5
42,5 HEMAAc 57 EBVP 0,5 46,0
40 HEMA 59,5 EDMA 0,5 44,0
60 HEMA 39,5 EDMA 0,5 59,0

N-tertBuAA = N-terc.butylakrylamid, HEMAAc = 2-acetoxyethyl-methakryldat, ALMA = allylmethakrylat. Pro ostatni

zkratky viz tab. III, pfipadné text.
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methakryldtu s inkorporovanymi jednotkami allyl-metha-
krylatu, s oligokondenzaty glykolli s maleinanhydridem
a sukcinanhydridem a v neposledni fadé¢ s EBVP. Dale
s komonomery, jako jsou 2-hydroxyethyl-methakrylat,
methyl-methakrylat, butyl-methakrylat, pfip. 2-acet-
oxyethyl-methakrylat. Ilustraéni vysledky méfeni botna-
vosti nékterych téchto materiald uvadi tab. V.

3. Aplikace polymeri na bazi
N-vinylpyrrolidonu

Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon) se pouziva v Iékafstvi, ve
farmaceutickém, potravinarském, kosmetickém, chemic-
kém a textilnim pramyslu®.

Kromé¢ jiz zmitiovanych expandéri plazmy se
v medicin¢ pouziva komplex, ktery PVP tvoii s jodem.
Tento komplex s dezinfekénimi vlastnostmi se nazyva
jodovany povidon (PVPI). Pouziva se v riznych vyrob-
cich, naptiklad roztocich, mastech, pesarech, tekutych
mydlech nebo chirurgickych laznich. Poté, co byl kdysi
objeven, se jod zacal Siroce pouzivat k prevenci a 1é¢bé
koznich infekci a k oSetfovani ran. Byl prokazan nejen
jeho Sirokospektry baktericidni tcinek, ale i i¢innost proti
kvasinkam, plisnim, houbdm, virGim a prvokiim. Nevyho-
dou jeho vodnych roztokil je drazdéni v misté aplikace,
toxicita a poskozovani okolni tkané. To bylo pfekonano
pravé pouzivanim jodovaného povidonu, kde je jod vazan
ve form¢ komplexu a koncentrace volného jodu je velmi
nizka. Prokazalo se, ze proti PVPI si bakterie nevytvareji
rezistenci, mira senzibilizace na tuto latku je velmi nizka
(0,7 %) a pritomnost riiznych organickych materiali nema
na ucinnost jodovaného povidonu praktické dopady.

V disledku toho naSel jodovany povidon Siroké
uplatnéni v medicin€ jako chirurgické antiseptikum, pro
predoperacni i pooperacni ¢isténi kize, k 1é¢bé a prevenci
infekei v ranach, viedech a popaleninach, k 1é¢bé infekei,
prolezenin a bércovych viedu, v gynekologii pro vaginiti-
dy spojené s kandidovymi, trichomonazovymi nebo smise-
nymi infekcemi.

PVPI se ptipravuje v 3 az 10% koncentraci ve forme
vodného ¢i ethanolového roztoku, spreje, chirurgické 1az-
né, masti nebo tampont. Je k dispozici bez predpisu pod
generickym nazvem ,,jodovany povidon“ (povidon-jod,
Povidonum iodinatum, lodopovidonum) nebo obchodnimi
nazvy Betadine, Braunol, Jodisol apod.

Pufrovany roztok PVPI v koncentraci 2,5 % lze pou-
zit k profylaxi konjunktivitidy unovorozenci. PVPI se
ukazal byt pro tento ucel velmi vhodnym, protoze G¢inku-
je proti neisseriim (Neisseria gonorrhoeae), chlamydiim
(Chlamydia trachomatis), ale 1 proti plisnim a virGm
(véetng HIV a viru Herpes simplex)*’.

Polymery vinylpyrrolidonu se ve farmacii pouzivaji
jako pojivo pro fadu l1é¢iv vyrabénych ve formg tablet, pro
jejich potahovani i snazsi rozpousténi, dale pro lepsi roz-
pustnost suspenzi a roztokti absorbenti a dezinfekénich
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prostredkii. PVP se pouziva i v nékterych viceucelovych
roztocich pro pééi o kontaktni Gocky>*.

Ridce sitované kopolymery N-vinylpyrrolidonu jsou
Siroce uzivany k vyrobé mékkych kontaktnich ¢ocek nebo
hydrogelovych implantata****. Kontaktnim Sockam byl
vénovan samostatny &lanek? v Chemickych listech.

Déle se pouziva v syntéze polymert s antimikro-
bialnimi vlastnostmi, resp. pii piipravé antimikrobidlnich
materiala™.

Siroké pouziti PVP nalezl i v oblasti transportu
auvolnovani 1é¢iv, at uz ve formé c¢astic (nanocastic),
vldken, hydrogelt, tablet nebo filma®'.

Pro uziti ve farmacii a potravinafském primyslu je
dilezita jeho interakce s nizkomolekularnimi slou¢enina-
mi. Diky své chemické struktufe s nimi tvoti komplexy,
stejné tak i s nékterymi polymery. Tvorba komplexa je
zpusobena vodikovymi vazbami a je v mnoha pfipadech
zadouci, protoze umoziuje ptevedeni nerozpustnych latek
do roztoku™.

PVP se pouziva i jako aditivum do potravin
(stabilizator E 1201). Sitovany povidon (crosspovidon,
polyvinylpolypyrrolidon, PVPP, aditivum E 1202) se pou-
ziva ve vinafském pramyslu pro Cifeni bilého vina. Jeho
extrémné vysoka schopnost interakce s kyselinou gallovou
a ji podobnymi polyfenoly se vyuziva pro ¢isténi ovoc-
nych §tav a piva™>**.

V kosmetice se PVP pouziva v zubnich pastach nebo
jako soucast pletovych vod a emulzi nebo regeneracnich
Sampénd. Byl zakladem prvnich lakti a geld na vlasy,
v nékterych je obsazen dosud. V roce 2024 bylo expertni
skupinou pro bezpec¢nost kosmetickych ptipravkd potvrzeno,
ze 27 rlznych typl polymert N-vinylpyrrolidonu je zcela
bezpetnych v souladu s aktualng platnymi predpisy”.

V molekularni biologii 1ze PVP pouzit jako blokujici
¢inidlo pfi prenosu podle Southerna, jako slozka Denhard-
tova pufru, nebo pro absorbovani polyfenold pfi Cisténi
DNA™.

PVP ma i mnoho technickych aplikaci®. Pouziva se
napf. v natérovych hmotach a v lepidlech, jez je tieba vlh-
¢it (napf. postovni znamky, obalky); ve vrstvach pro foto-
grafické papiry a folie k inkoustovému tisku; pro inkousty
do tiskaren, v¢etné stereolitografie a 3D tisku; jako foto-
citliva vrstva pro katodové trubice; do kalicich 1azni (napft.
lazn¢ pro kaleni oceli); jako pojivo a komplexotvorné
¢inidlo v zeméd¢lskych aplikacich, naptiklad pfi ochrané
plodin nebo oSetfeni semen; pro vyrobu membran, napii-
klad filtrti pro dialyzu nebo pro ¢isténi vody; piti barveni
v textilnim primyslu; pro chemicko-mechanickou planari-
zaci; jako inhibitor rekrystalizace; jako emulgator a dezin-
tegrator pro polymerizaci; jako specialni aditivum pro
baterie, keramiku, sklolaminat (napf. stabilizator elektro-
lytu modernich baterii na bazi sodiku®®); pro vyrobu nano/
mikrovlaken®’; pro stabilizaci nano&astic™®. Jednou z velmi
dualezitych aplikaci bylo pouziti NVP jako stabilizatoru
suspenze pii suspenznich polymerizacich®*®.
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4. Zavér

V tomto prehledném ¢lanku o (poly)N-vinyl-
pyrrolidonu jsou predstaveny nékteré aspekty z historie,
zpusoby piipravy monomeru a polymert, jejich mozné
struktury a vlastnosti, i Siroké moznosti jejich pouziti, jak
v medicinalnich, tak v primyslovych aplikacich. N-Vinyl-
pyrrolidon patii k monomertim, které — navzdory mnoha-
letému vyuzivani v ¢etnych oborech lidské Cinnosti — si
zaslouzi trvalou pozornost a pokracovani vyzkumu. Svého
Casu se napt. v USA kazdoro¢né€ konala mezinarodni sym-
posia specializovana na tématiku tohoto vinylického mo-
nomeru a jeho polymert. O trvajicim zajmu sved¢i pocet
publikaci s timto klicovym slovem (podle databaze Web
of Science to bylo 159 ptlivodnich ¢lankd za prvnich
9 mésici roku 2024). To potvrzuje vysoky potencial jeho
pouzitelnosti i v sou¢asnych modernich aplikacich, jako
jsou naptiklad tizené uvoliiovani 1é¢iv, nanotechnologie,
3D tisk, tkanové expandéry apod.

Vypracovano s financni podporou RVO: 61389013.
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K tradi¢ni piipravé vzorkli metodou extrakce tuhou fazi pted HPLC separaci se hojné pouzivaji plastové ¢i kovové
piedkolonky naplnéné ¢asticemi sorbentu nebo v posledni dobé téz monolitické kolonky. Daleko méné se dosud pro tento
ucel pouzivaji sorbenty ve formé vlaken. Tento ¢lanek si klade za cil seznamit ¢tenafe s moznostmi, jaké nabizeji vlaknité
sorbenty v oblasti analytické chemie. Popsany jsou metody vyroby nanovlaken a mikrovldken s pouzitim technologii
elektrického zvlaknovani (elektrospinning), zvlaknovani z taveniny (meltblown) a jejich spolecnou kombinaci. Ty jsou
uvedeny i kratkym pohledem na historii jejich vyvoje. Vyjmenovéany jsou i piiklady polymert, z nichZ jsou vlakna
pfipravovéna, a jejich charakteristiky, které musi byt vzaty do Uvahy pfi vybéru polymeru pro extrakci pozadovanych
analytll. Zavérem jsou popsany nékteré priklady extrakei latek zvefejnéné v nasich publikacich se zvlastnim zaméfenim
na vzorky, jez maji komplexni charakter, jako jsou ty ze Zivotniho prostiedi ¢i vzorky biologické.

Klicova slova: kapalinova chromatografie, ptiprava vzorkd, polymery, nanovlakna, mikrovlakna

Obsah 1. Uvod
1. Uvod Chromatografie patfi mezi nejpouzivanéjsi analytické
2. Ptiprava vzorkl metody hned za konduktometrickou kontrolou kvality
3. Extrakce tuhou fazi deionizované vody prakticky v kazdé analytické laboratofi
4. Nanovlakenné a mikrovlakenné sorbenty a za potenciometrickym métenim pH. Bez ohledu na tento
a jejich ptiprava udaj, chromatografie se od jejiho vynalezu na zacatku
4.1. Elektrické zvlakiovani minulého stoleti stala bezesporu nejrozsifenéjsi separacni
4.2, Zvlaknovani z taveniny technikou. Nalezneme ji v chemickych laboratotich, kde
4.3. Kombinace technologii elektrického zvlaknovani se pouziva k analyze, izolaci a purifikaci, ale bézné se
a zvlaknovani z taveniny aplikuje i v primyslu, napt. pfi vyrobé 1é¢iv. Pokud jde
5. Extrakce vzorki vlakny pfed HPLC analyzou o méfitko, v prvnim piipadé¢ se pti analyze déli a identifi-
5.1. Extrakce insekticidil z vody a pudy kuji nepatrnda mnozstvi latek, zatimco v druhém, tedy
5.2. Extrakce nizkomolekuldrnich latek v preparativni chromatografii, to mohou byt i kilogramy
z komplexnich vzorki materialu za hodinu, které se zpracovavaji na konecné
6. Zaveéry produkty. Pravé vSestrannost chromatografie v jejich mno-

ha podobach, spolu s jeji relativni jednoduchosti v moder-
nim pfistrojovém vybaveni, v némz se jednotlivé chroma-
tografické metody realizuji, stoji za jejim vSudypfitom-
nym postavenim v oblastech separaci Siroké Skaly latek.
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Soustfedime-li se na laboratorni méfitko kapalinové
chromatografickych separaci, pak lze odd¢lit Cist¢ akade-
mické vyzkumy od aplikaci pouzivanych v redlném svéte.
Do prvni skupiny patii déleni slozek vzorkt ptipravenych
rozpusténim Cistych latek v definované koncentraci,
z nichz kazda je dobfe znama. Takovy ,,Cisty* vzorek pak
lze bez obtizi mnohokrat pfimo nadavkovat do chromato-
grafické kolony, aniz by hrozilo nebezpe¢i jejiho fyzikal-
ntho nebo chemického znehodnoceni. Jind situace vSak
nastane, je-li tfeba rozdé€lit a kvantifikovat slozky redlnych
smési ve vzorcich ziskanych napt. ze zivotniho prostiedi,
potravin, z pevnych tkani ¢i z biologickych tekutin, jako
jsou krevni plazma, sliny a moc¢. Tyto vzorky kromé latek,
které se maji stanovit, mnohdy obsahuji znaéné mnozstvi
dalsich soucasti, které vyznamné zvySuji slozitost matrice
vzorku. Obsah téchto interferentd vétSinou znacné pievy-
Suje nizké koncentrace hledanych analytii i schopnost
chromatografického zatizeni je spolehlivé rozdélit a stano-
vit. Takové vzorky je tedy tfeba pted vlastni chromatogra-
fickou analyzou upravit vhodnou extrakéni technikou.

2. Piiprava vzorku

vvvvvv

vewr

nevhodné provedeni mize vnést do kone¢ného vysledku
znatné mnozstvi chyb. Vhodna metoda tpravy by méla
zarucit kvantitativni ziskani hledaného analytu ¢i analytd
z puvodni matrice komplexniho vzorku, zahrnovat co nej-
mensi pocet operaci, pokud mozno umoznit automatizaci
a eliminovat tak ptipadné lidské chyby pfi manualnich
operacich, umoznit rychlé zpracovavéani velkého poctu
vzorkd, a v neposledni fad¢ byt i v souladu s principy zele-
né analytické chemie. Kvantitativni a reprodukovatelné
ziskavani (extrakce) cilovych analytli ze vzorku pak zvy-
Suje celkovou citlivost, pfesnost a selektivitu metodiky.

Je zfejmé, ze volba vhodné metody piipravy vzor-
ku zavisi na jeho typu a povaze extrahovanych analytd.
Extrakce 1é¢iva z malého mnozstvi vzorku tkané ¢i lidské-
ho séra bude zcela odlisSnd od extrakce kontaminantt
z1iéni vody, ktera je k dispozici v témé&f neomezeném
objemu. Mezi béznéjsi metody ptipravy vzorkd patii ex-
trakce tuhou fazi (Solid Phase Extraction, SPE), extrakce
kapalina-kapalina (Liquid-Liquid Extraction, LLE), fedé-
ni, vyména rozpoustédla, filtrace, precipitace, dialyza
a mnohé dalsi. Detaily Ize nalézt v Cetnych monografiich
a piehlednych &lancich (napf. v cit."?). Vzhledem k ome-
zenému rozsahu tohoto ¢lanku je nasim cilem zaméfit se
pouze na jednu z nich, a to konkrétné SPE.

3. Extrakce tuhou fazi

Tato metoda do jisté miry kopiruje svym fyzikalné-
chemickym principem samotnou kapalinovou chromato-
grafii. Roztok vzorku protéka pies loze tuhé, obvykle po-
rézni stacionarni faze, jejiz adsorpéni selektivita je ptizpu-
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sobend typu latky/latek, které se maji zachytit. Tuhd faze
je vétsinou umisténa ve schrance, kterou mize byt kolona
¢i kolon¢ tvarem podobna trubice, specialné vyrobeny
kontejner, nebo téz plastikova Spicka do pipety a dalsi.
Vyhodou SPE proti LLE je kompletngjsi extrakce analytu
a efektivngjsi odstranéni interferenci, mensi spotieba orga-
nickych rozpoustédel, coz je zejména dilezité v souvis-
losti se soucasnym trendem ,,0zelefiovani* analytickych
metod, snaz$i uvolnéni zachycenych analytt, prostsi ma-
nualni manipulace a jednodussi piechod k automatizaci®.
Pfi vybéru zptlisobu provedeni této metody se mize pii-
hlédnout i k otazce, zda je vyhodnéjsi separovat hledanou
latku jejim zadrzenim na SPE kolonce a kontaminanty
nechat volné protéct do odpadu, ¢i naopak zachytit neza-
douci komponenty a jimat protékajici roztok obsahujici
hledanou latku. Prvni pfistup je béznéjsi, nebot’ obsah
cilovych analytil je obvykle vyznamné mensi nez téch,
které jsou nezadouci. Alternativné 1ze volny sorbent prosté
do vzorku ponofit a po uplynuti doby sorpce ho ze vzorku
vyjmout, napt. mechanicky, filtraci nebo magnetem, je-li
sorbent magneticky. V tomto pfipadé je tfeba pocitat
s rovnovahou distribuce latek mezi obéma fazemi podob-
né jako u LLE.

Typické formaty SPE sorbentd zahrnuji vétSinou
porézni Castice, at’ jiz pravidelné sférické ¢i nepravidelné
riznych velikosti od mikrometrli po milimetry, monolity
a vlakna®. Materiély, z nichZ jsou p¥ipravovany, jsou jak
anorganického puvodu, jako je silika a jeji modifikované
derivaty, tak pavodu organického, zahrnujici piirodni
a syntetické polymery. To znamena, Ze vybér sorbenti je
prakticky neomezeny. Je zfejmé, ze pro jeden typ SPE
vétSinou existuje celd fada sorbentll a vybér zélezi jenom
na jejich dostupnosti, selektivité pro analyty, o néz je za-
jem a sorpéni kapacité. Format a objem kontejneru,
v némz ma byt sorbent obsazen, hraje nepochybné rovnéz
dilezitou roli, zejména pti provedeni v off-line, ¢i on-line
moddu piimo v analytické instrumentaci.

4. Nanovlikenné a mikrovlakenné sorbenty
a jejich priprava

Pfiprava nanovlaken a mikrovlaken je jiz pomérné
dobfe propracovana a zahrnuje techniky, mezi néz patii
samouspoiadani (self-assembly), pfiprava s pouzitim tem-
platu (template-based preparation), separace fazi, odstiedi-
vé zvlakilovani (force spinning), zvlaknovani z taveniny
(meltblown) a elektrické zvlakniovani (elektrospinning).
Kombinace nékterych metod, napt. elektrického zvlakiio-
vani a zvlaknovani z taveniny pak dava moznost pfipravit
vlakna se synergickou kombinaci vlastnosti obou materia-
1t neboli tzv. kompozitni vlakna.

Zejména polymerni nanovldkna a mikrovldkna jsou
dnes Siroce pouzivana v mnoha oborech véetné tkanového
inzenyrstvi, ptipravé lékovych forem, obvazovych materialdi,
v ¢idlech, filtra¢nich zafizenich, jako samodistici povrchy,
v biotechnologiich a strojirenstvi, jakoZ i v ,,zelené* chemii®.
Jsou to predevsim unikatni vlastnosti v podobé vysokého
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mérného povrchu a velmi malych primérd jednotlivych
pori v kombinaci s vysokou mirou celkové porozity, Siro-
ké skaly vyuzitelnych materiald pro jejich pfipravu a snad-
né funkcionalizace, které proptjcuji t€émto vlaknim uziva-
telskou atraktivitu. Neni tedy divu, Ze své uplatnéni nalez-
la i v analytické chemii, a to specialné jako sorbenty pro
ptipravu vzorki cestou extrakce tuhou fazi, o niz pojedna-
va tento ¢lanek.

4.1. Elektrické zvlaknovani

Diky svym atraktivnim vlastnostem spojenym
s moznosti ziskani dlouhych vldken o priméru od nano-
metrit do mikrometru, schopnosti vyrabét nanovlakna
a snadné manipulaci se slozenim a vlastnostmi vytvore-
nych vlaken, je elektrické zvlaknovani v soucasnosti Cas-
tym predmétem vyzkumu i produkce pokrocilych materia-
It na bazi vlaken. Elektrické zvlakniovani je v souCasnosti
oblibenym nastrojem ve vyzkumu i primyslové produkci
pokroc€ilych materidli na bazi vldken s priméry v fadu
desitek az stovek nanometrt, jehoz princip umoziuje
snadnou manipulaci s jejich sloZzenim a koncovymi vlast-
nostmi. Ve srovnani s ostatnimi metodami vyroby nano-
vlaken uvedenymi vyse je elektrické zvlaknovani povazo-
vano za Skalovatelnou, nakladové efektivni a snadno auto-
matizovanou metodu s nizkymi naroky na pracovni silu.
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Jinymi slovy, ziskat nanovldkna je relativné snadné a ce-
nové velmi pfistupné. Proto se v poslednich letech elek-
trické zvladknovani zacalo vyznamné prosazovat a je jed-
noznaéné nejrozsitendjsi technologii vyroby nanovlaken®.

Jakkoliv se to muze zdat nepravdépodobnym, prvni
zminku o néfem, co dnes pripomina elektrické zvlaknova-
ni, Ize nalézt v Gilbertove praci napsané v latiné na pocat-
ku sedmnactého stoleti (obr. 1). Gilbert byl osobnim 1éka-
fem kralovny Alzbéty 1. Ve své praci popsal elektrickou
pfitazlivost kapaliny pozorovanou jako pohyb drobnych
vodnich kapicek ve formé kuzele z kapky vody smérem
k jantaru s povrchovym nabojem’. Tento jev byl o 300 let
pozdé¢ji detailné prostudovan Taylorem a stal se vyznam-
nym milnikem na cesté¢ k matematickému popisu tvaru
kuzele vytvareného kapickami kapaliny vlivem elektrické-
ho pole®. Tento tvar je nyni po ném nazyvan Taylorovym
kuzelem a stal se zadkladem pro popis elektrického
zvlakinovani.

Prvni patent na skutecnou pfipravu vlaken pomoci
elektrického zvlakiiovani ziskal vroce 1900 ve Velké
Britanii Cooley, ktery navrhnul ¢tyti typy nabitych sprada-
cich hlav’. Sviij proces demonstroval na zvldknéni nitroce-
lulosy rozpusténé v diethyletheru. Prakticky ve stejné do-
bé podal Morton patentovou piihlasku ve Spojenych sta-
tech americkych, v niz pouzil podobny roztok nitrocelulo-
sy ve smési diethylether-ethanol'®. Skute&ného rozmachu
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Obr. 1. Portrét Williama Gilberta a titulni stranka jeho traktatu ,,O magnetu a magnetickych télesech a také o tom, Ze zemé je

velky magnet* (upraveno z cit.”)
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doznalo elektrické zvlakilovani teprve na pocatku tohoto
stoleti, o ¢emz svédc¢i exponencidlni nartist poctu publiko-
vanych praci v této oblasti®. Mnoh¢ studie se tykaji para-
metrt elektrického zvlaknovani, jakoz i toho, jak 1ze zpra-
covavat razné roztoky polymertt do formy vlaken. Boufli-
vy je 1vyvoj novych zafizeni pro elektrické zvlaknovani,
vcetné koaxialnich, odstfedivych, korénovych, bublinko-
vych, vysokorychlostnich ¢i tfidimenzionalnich. Je tfeba
pfipomenout, Ze na tomto rozmachu se nemalou mérou
podilela i Ceska republika. Jirsak se spolupracovniky na
Technické univerzit¢ v Liberci (TUL) vynalezli proces
zvlakinovani z volné hladiny roztoku polymeru, ktery
umoznil vznik celosvétové prvni technologie umoznujici
pramyslovou produkei''. Tuto technologii na vyrobu na-
novlakenné vrstvy, ktera se stala celosvétovym hitem, pak
komercializovala firma Elmarco. Detailni popis vyzkumu
a technologie vyroby nanovlakennych materiali podava
nedavna Geskd monografie'?.

Elektrické zvlakniovani vyuziva pro vyrobu nanovla-
ken ve vétsin¢ pfipadl roztokovy prekurzor slozeny
z polymeru rozpusténého v organickém rozpoustédle nebo
smési rozpoustédel. Samotny princip je zalozen na puso-

(a)

Taylortv kuZel

+
[:] P
+++
+* -

Roztok polymeru

&
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beni silného elektrodynamického pole na polymerni roz-
tok, kde je v polymeru indukovan néboj a v rozpoustédle
dochazi k odpuzovani naboje. Tuto nestabilitu predstavuji
rostouci stacionarni kapilarni viny s formujicimi se Taylo-
rovymi kuzely prechazejici do polymerniho roztoku
v tryskach, které se §tépi za intenzivniho odpafovani roz-
poustédla. Zformované proudy roztoku se pohybuji od
elektricky aktivni zvlakiniovaci trysky (spinnerety) smérem
k elektricky nabitému kolektoru, kde jsou jako nanovlakna
nahodné ukladana do podoby netkané textilie.

Schéma pfipravy nanovldken je ukazano na obr. 2.
Vlakenné vrstvy se daji pfipravovat s pouzitim jak stejno-
smérného (DC), tak i stiidavého (AC) napéti. Obé varianty
umoziuji tvorbu kompaktnich vlakennych vrstev plosného
charakteru, z kterych 1ze vykrajovat disky. Avsak stiidavé
napéti umoziuje navic tvorbu objemnéjSich struktur ve
formé ne nepodobné bézné vaté (obr. 3). Oboji je pak
mozné plnit do kolonek uréenych pro SPE. Plnéni prosty-
mi vlakny je snadné, vyzaduje ale jistou zkuSenost
v odhadu, jaké mnozstvi vldken se musi do kolonky vtla-
¢it, aby nevykazovala vysoky odpor k toku proudici kapa-
liny. Pouziti diskd tento problém eliminuje, le¢ je tfeba

—_———— b
Pfechodova z6na
kapalina-pevna latka

Kolektor

Proud

>

Ohmicky tok

segment

Konvektivni tok

Nestabilni oblast

Obr. 2. Znazornéni elektrického zvlakiovani. (a) Schéma principu a (b) fotografie zobrazujici tvorbu Taylorova kuzele, linearni-
ho segmentu proudu polymerniho roztoku, nasledovaného nestabilni oblasti proudu (upraveno z cit.®)

661



F. Svec a spol.

Chem. Listy 718, 658-667 (2024)

Obr. 3. Fotografie (a) volnych vliken a (b) vlikenné vrstvy piipravené elektrickym zvliakinovanim s pouZzitim stejnosmérného
napéti. (c) Porovnani vrstev pripravenych s pouzitim stejnosmérného (DC) a stiidavého (AC) napéti a (d) fotografie diskd vykro-

jenych z vlakenné vrstvy

spravn¢ zvolit jejich primér, aby nedochazelo k obtoku
zpracovavaného vzorku podél stén. Disky Ize také pouzit
pfimo ponofenim do vzorku a jeho michanim urychlit
vlastni extrakci. Pfi pouziti stiidavého (AC) napéti lze
snadno ziskat silng&j$i vrstvy (rovnéz ukazané na obr. 3)
vhodné pro produkci vlakennych diskd. Diskovy format je
vhodngjsi pro extrakci po ponofeni do vétSich objemi
vzorku nebo pro jejich filtraci pomoci odstredivé sily ¢i
vakua.

4.2. Zvlakiovani z taveniny

Historie technologie zvlakiovani rozfukovanim
z taveniny, téZ zvané meltblown, je daleko kratsi nez his-
torie elektrického zvlaknovani, o némz bylo pojednano
vyse. Wente z Naval Research Laboratories ve Washingto-
nu, D.C. vyvijel na pocatku padesatych let minulého stoleti
vlakenné materialy pfedurcené k zachycovani radioaktivnich
¢astic ve vrchnich vrstvach atmosféry za i€elem monito-
rovani testl jadernych zbrani. Sviij postup Wente zvetejnil
v bézné dostupném &asopise v roce 1956 (cit.'). Spogival
v tom, ze protlacoval roztaveny polymer fadou jemnych
trysek mezi dva proudy ohfatého vzduchu. V chladném
okolnim vzduchu pak jemna vldkna ztuhla a vytvarela
vlakenné rouno, které mélo vyznamny objem mezivlaken-
ného prostoru. K Gcelu, pro néz Wente vldkna vyvijel,
vsak nikdy pouzita nebyla.

Na prelomu Sedesatych a sedmdesatych let minulého
stoleti se spole¢nost Exxon Research pokousela vyuZzit
svij nové komercializovany polypropylen k vyrobé synte-
tického papiru. Jeho pracovnici se dozvédéli o Wenteho
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pracich, a ty pak poslouzily jako vychozi bod pro nékoli-
kalety projekt v hodnoté nékolika miliond dolart. Exxon
také zavedl nazev nového procesu ,,Melt Blowing Pro-
cess”. Nicméné, cely projekt vyvrcholil navrhem firmy
tuto technologii nekomercializovat, ale radéji licencovat.
Avsak pridruzena spole¢nost firmy Exxon v Japonsku si
ponechala pravo komercializovat tuto technologii, coz
také ucinila, a zacala Uispés$né vyrabét a uvadét na trh pro-
dukty ,,Tapyrus melt blown“. Tak se Exxon stal prvni
spole¢nosti, ktera zacala tuto technologii pouzivat. Pivod-
ni Wenteho velmi prakticky jednostupniovy proces vedl
k vyrobé mnoha jedineénych produkti.

Technologie zvldkiiovani z taveniny zahrnuje proces,
pri kterém je nejcastéji termoplasticky polymer ve formeé
taveniny vytlacovan extrudérem pftes linearni trysku, obsa-
hujici obvykle nékolik tisic zvlaknovacich otvort kruho-
vého prufezu. Konvergentni proudy horkého vzduchu
vystupujici z horni a dolni ¢asti cela zvlaknovaci trysky
rapidné zeslabi a zformuji vytlaovany proud polymerni
taveniny na jemna vlédkna, typicky o priméru 1-7 pm.
Takto formovana vlakna jsou nasledné proudem chladnou-
ciho vzduchu ukladana na dopravnikovy kolektor, ¢imz je
formovan pas netkané textilie znahodné orientova-
nych vlaken, ktera nejsou ve vétsiné ptipadi dale dodatec-
né propojena'®. Schéma procesu a snimky vysledné struk-
tury jsou na obr. 4. Takovyto material, ktery je primyslo-
vé& vyrabén i v Ceské republice (PFNonwovens, Znojmo),
nachazi mnoha pouziti. Nejcastéji jsou to filtry
k odstranéni velmi jemnych ¢éstic ze vzduchu, odstrafo-
vani ropnych havérii, ale i tepelna izolace. Uplatnéni na-
chazeji i v medicing ¢i v oblasti sorpce véetné SPE.
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Obr. 4. Znazornéni zvlakiiovani technologii zvlakiiovani z taveniny. (a) Schéma principu, (b) fotografie vrstvy polymernich vlaken

a (c¢) skenovaci elektronova mikrofotografie vlaken

4.3. Kombinace technologii elektrického
zvlédkiiovani a zvldkiiovani z taveniny

Zatimco velmi jemna nanovlakna produkovana prvni
technologii jsou charakterizovana relativné velkym povr-
chem vztazenym na jednotku hmotnosti, diky jejich malé-
mu priméru jsou pomérné malo mechanicky pevna. Na-
proti tomu druha technologie produkuje povétSinou mikro-
vlakna s vétsSim primérem, a tedy s men$im povrchem,
ktera jsou vSak mechanicky daleko odolngjsi. Jevi se proto
logickym spojit obé technologie, tedy elektrické zvlaktio-
vani a zvlakniovani z taveniny, jak ukazuje obr. 5, a vyro-
bit kompozit, v némz mikrovlakna tvoii mechanicky odol-
nou tfidimenzionalni vlaknitou kostru. V ni chranéna na-
novlakna pak zvysuji velikost aktivniho povrchu pozado-
van¢ho pro ucinné adsorpce v SPE. Dalsi vyhodou této
technologické kombinace je rapidni zvySeni produktivity
vyroby vychézejici z technologické charakteristiky procesu
zvlaknovani z taveniny. Tato metoda byla rovnéz vyvinuta
v TUL" a jeji produkty byly vyuzity v produkei experimen-
talnich sorbentti pro pfipravu vzorkd pied analyzou.

5. Extrakce vzorkiu vlakny pied HPLC
analyzou

Dulezitou soucasti celého procesu vybéru vlaken pro
SPE je téz volba polymeru, z néhoz se vlakna ptipravuji.
Pravdou je, ze vybér polymert je obrovsky a je proto tieba
zvazit, jaké latky se jimi maji extrahovat a zda je vybrany
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polymer vhodny ke zvlaknéni. Polymery jako polyolefiny
(polyethylen, polypropylen), poly(vinyliden difluorid)
(PVDF) ¢i polystyren (PS) jsou vyslovené nepolarni
(hydrofobni). Naproti tomu polyamidy nebo poly-¢-
-kaprolakton (PCL) maji mirné nepolarni charakter zatim-
co polymery jako poly(mlécna kyselina), polyhydroxybu-
tyrat (PHB) a poly(vinyl alkohol) jsou vyslovené polarni
(hydrofilni), coZ m4 vliv jak na selektivitu sorbentu, tak na
jeho smécivost vzorkem. Polarita je vSak jenom jednou
z vlastnosti, které je tfeba vzit v potaz pii vybéru vlaken.
Diilezitd je téz teplota skelného prechodu (Ty), kterd je
teplotou, pii niz polymer piechazi ze skelného stavu, tedy
z tuhé, kiehké, sklovité formy na mékkou, ohebnou formu
termoplastickou. Napiiklad PS mé 7, pii +90 °C zatimco
PVDF pii —40 °C. Za normalni teploty jsou tedy vlakna
z PS tuhd na rozdil od PVDF vlaken, ktera jsou mekka
a ohebna. Tento rozdil se pak projevi i pii jejich aplikaci
v SPE. Kolonka naplnéna PS vlakny mtize byt opakované
pouzita v in-line zafizeni SPE-HPLC, v némz se pouziva
relativné vysoky tlak, aniz by byly zfejmé zmény v tlaku.
Nicméné stabilita PS vlaken v organickych rozpoustédlech
pouzivanych pro extrakce je pomérné nizka. Naproti to-
mu, samotna PDVF vlakna naplnéna v kolonce jsou po
300 extrakcich jiz zcela zkomprimovana, jak ukazuje
obr. 6, coz vedlo ke zvySeni tlaku v celém systému diky
snizené celkové porozité sorbentu. Naopak tomu je, pokud
se PVDF vhodné kombinuje do kompozitniho materialu
s PCL vyuzitim spojeni elektrického zvlaknovani
a zvlakniovani z taveniny pii sou¢asném zvlaknovani obou
polymert. Vznika tak chemicky i mechanicky velmi odol-
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Obr. 5. Znazornéni zvlakinovani kombinaci technologii elektrického zvlakiovani a zvlakinovani z taveniny. (a) Schéma principu,
(b) skenovaci elektronova mikrofotografie pivodnich poly-g-kaprolaktonovych vlaken a (¢) mikrofotografie téchto vlaken po 300

extrakcich

ny kompozitni material vhodny pro extrakce i za vysokych
tlakd, které jsou v HPLC bézné. Prakticky zadnd zména
neni na vlaknech viditelna ani po 300 extrakcich (obr. 5).

5.1. Extrakce insekticidi z vody a pudy

Kontaminace povrchovych i spodnich vod a pudy
pfipravky na ochranu rostlin je vyznamnym problémem
dneska. Aby se zamezilo ohrozeni zdravi populace a hos-
podaiskych zvifat jejich pfitomnosti, je nutna kontrola
mnozstvi toxickych latek v Zivotnim prostiedi. BéZzna me-
todika spoc¢iva v pouziti HPLC, které predchazi piiprava
vzorku extrakci a prekoncentraci s pouzitim ,,klasickych*
SPE zatizeni. Pouziti vlakennych sorbentid bylo vyznamné
mén¢ Casté. NaSe experimenty prokazaly, Ze ne vSechna
vlakna pfipravend z mnohych vyse uvedenych polymert
anaplnénd do kolonek jsou vhodné pro tento Gdel'®. Za-
timco napf. polyamidova a polystyrenova vlakna v in-line
SPE-HPLC systému toleruji bézna rozpoustédla typicky
pouzivana v HPLC, jako je voda, methanol ¢i acetonitril,
aplikace PCL vlaken vyzaduje praci pii nizsi teploté, ne-
bot" se pii vyssich teplotich v acetonitrilu rozpoustéji.
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Nicméné, Gc¢innost téchto vlaken pro SPE insekticidu, jako
jsou carbaryl, fenoxycarb, kadethrin, deltamethrin, trans-
permethrin a cis-permethrin, pfidanych do vody odebrané
z Labe v Hradci Kralové a do ptdnich extrakti, byla plné
srovnatelna s mnohem draz$i komeréni monolitickou SPE
kolonkou'”. Smésna PCL nano/mikrovldkna popsana
v sekci 4.3. se rovnéz ukéazala vhodnéa pro SPE chlorofe-
nolt a nitrofenolil z téZe vody'® a v potravinové analyze
napf. ochratoxinu A z piva'®.

Systémy pracujici v in-line modu vyzaduji pouziti
SPE sorbentu naplnéného v kolonce. Naproti tomu aplika-
ce diskl ukazanych na obr. 3 je velmi jednoducha a spoci-
va v jejich ponoteni do vétsiho objemu michaného vzorku.
Vyzaduje vS8ak manudlni manipulaci pti prenosu disku
s extrahovanymi latkami do nadobky naplnéné elu¢nim
rozpoustédlem, zniz se pak piimo odebird vzorek pro
nastiik do HPLC kolony. Tyto disky o priméru 10 mm
a tloustce 1 mm byly pfipraveny z vyse uvedenych poly-
meru a testovany pro extrakce bisfenolt a insekticidi opét
z1iéni vody. Nejucinngjsich extrakei bylo dosazeno
s pouzitim diski z polyurethanu, PHB a PCL (cit.").
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Obr. 6. Skenovaci elektronové mikrofotografie (a) puvodnich polyvinyldifluoridovych vlaken a (b) téchto vlaken po 300 extrakcich

Dalsiho rozsifeni palety sorbentl lze docilit elektric-
kym zvldkiiovanim roztoku polymeru obsahujiciho uhliko-
vé nanocastice. Nami vyvinutd metoda napf. umoznila
zabudovani vyznamného mnozstvi grafenovych nanodesti-
¢ek do PCL vléken. S nimi pak bylo dosazeno vybornych
vysledku pii extrakei bisfenold a insekticida®.

Na rozdil od modifikace vlaken ptidavkem aditiv do
zvlakiovaného roztoku polymeru je mozné ménit povr-
chové vlastnosti vldken rovnéz jejich potahovanim (angl.
coating). Vybér latek pro chemickou modifikaci je pomér-
né Siroky. V nasich experimentech jsme vyzkouseli oxido-
vany grafen, polyfenoly tanin, hesperidin, dopamin,
a sm&s dopaminu a heparinu. Napt. potahovani polyfenoly
ZV}'I§i116o smacivost vlaken vodou a vytéznost polarnéjsich
latek ".

5.2. Extrakce nizkomolekularnich latek
z komplexnich vzorkl

HPLC separace hydrofobnich latek, napf. 1é¢iv
z komplexni matrice, jako je krevni plazma ¢i sérum, je
obtizny ukol, nebot obsahuji kromé& cilovych analytl
i zna¢né mnozstvi bilkovin, lipidd a lipoproteinti. Obé tyto
skupiny latek maji tendenci se adsorbovat na pouzitém
sorbentu a jejich oddéleni je vétSinou nedokonalé. Proto
byly vyvinuty sorbenty, v nichZ jsou porézni silikové ¢as-
tice, jejichz pomérné malé pory jsou pokryty napi. hydro-
fobnimi C18 skupinami, opatieny na vngj$im povrchu
hydrofilnim povlakem. Pinkerton byl prvni, kdo vyvinul
tyto sorbenty, které umoznily pfimy nastiik komplexni
biologické matrice do kolony pro stanoveni 1é¢iv a meta-
bolitli bez jakychkoliv preduprav a zaroven zabranily hro-
madéni sorbovanych bilkovin ¢i jejich precipitaci zpiiso-
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bujici ucpani kolony?'. Proteiny jsou znich eluovany
v mrtvém objemu kolony a v dalSim kroku s vyuzitim
organického rozpoustédla jsou nasledované separovanymi
zkoumanymi analyty. Po této pocate¢ni praci bylo vyvinu-
to n€kolik dalsich typu téchto médii, které nesou obecny
nazev materialy s omezenym piistupem (Restricted Access
Media, RAM)™ 2. Jejich spole¢nou charakteristikou je
kromé jiného i vysoka cena.

K naSemu pfekvapeni bylo zji§téno, Ze napt. kompo-
zitni PCL nano/mikrovlakna mohou rovnéz nahradit sofis-
tikované RAM kolony. Bilkoviny se na téchto vlaknech
ani po pfimém nastiiku nesorbovaly®’. Obr. 7 piedstavuje
eluci hydrofobni bilkoviny hovéziho sérového albuminu
z kolonky naplnéné vldkny, ke které dochdzi pfi jejim
mrtvém objemu. Domnivame se, ze vysvétleni tohoto
neoc¢ekavaného jevu spociva v morfologii vlaken. Pozoro-
vany ucinek pravdépodobné souvisi se zakiivenim nano-
vlaken, takze velké molekuly bilkovin nemaji dostate¢nou
flexibilitu, aby se mohly multibodové adsorbovat na po-
vrchu vysoce zakfivenych nanovlaken, a frikéni sila prou-
dici mobilni faze je snadno odtrhne. Naproti tomu toto
neni problém pro adsorpci malych molekul. Kromé¢ toho
muze uréitou roli hrat i mira hydrofobicity samotného
PCL. Extrakce modelovych parabentl nasledovanda HPLC
separaci je rovnéz demonstrovana na obr. 7. Podobné eli-
minace nezadoucich komponent byly dosazeny i pfi sepa-
racich nesteroidnich protizan&tlivych 16¢iv*® a nitrofenoli
a chlorofenold'® v séru, jakoZ i bisfenold v mléce®’. Na
rozdil od ptivodnich RAM kolon, kde odstranéni bilkovin
a separace probihaji v jediné kolong, pouziti vlaken vyza-
duje aplikaci SPE kolonky a HPLC kolony spojenych
v tandemu.
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Obr. 7. Eluéni profil vodného roztoku hovéziho albuminu davkovaného na kolonku o délce 10 mm a priméru 4,6 mm naplnénou
kompozitnimi poly-g-kaprolaktonovymi nano/mikrovlakny (a). HPLC chromatogramy methyl-, ethyl-, propyl- a butyl parabenii
extrahovanych na téZe kolonce ze séra (b), mléka (c) a z 50% vodniho methanolu (d) (cit.25)

6. Zavéry

Je tieba zddraznit, ze tento ¢lanek si neklade za cil
byt vyCerpavajicim pichledem dané problematiky.
K tomuto tcelu byly publikovany mnohé kvalitni piehled-
né referaty, kde lze nalézt fadu detailnich informaci, ne-
davno napt.®*. Tato prace je myslena jako uvod, ktery
by mél ¢tenafe vtahnout do fiSe polymernich vlaken
a jejich pouziti v SPE pfipravé komplexnich vzorkid pred
chromatografickou separaci. Ve prospéch sorbenti ve
forme vlaken hovorii fada nespornych vyhod. Diky fad¢
pouzitelnych polymert i jejich kombinaci nebo doplnénim
o dalsi materialy lze ptipravit Sirokou $kalu vlaken, navic
v rizné morfologii a uspotradani tak, aby co nejvice vyho-
vovaly zamyslené aplikaci. Dobie zvladnuty technologic-
ky postup umoziluje vyrobu vldken ve vétSim mnoZstvi.
Jejich cena je nizkd, nebot’ vétSinou nevyzaduji Zadné
zvlastni vstupy kromé mnohdy béznych polymert Siroce
se lisicich chemickou strukturou. Kromé vlaken pfiprave-
nych ze samotnych polymeri je mozné sortiment vlakni-
tych sorbentd znasobit zvlaknovanim roztokl obsahujicich
ruzné prisady, jako jsou nanocastice, oxidy kovil a pig-
menty, ¢i jejich pokryvanim tenkou vrstvou jiného materi-
alu. Lze se tedy domnivat, ze diky témto moznostem se
vlaknité sorbenty budou v SPE uplatiiovat ¢im dal Castéji.

Tento clanek vznikl za podpory projektem NETPHARM
,»New Technologies for Translational Research in Phar-
maceutical Sciences *“ (Projekt ID
CZ.02.01.01/00/22_008/0004607) co-financovaného
Evropskou unit.
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Polymeric Nanofibers and Microfibers: New Formats
of Materials Used in Chromatography for Sample
Preparation Using Solid Phase Extraction

For traditional sample preparation by solid phase
extraction prior to HPLC separation, plastic or metal pre-
columns filled with sorbent particles or, more recently,
monolithic columns are commonly used. To a much lesser
extent, fibrous sorbents are used for this purpose. This
article aims at introducing the reader to the possibilities
offered by fibrous sorbents in the field of analytical
chemistry. Methods for the production of nanofibers and
microfibers using electrospinning, meltblown, and their
combination are described. These are also presented with
a brief look at the history of their development. Examples
of the polymers which the fibers are prepared from and
their characteristics, which must be considered when
selecting the polymer for extraction of the desired
analytes, are also listed. Finally, some examples of
extraction of substances presented in our publications are
described, with a particular focus on samples that are
complex in nature, such as the environmental and
biological samples.
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Tato studie zkouma migraci mikroprvka (Zelezo, zinek, méd’, mangan), makroprvki (vapnik, draslik, hot¢ik, sodik,
fosfore¢nany) a tézkych kovli (kadmium, olovo, nikl, chrom) trofickym feté¢zcem z pidy do medonosné rostliny, vcely
a jejich produktl (med, propolis, ktery ovSem neni jen z medonosnych rostlin, ale zejména ze stromit) v riznych padné-
klimatickych zénach Moldavské republiky v letech 2020-2023 za pouziti standardizovanych analytickych metod. Zjisténi
zduraznuji selektivni vzory migrace a bioakumulace, které jsou kliCové pro pochopeni distribuce prvki v ekosystémech.

Klicova slova: mikro-, makroprvky, tézké kovy, ptda, kvéty medonosnych rostlin, med, pyl, propolis, véely

Uvod

Dopady lidskych ¢innosti, jako je zemé&délstvi, urba-
nizace, industrializace, doprava a zména klimatu na zivot
rostlin, jsou stale zjevnéjsi. ZnecCisténi produktli vznika,
kdyz jsou tézké kovy pritomny v ptide, vodnich zdrojich
a vzduchu v koncentracich pfesahujicich stanovené nor-
my'. Med produkovany véelami mize byt cennym zdro-
jem nezbytnych mikroelementt pro lidské zdravi. Pokud
vsak hladiny téchto prvku piekro¢i bezpecné limity, med
se miZe stat toxickym’. Mezi hlavni zneéistujici latky,
které negativné ovliviluji zivotni prostredi, patii tézké ko-
vy (Pb, Cd, Hg, Co, Cr, Cu, Ni a Zn), které se uvoltiuji do
atmosféry jako prach a koutové plyny ze spalovani paliv
a riznych vysokoteplotnich pramyslovych procesi’.

V soucasné dob¢ je vénovana zna¢na pozornost studiu
tézkych kov, jejich migraci do Zivotniho prostiedi a jejich
pfitomnosti v riznych potravinafskych produktech vcetné
véelafskych® ®. Mezi zdroje znegisténi patii voda, vzduch
a puda, které jsou vSechny ptimo i nepfimo ovlivnény, coz
m4 za néasledek negativni dopady na Zivotni prostedi’.

ZneCisténi okolni atmosféry Skodlivymi emisemi
z primyslovych podnikil a silni¢ni dopravy méa pfimy do-
pad na vcely a jejich metabolické produkty. Znecistujici
latky jsou prenaseny do vceliho hnizda spolu s nektarem,
medovici, pylem a vodou, kontaminuji med, propolis,
vosk a plastovy pyl®. V&ely, sbirajici nektar a pyl v okru-
hu 3-5 km od vcelina, transportuji i latky, které zne€istuji
zivotni prostfedi. Konzumace kontaminovaného nektaru
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a pylu vnasi do t€l vcel skodliviny, zkracuje jejich zivot-
nost a nékdy zptisobuje smrt. Znalost kumulativnich vlast-
nosti medonosnych rostlin a pifitomnosti zneciStujicich
latek je nezbytna pii volb& umisténi véelstev’.

Tézké kovy nalezené v Zivotnim prostiedi se mohou
ukladat na obrvenych télech vcel, kvétinach, travach
a vod&'®. Vysokéa akumulace t&7kych kovii v rostlinach je
nebezpecna pro potravni fetézec a mize poskodit zdravi
lidi a zvitat. Podle literatury pfitomnost olova, kadmia
a chromu ve véelim medu ukazuje na zneci§téné zivotni
prostiedi''. Stopova mnozstvi kovii jako Zn, Cu a Mn jsou
v medu béznd a jsou zdravotné nezavadna. Toxické kovy
jako Cd, Cr a Pb viak mohou poskodit lidské zdravi'*.
Nékteré mineralni prvky, vcetné toxickych, jsou distribuo-
vany a akumulovany ve vcelich produktech prostfednic-
tvim trofického fetézce véel. Veelstva mohou slouzit jako
indikatory trovné zneéisténi'>'°. T&zké kovy s vysokou
toxicitou se hromadi v ptid¢ a rostlinach, $iti se trofickymi
fetézci a predstavuji vyznamnou hrozbu jak pro ¢lovéka,
tak pro veely'®.

Akumulace tézkych kovi, véetné olova, v medonos-
nych rostlinach, vcelich produktech a télech veel v dusled-
ku technogenniho zne€iSténi zivotniho prostfedi zistava
aktualnim problémem'”'®. Ukelem tohoto vyzkumu je
proto studovat diverzitu a migraci mikro-, makroprvki
a tézkych kovi v trofickém fetézci (pida >> kvéty medo-
nosnych rostlin >> med >> pyl >> propolis >> vcely)
v prostiedi v podminkach Moldavské republiky.

https://doi.org/10.54779/ch120240668
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Metody a materialy

Pro studium diverzity a migrace mikro-, makroprvka
a tézkych kovi v trofickém fetézci byly analyzovany vzor-
ky z riznych zdroji odebrané v letech 2020 az 2023. Stu-
die zahrnovala 6 vzorku pudy, 14 vzorkd kvéta a 20 vzor-
ka kvétového medu (akat, lipa, slunecnice) napfic¢ riznymi
pudné-klimatickymi zoénami (jizni, stfedni a severni) Mol-
davské republiky. Dale bylo analyzovano 6 vzorki pylu,
4 vzorky propolisu a 4 vzorky véel, celkem 54 vzorku.
Vysledky byly prezentovany jako aritmetické pruméry za
vsechny roky pozorovani napfi¢ vSemi zénami.

Pro analyzu pldy byly odebrany vzorky pomoci vr-
tacky v hloubkach do 30 cm v oblastech, kde rostla slunec-
nice a v hloubkach 60 cm v lesnich oblastech, kde rostl
akat a lipa. Vzorky pidy byly smichany, vysuseny na
vzduchu a rozdrceny pomoci laboratorniho mlynu (ML-3),
aby se dosahlo jednotné hmoty pro analyzu.

Vzorky medu (akat, lipa a slunecnice) byly odebrany
po vytoceni z plastli v riznych zoénach. Med byl skladovan
v laboratornich podminkach, uzavieny ve sklenénych na-
dobach pti teploté 21 + 2 °C. VSechny fyzikalné-chemické
metody se fidily harmonizovanymi metodami Mezinarodni
komise pro med (International Honey Commission, THC).

Vzorky kvétd medonosnych rostlin (akat, lipa a slu-
necnice) byly shromazdény v obdobi jejich kvétu, suseny
do sucha na vzduchu v laboratofi, rozdrceny v laborator-
nim mlynku a poté analyzovény.

Vzorky pylu byly ziskdny pomoci pylochytli béhem
kveteni medonosnych rostlin. Pyl byl vysuSen do suché¢ho
stavu na vzduchu, rozdrcen laboratornim mlynem a poté
analyzovan.

Vzorky vcel byly odebrany ze stejnych vcelstev, kde
se sbiral med. Dospé¢lé vcely byly odebrany z krycich
plasti véelstev, zmrazeny na jeden den a poté jim byl vy-
preparovan zazivaci trakt. Vcely byly vysuSeny v suSarné
pri 65 °C, rozdrceny pomoci laboratorniho mlynku a poté
analyzovany.

Vsechny testy byly provedeny v triplikatech a data
byla vyjadiena jako primér + standardni odchylka (SD).
Data byla zpracovana pomoci metod variacni statistiky
a Microsoft Excel.

Obsah mikro- a makroprvku a také téZkych kovi ve
vzorcich byl stanoven atomovou absorpcni spektrometrii
po suchém zpopelnéni podle SM SR EN 14082:2006. Ato-
movy absorpéni spektrofotometr AAS-1N byl pouzit pro
sledovani absorpcnich spekter v rozsahu vinovych délek
190-360 nm, s jednou expozi¢ni dobou 5 ms a rozprasova-
cimi pulzy 1-2 sekundy pro stanoveni K, Na, Ca, Mg, Fe
Mn, Cu a Zn. Cr, Ni, Cd a Pb byly stanoveny na atomo-
vém absorpénim spektrofotometru Shimadzu A-7000
s elektrotermickym atomizérem GFA-7000A.

Akumulacni nebo migraéni koeficient (C) se vypocita
jako pomér koncentrace prvku v nasledné trofické tirovni
k jeho koncentraci v predchozi trovni'’.
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Vysledky a diskuse

Tato studie zdiiraziiuje vyznamné rozdily v obsahu
mikroprvki a makroprvkd napfi¢ riznymi slozkami trofic-
kého fetézce, pricemz zduraziuje komplexni interakce
a zavislosti v ramci ekosystému.

Mikroelementy hraji zasadni roli ve zdravi a fungo-
vani ekosystému. Pochopeni jejich distribuce a migrace
trofickym fetézcem je zdsadni pro hodnoceni zdravi zivot-
niho prostiedi a dopadt na druhy, jako jsou v¢ely. Hodno-
ty koncentrace zakladnich mikroprvki ve studovanych
vzorcich jsou uvedeny v tab. I. Zelezo vykazuje relativné
vy&si koncentraci v puidé (2,2 + 0,7 mg kg™') ve srovnani
s ostatnimi mikroprvky, ale vyznamné se zvySuje v kvé-
tech medonosnych rostlin a v pylovych zrnech. Je znamo,
ze zelezo, nejvice studovany mikroelement, je kli¢ové pro
rizné metabolické procesy rostlin, vetn¢ fixace CO,
a produkce biomasy, mitochondrialniho dychani, syntézy
proteinti a fotosyntézy®®**. Zelezo tedy vykazuje nejvyssi
migraci z ptdy do kvétd rostlin a z kvétlh medonosnych rost-
lin a2 do téla v&ely s koncentracemi 74,3 + 14,9 mg kg™,
resp. 126,3 + 24,1 mg kg ', coz ukazuje na vyznamnou
absorpci rostlinami. Jeho migrace do medu je vSak velmi
nizka (3,7 + 0,9 mg kg 1), coz sv&d&i o omezeném pienosu
do medu. Nejvyssi akumulace je v propolisu
(975,1 + 491,9 mg kg™'). Znatna koncentrace Zeleza
v propolisu naznacuje jeho silné vychytavani a retenci;
sdm neni soucasti trofického fetézce, to je stavebni materi-
al sbirany vcelami na tmeleni hnizda. Vysokou migraci
zeleza 1ze v tomto pripadé pricist jeho zasadni roli v riz-
nych metabolickych procesech a jeho efektivnimu vyuziti
nejen rostlinami, ale i véelami.

Déle je dilezité poznamenat, Ze nejvétsi variabilitu
v datech maji koncentrace zeleza v propolisu, které se
v riznych regionech a typech medu odchyluji od primér-
né hodnoty za Ctyfi roky témeét o 50 %. Na zaklade téchto
udaju Ize usuzovat, ze koncentrace zeleza v propolisu
neni konstantni hodnota, ale zavisi spiSe na lokalnich
faktorech.

Vzhledem k tomu, ze slou¢eniny médi a zinku jsou
Casto pouzivany v zemédélstvi jako fungicidy a listova
hnojiva, je zvlasté zajimavé stanoveni koncentraci téchto
kovi ve studovanych objektech a jejich sekvenéni migrace
(1 kdyz akat a lipa urcit¢ nejsou osetfovany fungicidy ani
listovymi hnojivy). Bylo prokézano, ze zinek vykazuje
minimalni pfitomnost v pidé, ale dramaticky se zvySuje
jeho koncentrace prostfednictvim trofického fetézce,
zejména v téle véel (63,6 + 6,0 mg kg') a propolisu
(114,6 + 16,6 mg kg ") (tabulka I, fadek 2). Pozoruhodné
je, Ze koncentrace zinku v kvétinach (20,8 + 9,6 mg kg ')
byla mnohem niz$i nez letdlni koncentrace zinku v Ziv-
nych roztocich (LC 50 = 66 mg I"")*. Zna¢na akumulace
v propolisu vSak naznacuje silny migracni potencial zinku
a vyznamnou roli ve zdravi v&el** 6.

Bylo zjisténo, ze méd’, i kdyZ v men$im mnozstvi ve
srovnani se zinkem, také vykazuje pozoruhodnou akumu-
laci v t&le véely (11,4 + 3,4 mg kg ') ve srovnani s jejim
pivodnim obsahem v pidé (1,0 = 0,2 mg kg™'). Tento
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Tabulka I

Primérna koncentrace mikroprvki ve vzorcich (mg kg ™)
Prvek Puda Kvéty Pylova zrna Veeli télo Propolis Med

medonosnych
rostlin

Mn <0,7 21,85 +5,67 23,18 £9,15 28,0+ 7,75 17,45 £5,68 1,57+ 1,05
Zn <0,75 20,89 £9,61 37,22+ 1,66 63,62 £ 6,06 114,63 £16,62 1,28 £0,31
Cu 1,0£0,17 7,10 £ 0,55 7,55+2,82 11,47+ 3,42 3,79 £ 0,48 1,30 £ 0,08
Fe 2,20+ 0,73 74,32 + 14,89 46,49+ 7,83 126,27 £ 24,13 975,14 £491,97 3,70+ 0,91

trend ukazuje na biologickou dostupnost a mobilitu médi
v ramci ekosystému, i kdyz v mensi mife nez zinek. Mensi
akumulaci médi Ize vysvétlit studiemi, ve kterych autofi
provedli 24hodinové experimenty s krmenim, aby urcili
preferenci krmeni nebo vyhybani se Cu, coz prokazalo, ze
v¢ely maji tendenci byt odpuzovany vysokou koncentraci
Cu v potravé™.

Mangan vykazuje relativné nizkou koncentraci v pi-
de, ale vykazuje zna¢nou akumulaci, zejména v télech vcel
(28,0 £7,7 mg kg ") a pylovych zmech (23,2 £9,1 mgkg ),
coz ukazuje na vyznamny piijem z kvéti medonosnych
rostlin (21,8 + 5,7 mg kg'). Pfenos z kvéta do pylu a poté
do v¢elich tél zdiraziiuje pohyb manganu potravnim fetéz-
cem. To lze vysvétlit tim, Ze mangan je nezbytny pro vce-
ly v riiznych obdobich ontogeneze™'.

Pro lepsi pochopeni migra¢nich procesti byly vyhod-
noceny vztahy pro akumulaci chemickych prvki u recipi-
enta a darce v trofickém fetézci také pomoci akumulacni-
ho nebo migraéniho koeficientu (C), ktery byl vypocten
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a vysledky shrnuty na obr. 1.

Je logické, ze ve vSech piipadech k migraci mikro-
prvki, zejména diskutovanych kovi, z téla véely do medu
bud’ nedochazi, nebo se vyskytuje ve velmi nizkych kon-
centracich.

Celkové kumulativni koeficienty ukazuji wcinnost
migrace mikroprvkl a bioakumulace ve vcelach a jejich
ptibuznych produktech, pficemz nejvyssi irovné akumula-
ce vykazuje Zelezo, nasledované zinkem, manganem
a médi.

Proces migrace makroprvkii (Ca, Mg, Na, K, P)
z pudy pres medonosné rostliny ke véelam a jejich pro-
duktim (med, pylova zrna, propolis, véeli télo) Ize popsat
na zakladé tdaji uvedenych v tab. II.

Udaje o koncentracich vapniku, hoi¢iku, drasliku
a fosfatu napfic¢ rliznymi slozkami trofického fetézce od-
haluji vyznamnou migraci téchto zakladnich makroprvka.
Zakladni koncentrace vapniku v pudé je tedy zaznamena-
na na 160,6 + 24,6 mg kg '. Relativné nizké koncentrace
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Obr. 1. Diagram s migra¢nimi koeficienty mikroprvki v trofickém Fetézci. Barevna verze obrazku je dostupna na webovych stran-
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Tabulka II
Primérna koncentrace makroprvkii ve vzorcich (mg kg ™)
Prvek Pada Kvéty Pylové zrna Veeli télo Propolis Med

medonosnych

rostlin

Ca* 160,6 £24,6  6604,1 +1608,8 1459,7 + 164,5 875,2 £ 453,1 25284 +11228 64,0+ 16,2
Mg** 14,8+1,5 2084,8 +830,4 626,0 + 103,5 705,4 £ 73,6 300,6 + 59,8 243 +84
K 37,9+84 174757+ 34378 4343,7+814,2 8736,7+1428,3  1252,4+172,8  662,7+266,3
Na® 10,4 £ 6,1 38,1+7,6 26,8422 461,1 £ 147,1 90,2+ 5,1 22,6 +2,7
(P,05)*" 4,7+2,0 10615,0+689,6 ~ 10929,7+2737,3 24250,9 +£3883,2  1775,1 £192,2 175,9 + 26,3

v pudé ve srovnani s ndslednymi trofickymi hladinami
ukazuje, ze vapnik je rostlinami u¢inn¢ absorbovan. Kvéty
medonosnych rostlin vykazuji dramaticky nartst koncen-
trace vapniku, dosahujici 6604,1 + 1608,8 mg kg '. Tento
vyrazny narust potvrzuje, Ze medonosné rostliny maji
vysokou afinitu k vapniku, ktery je zZivotn¢ dilezity pro
ruzné fyziologické procesy. Véapnik hraje zdsadni roli ve
stabilité¢ bunécné stény, transdukci signalu a aktivaci enzy-
mi v rostlinach®, coZ #idi jeho akumulaci v tak vysokych
mnozstvich.

Siroky rozsah hodnot koncentrace vapniku lze vy-
svétlit tim, Ze jsme analyzovali nejen kvéty riznych medo-
nosnych rostlin, jako je slune¢nice, akat, lipa, které maji
pfirozen¢ vyrazné odliSné chemické sloZeni, ale také vzorky
z riznych oblasti. Jizni oblasti predstavuji stepni zony s dosti
suchym klimatem, severni oblasti jsou zalesnéné a centralni
zona je ptiméstska. Z kveétt vapnik migruje do pylovych zm,
kde koncentrace klesa na 1459,7 + 164,5 mg kg '. Koncentra-
ce ve véelich télech je naméfena na 875,2 + 453,1 mg kg .
Tato hodnota odrazi ptijem vapniku v potravé prostiednic-
tvim pylu a nektaru a jeho zasadni roli ve fyziologii vcel.
Viépnik je kriticky pro svalovou funkci, nervovy pfenos
a tvorbu exoskeletu u véel®. Bylo zjisténo, e jeho kon-
centrace je vys$si v propolisu (2528,4 + 1122,8 mg kg ') ve
srovnani s tély vcel. Kone¢né med vykazuje nejnizsi kon-
centraci vapniku mezi vzorky (64,0 £ 16,2 mg kg™). Tato
nizka koncentrace naznacuje, ze migrace vapniku z t¢l
vcel a pylu do medu je minimalni.

Nicméné v pudé je koncentrace hotc¢iku také relativné
nizka (14,8 + 1,6 mg kg '), podobné jako véapnik se vy-
znamné zvysuje v kvétech medonosnych rostlin (2084,8 +
830,4 mg kg™). Tento podstatny narist naznaduje, e hoi-
¢ik je snadno pfijiman rostlinami z pidy. Hoi¢ik je jednim
kem v procesu fotosyntézy. Koncentrace klesa v téle vcely
(7054 + 73,6 mg kg ') a v propolisu (301 + 60 mg kg ). To
ukazuje, Ze hot¢ik se u¢inné prenasi z pidy do vcel a pro-
polisu, ale med vykazuje mnohem niz§i koncentraci
(24,3 + 8,4 mg kg'), coz ukazuje na minimalni pienos
hot¢iku ze véel do medu.

Draslik je dulezitym makroelementem pro rostliny
i zivocichy a hraje klicovou roli v riznych fyziologickych
procesech. Koncentrace drasliku v padé je 37,9 + 8,4 mg kg ™.
Tato relativné nizka koncentrace podstupuje dramaticky
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narist v kvétech medonosnych rostlin dosahujici
17 4757 + 3 437,8 mg kg ' Tento vyznamny piijem zda-
raziiuje zasadni roli drasliku ve fyziologii rostlin, kde je
rozhodujici pro procesy, jako je osmoregulace, aktivace
enzymii a fotosyntéza®. Ve véelim téle se koncentrace
drasliku zvy$uje na 8 736,7 + 1 428.3 mg kg '. Tato vy-
znamnd akumulace podtrhuje dilezitou roli drasliku ve
fyziologii vcel, vCetné svalové funkce, pfenosu nervovych
signalii a celkového bunééného metabolismu’®*'. Koncentra-
ce drasliku v propolisu klesd na 1 2524 + 172,8 mg kg .
Propolis je komplexni smés rostlinnych pryskytic a véeli-
ho vosku a niz$i koncentrace drasliku ve srovnani s télem
véely naznacuje selektivni zaclenéni nebo rozdilné vyuziti
drasliku v propolisu. Draslik nemusi byt tak kriticky ve
slozeni propolisu, ktery slouzi predevsim jako konstrukéni
a ochranny material v alu. Na rozdil od dfive diskutova-
nych makro a mikroprvkd je obsah drasliku v medu po-
mémé vysoky 662,7 + 266,3 mg kg '. Hlavni podil mine-
ralnich latek tedy pochazi ze sloucenin drasliku, coz po-
tvrzuji i dalsi studie®.

Migrace fosfatl trofickym fetézcem z plidy do riz-
nych vzorkl ukazuje vyznamnou akumulaci, s vyraznymi
variacemi v kazdé fazi. Udaje, které ukazuji pramérné
koncentrace fosfore¢nanii v riznych vzorcich, jsou uvede-
ny v tab. II. Hladiny fosfore¢nant drasticky stoupaji od
pudy ke kvétim medonosnych rostlin, coz ukazuje nartst
ze 4,7 mg kg™ v pudé na 10 615,0 mg kg™ v kvétech me-
donosnych rostlin. Tento vyznamny narust podtrhuje vy-
soky piijem fosfati medonosnymi rostlinami, podobné
jako podstatny nartist pozorovany u drasliku, ktery vzrostl
2379 mg kg™' v pudé na 17 475,7 mg kg™ v kvétech me-
donosnych rostlin. Od kvéti medonosnych rostlin po pylo-
va zrna vykazuji koncentrace fosforeCnand mirny narast
na 10 929.7 mg kg '. To naznatuje, Ze pylova zrna slouzi
jako koncentrovany zasobnik fosfatt.

K nejvyraznéj$imu nartustu koncentrace fosfore¢nanti
dochazi pti ptechodu z pylovych zrn do téla veely a dosa-
huje 24 250,9 mg kg™'. To ukazuje na schopnost v&el in-
tenzivné akumulovat a vyuzivat fosfaty. Fosfore¢nany
jsou vzorem akumulace, ktera vrcholi ve vcelim téle, po-
dobné jako jiné makroprvky, jako je draslik a hoi¢ik. Re-
lativni retence ve véelim téle a minimalni pfenos do medu
vSak ukazuji na jedine¢né migra¢ni charakteristiky téchto
makroprvkil v trofickém fetézci, zdraznujici jejich kritic-
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kou roli ve fyziologii véel a selektivni regulaci vcelami
k udrZeni optimélnich koncentraci v jejich produktech, nebot’
med je zdrojem energie a nikoli stavebnim materialem.

Migrace sodiku trofickym fetézcem, pocinaje pudou
pres medonosné rostliny, pylova zrna, vceli téla, med
a nakonec propolis (ktery je pfineseny z pfirody do tlu,
neprochazi télem vcel), poskytuje zasadni pohled na jeho
pfenos a vyuziti v ramcei ekosystému. Zakladni koncentra-
ce sodiku v ptidé je zaznamenana na 10,4 + 6,1 mg kg™
(tab. II). Tato relativné nizka koncentrace naznacuje, Ze
sodik je v piid¢ pfitomen v minimalnim mnozstvi, coz je
déno specifickym minerdlnim sloZzenim pudy moldavské
¢ernozemi ve studovanych oblastech. Sodik, i kdyz neni
hlavni Zivinou jako draslik nebo vapnik, stale hraje zasad-
ni roli ve fyziologii rostlin a zvifat. Podili se na udrzovani
osmotické rovnovahy a spravné funkei bungk®. V kvétech
medonosnych rostlin se koncentrace sodiku zvySuje na
38,1 £ 7,6 mg kg'. Toto zvyseni hladiny sodiku ukazuje,
ze rostliny absorbuji sodik z pudy, i kdyz méné efektivné
ve srovnani s jinymi makroprvky, jako je vapnik nebo
draslik. Sodik je dulezity pro uréité druhy rostlin, zejména
pro ty, které rostou ve slaném prostiedi, kde mize v n¢kte-
rych fyziologickych procesech nahradit draslik. U vétSiny
medonosnych rostlin je vSak pfijem sodiku pravdépodob-
né regulovan, aby se zabrénilo toxicit¢ a udrzela se bunéc-
na homeostaza®®. PiestoZe koncentrace sodiku v pylovych
zrnech mirné& klesa na 26,8 + 2,2 mg kg™, ve véelich t&-
lech je pozorovan vyznamny narust koncentrace sodiku,
ktery dosahuje 461,1 + 147,1 mg kg '. Tento vyrazny na-
rust ukazuje na vyznam sodiku ve fyziologii v¢el, kde je
klicovy pro pfenos nervovych signalii, svalovou kontrakci
a celkovou bunécnou homeostdzu. Vcely, stejné jako
ostatni zvifata, vyzaduji stabilni vnitini prostfedi a sodik
hraje zasadni roli v udrZovani této rovnovéhy. Znacna
akumulace ve vcelach ilustruje, ze véely aktivné pfijimaji
sodik ze své stravy (pylu a nektaru), aby naplnily své fyzi-
ologické potieby™.

Vzhledem k nizké hladiné sodiku v rostlinach se zda,
ze sodik se primarné koncentruje v téle vcel a jen minimalné
se prenasi do medu. Tuto hypotézu dale podporuji nizké kon-
centrace sodiku zji§téné v medu (22,6 + 2,7 mg kg ). Mini-
malni migrace sodiku z tél vcel do medu ve zkoumanych
vzorcich je v souladu s obecnym pozorovanim, ze med
slouzi primarné jako zdroj energie spiSe nez jako vyznam-
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ny nosi¢ minerdlnich prvki. Omezeny obsah sodiku
v medu je v souladu s jinymi studiemi, které identifikova-
ly nizké koncentrace minerald v medu, coz odrazi jeho
slozeni a selektivni zadrzovéani uréitych prvki véelami*?.

Pri diskusi o migraci makroprvki podél trofického
fetézce z pohledu migracnich faktort 1ze vyvodit nasledu-
jici zavéry. V procesu migrace dominuji fosfore¢nany
a draslik, které¢ vykazuji silnou akumulaci v kazdé fazi
trofického fetézce, od pidy po med, s migraénimi koefi-
cienty v rozmezi 0,007-2122 a 0,07-437.
kych trovnich, s migra¢nimi koeficienty 208 a 41,25
z pudy do kvéth medonosnych rostlin, ale jejich vyznam
klesa, jak se pohybuji fetézcem, zejména pii produkci
medu, kde jejich koeficienty klesnou na 0,06 a 0,02. Sodik
se vyznacuje jedine¢nym vzorem: jeho nizka pocatecni
absorpce rostlinami, s migra¢nim koeficientem 4 z pudy
do kvéti medonosnych rostlin, kontrastuje s jeho selektiv-
ni a vyznamnou akumulaci ve vcelach, kde koeficient
stoupa na 11,5, i kdyz se vyrazné neptenasi do konecnych
véelich produktl, jako je med, s koeficientem 0,04. Toto
srovnani poukazuje na pfizpisobenou migraci a vyuziti
makroprvki na zakladé jejich fyziologickych roli, pfi¢emz
fosfaty a draslik jsou univerzalné dilezité, zatimco sodik,
vapnik a hoi¢ik plni v ramci trofického fetézce specializo-
vangjsi funkce.

Udaje o migraci tézkych kovi trofickym fetézcem
z pudy do riznych produktl souvisejicich s veelami jsou
uvedeny v tab. III.

Olovo, vysoce toxicky kov, je zndmé svou schopnosti
zpusobovat neurologické poskozeni, zejména u déti, a je
spojovano s kognitivnimi poruchami a kardiovaskularnimi
problémy u dospélych®*7. Ve studovanych vzorcich byla
koncentrace olova v ptidé relativné nizka, 0,43 mg kg™
a také nebyla detekovana v kvétech medonosnych rostlin
(<0,5 mg kg ™). To naznaduje, Ze rostliny v této oblasti
diky selektivnim absorpénim mechanismiim (karbonatova
pida) brani hromadéni olova, coz je pozitivni zjisténi
vzhledem k toxické povaze tohoto kovu. Olovo se vSak
nachazi jak v pylovych zrnech, tak v té€lech véel v koncen-
traci 0,39 mg kg ', coZ ukazuje na uréitou uroveti bioaku-
mulace pfi jeho presunu z rostlin ke véelam. Navzdory tomu
zGstava koncentrace olova v medu nizka, 0,41 mg kg™, coz
je srovnatelné s urovni v pidé. Nejvyraznéjsi akumulaci

Tabulka ITT
Priimérna koncentrace t&zkych kovii ve vzorcich (mg kg™)

Prvek Puda Kvéty Pylova zrna Veeli télo Propolis Med

medonosnych
rostlin

Pb 043+043 <0,5+0,0 0,39 +0,11 0,39+0,11 512+238 0,41+0,03
Cd 0,05+0,0 1 <0,06 + 0,0 0,15+ 0,08 0,07+£0,01 0,06 + 0,001 0,05+ 0,03
Cr <1,5 1,42+0,08 <1,5 <1,5 2,52 +0,58 <1,5

Ni 2,04 +£0,46 3,90+1,72 <2,5 <2,15+0,35 2,42 +0,08 <2,5
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Obr. 2. Diagram migra¢nich koeficientd tézkych kovu v trofickém fetézci. Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach

Casopisu Chemické listy.

olova pozorujeme v propolisu, kde koncentrace dosahuje
5,12 mg kg '. Pivod olova miize byt i z prachu, jako pozi-
statek uzivani olovnatého benzinu.

Kadmium, dalsi toxicky tézky kov, je zndmé svymi
karcinogennimi vlastnostmi a schopnosti zptsobit posko-
zeni ledvin a demineralizaci kosti pfi dlouhodobé expozi-
¢i’™*®. Ve studovanych vzorcich je koncentrace kadmia
v padé velmi nizka, 0,05 mg kg'. Jeho ptitomnost
v kvétech medonosnych rostlin je sotva detekovatelna
(<0,06 mg kg"), coz naznaluje omezeny pifjem rostlina-
mi. V pylovych zrnech se v8ak koncentrace kadmia zvysu-
je na 0,15 mg kg’l, coz naznacuje urcitou bioakumulaci
pfi jeho pfesunu z pudy do pylu. Je zajimavé, ze tato kon-
centrace ve v&elim téle mirné klesa na 0,07 mg kg™, coz
by mohlo znamenat, ze véely maji mechanismy k regulaci
nebo vylucovani kadmia, aby se vyhnuly toxicité. Propolis
obsahuje kadmium v koncentraci 0,06 mg kg™', coz odrazi
jeho hladinu v kvétech medonosnych rostlin, zatimco
v medu zGstava kadmium na ptvodni pldni Grovni
0,05 mg kg .

Chrom (Cr), i kdyZ je nezbytny ve stopovych mnoz-
stvich, se ve vyssich koncentracich stava toxickym. V této
studii byly hladiny chromu v pidé pod detekcnim limitem
(<1,5 mg kg "), coZ naznaduje nizkou vychozi pfitomnost
v zivotnim prostiedi. Navzdory tomu je chrom detekovan
v kvétech medonosnych rostlin v koncentraci 1,42 mg kg ',
coz ukazuje na uréitou absorpci z pudy. Nebyl vsak de-
tekovan v pylovych zrnech, télech vcel nebo medu
(<1,5 mg kg"), coz naznatuje minimalni pfenos mimo
pocate¢ni stadium rostliny. Zajimavé je, ze nejvyssi kon-
centrace chromu byla zji§téna v propolisu, a to 2,52 mg kg ',
coz podporuje myslenku, Ze propolis pisobi jako zasobar-
na potencialné Skodlivych kovil a brani jejich migraci do
medu.
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Nikl je stejné jako chrom nezbytny v malém mnoz-
stvi, ale pfi kumulaci v t€le mize byt toxicky a mize po-
tencidln¢ zpisobovat alergické reakce, plicni fibrézu a pii
dlouhodobé expozici zvysené riziko rakoviny®”. Ve studo-
vanych vzorcich je koncentrace niklu v piidé 2,04 mg kg™
Nikl vykazuje pozoruhodny narist v kvétech medonos-
nych rostlin (3,90 mg kg ™), coZ odrazi vyssi piijem rostli-
nami ve srovnani s jinymi tézkymi kovy. Nebyl vs§ak dete-
kovéan v pylovych zrnech ani v t&lech v&el (<2,5 mg kg ',
resp. <2,15 mg kg'), coz ukazuje na omezenou bioaku-
mulaci v téchto stadiich. V propolisu je koncentrace niklu
2,42 mg kg, coz naznatuje uréitou retenci, i kdyz ne
vyznamné vyssi nez v pudé. V medu je nikl pod detekéni-
mi limity (<2,5 mg kg ™).

Proces migrace olova pfes troficky fetézec z pudy do
kvét medonosnych rostlin vykazuje migracni koeficienty
1,16, pri¢emz nejvyssi koeficient pozorovany u propolisu
je 10,24 (obr. 2).

Kadmium se hromadi az do pylovych zrn, s mi-
graénim koeficientem 2,5. Jak vSak postupuje fetézcem,
koeficient klesa a dosahuje 0,71 v medu. Chrom a nikl
vykazuji nizsi pocatecni absorpci rostlinami, s migracnimi
koeficienty z pldy do kvétd medonosnych rostlin 0,94
a 1,91. U v¢elich tél jsou tyto hodnoty 1,05 a 0,55, v pro-
polisu 1,77 a 0,62 avmedu 1 a 1,16.

Tato zjisténi ukazuji na ddleZitost porozuméni selek-
tivni migraci a retenci téZkych kovi v trofickém fetézci.
Nizké koncentrace téchto kovii v medu ukazuji na G¢inné
bariéry proti jejich pfenosu, coz je kliCové pro zachovani
bezpecnosti medu jako konzumniho produktu. Studie byla
provedena v ekologicky ptiznivé oblasti Moldavska, ktera
pravdépodobné piispiva k nizkym vychozim koncentracim
tézkych kovl v zivotnim prostiedi. I v takovych regionech
je vSak nezbytné sledovat migraci téchto kovti, protoze pii
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akumulaci ve vyssich koncentracich pfedstavuji znacna
zdravotni rizika.

Zavéry

V této studii jsou prezentovany vysledky migrace
mikroprvkd, makroprvki a tézkych kovu trofickym fetéz-
cem z pudy do véelich produktd napti¢ riznymi klimatic-
kymi zénami Moldavské republiky béhem ctyfletého ob-
dobi. Mangan a méd’ vykazovaly mirnou migraci pies
troficky fetézec, pficemz koncentrace manganu se zvysila
z <0,7 mg kg™' v pidé na 28,0 mg kg™ u véel a 17,4 mg
kg™ v propolisu, zatimco méd’ vykazovala niz§i akumula-
ci, stoupajici z 1,0 mg kg™ v pidé na 11,4 mg kg™ u véel
a 3,7 mg kg ' v propolisu. Zinek a Zelezo vykazovaly sil-
nou bioakumulaci v celém trofickém fetézci. Koncentrace
zinku vzrostly z <0,7 mg kg' v piidé na 63,6 mg kg
u véel a 114,6 mg kg v propolisu, s minimélni pfitom-
nosti v medu (1,2 mg kg™'). Zelezo vykazovalo jests vyssi
migraci, vzrostlo z 2,2 mg kg ' v pidé na 126,2 mg kg’
u véel a dosahlo 975,1 mg kg™ v propolisu, zatimco jeho
prenos do medu zistal nizky (3,7 mg kg '). Migrace mak-
roprvka trofickym fetézcem vykazovala vyznamné rozdily.
Vapnik vykazoval uéinny pifjem z pady (160,6 mg kg ) do
kvétd medonosnych rostlin (6 604,10 mg kg™), ale jeho
koncentrace se podstatné snizila v pylu (1 459,7 mg kg™)
a véelich t&lech (875,2 mg kg '), s minimalnim pienosem
do medu (64,0 mg kg™). Draslik vykazoval nejvyssi aku-
mulaci ve v&elach, vzrostl z 37,9 mg kg™ v pidé na
8 736,7 mg kg ' ve v&elich t&lech, s mirnou migraci do
medu (662,7 mg kg ). Hoi¢ik sledoval podobny vzorec,
zatimco sodik, navzdory jeho nizké koncentraci v pudé
(10,4 mg kg™"), dosahl vrcholu na 461,17 mg kg™' ve vee-
lich t&lech, ale zistal nizky v medu (22,6 mg kg "). Fosfo-
re¢nany vykazovaly silnou migraci pfes fetézec, s nejvyssi
akumulaci ve v&elich télech (24 250,9 mg kg ™), aviak
omezeny pienos do medu (175,9 mg kg ™). Té7ké kovy
vykazovaly minimalni migraci trofickym fetézcem, pfi-
¢emz nejvyssi koncentrace olova a chromu byly pozorova-
ny v propolisu (5,1 mg kg' a 2,5 mg kg', v tomto pota-
di), pficemz kadmium dosahlo maxima v pylovych zrnech
(0,15 mg kg ") a nikl vykazoval stfedni pfijem v kvtech
medonosnych rostlin (3,90 mg kg ).

Tato studie odhalila vyznamné variace ve vzorcich
migrace mikroprvkd, makroprvkii a tézkych kovii pfes
troficky fetézec, s pozoruhodnou akumulaci ve vcelich
télech a propolisu, zatimco jejich pfenos do medu zistal
omezeny.
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This study investigates the migration of
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macroelements (calcium, potassium, magnesium, sodium,
phosphates) and heavy metals (cadmium, lead, nickel,
chromium) through the trophic chain from soil to honey
plants, bees, and their products (honey, propolis) across
various soil-climatic zones of the Republic of Moldova
over 20202023, employing standardized analytical
methods. The findings highlight selective migration and
bioaccumulation patterns, which are crucial for
understanding element distribution in ecosystems.
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K masivnim tniktim toxickych latek dochazi nejen pii havariich spojenych s provozem primyslovych podnikd, ale rovnéz
v ramci jejich piepravy dopravnimi prostredky. Tyto udalosti pfedstavuji vaznou hrozbu jak pro lidi, tak i pro Zivotni prostiedi.
Zv1ast nebezpecné jsou pak situace, kdy po tniku dané latky vznikaji oblaky tézkého plynu. Ty se $ifi velmi rychle, pficemz maji
tendenci relativné dlouho setrvavat pii zemském povrchu a zatékat do nejriznéjSich prohlubni. Za né€kolik minut tak mize
toxicky plyn zasdhnout rozsahlé tizemi, jak to ostatné potvrzuji i zavéry z provedenych terénnich testi projektu Jack Rabbit.
Poznatky o chovani t€Zkého plynu, jakoz i znalost d&ji ovliviyjicich jeho rozptyl v realnych podminkach, tak poskytuji dilezité
informace potfebné pro efektivni zvladnuti vzniklé havarie. Klicovym tdajem je pfitom dosah zrafiujicich G¢inkd dané
nebezpecné latky, ktery lze ziskat simulaci pfedpokladané havarijni situace za vyuziti modelovacich software (napt. ALOHA).
Zasadnim nedostatkem tohoto pfistupu ale je, ze software obvykle generuje nadhodnocené vysledky. To, ze nebezpecné
koncentrace v realném prostiedi nedosahuji do takovych vzdalenosti od zdroje tiniku, opakované prokazaly probéhlé havarie.
Dlvodem této diskrepance je, Ze pouzivané pocitaové programy neumoziuji s dostateCnou presnosti modelovat vSechny
soucasn¢ probihajici fyzikalné-chemické déje, které se pii rozptylu oblaki tézkého plynu uplatiuji. Tento tkol je komplikovany
a s potiebnou piesnosti 1ze fesit vzdy jen jeho dil¢i ¢ast. Pro potieby havarijniho planovani ale tyto nepiesnosti predstavuji
pomérmé zasadni omezeni. Jednou z moznosti, jak se vyporadat s timto problémem, je vyuziti modelu virtualniho zdroje (n¢kdy
nazyvancho téz virtualni bod). Ten se s uspéchem vyuziva v riznych oblastech, kde je potieba zjednodusit jinak naro¢né fyzikalni
modelovani Casové a prostorové distribuce hmoty emitované z plosného nebo objemového zdroje. Hlavni ideou virtudlniho
zdroje je, Ze skutecny primarni zdroj emise je aproximovan na zdroj imagindrni, ktery je lokalizovén na jiném mist¢, ale ptisobi
a navenek se projevuje stejné, jako by se jednalo o realny zdroj iniku. KliGovym tikolem tohoto feseni je stanoveni parametrii
tohoto zdroje, protoze pouze tak lze pii nasledné simulaci uvazovaného havarijniho scénate ziskat vysledky s podstatné vyssi
spolehlivosti.

Klicova slova: tézky plyn, nebezpecné chemické latky, masivni Gnik, virtualni zdroj, havarijni planovani

Obsah 1. Uvod
1. Uvod V prumyslu se lze setkavat s celou fadou nebezpec-
2. Dynamika masivniho Gniku nych plynnych latek, které pfi svém uniku do atmosféry
3. Uskali modelovani rozptylu t&zkého plynu vytvaieji oblaky tézkych plynt. Jedna se o latky, které
4. Model virtualniho zdroje maji vy$$i molarni hmotnost neZ vzduch (28,96 g mol™),
5. Aplikace modelu virtudlnitho zdroje pro havarijni resp. se nachdzi ve stavu, kdy maji oproti vzduchu vy-
planovani znamné vy$§i hustotu (1,29 kg m™). Jedna se naptiklad
5.1. Zékladni vychodiska o fluor, chlor, chlorovodik, ozon, fosgen nebo oxid uhlici-
5.2. Lokalizace virtualniho zdroje ty, resp. o plyny skladované pod vysokym tlakem nebo
5.3. Stanoveni emisni sily virtualniho zdroje v kryogennim stavu, jakymi jsou kuptikladu fluorovodik,
5.4. Stanoveni parametrd virtudlnitho zdroje pomoci amoniak, kyslik, dusik atd. Havarijni situace, pii kterych
iterace dochézi k rychlému uniku velkého mnozstvi nebezpec-
5.5. Simulace uniku nebezpecné latky z virtualniho nych chemickych latek (v tadech desitek tun)
zdroje z technologickych nebo prepravnich zafizeni jsou oznaco-
6. Zaver vany jako masivni tniky. Tyto situace mohou mit pro
Chem. Listy 718, 676-684 (2024) https://doi.org/10.54779/chl120240676
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spole¢nost katastrofalni nasledky', nebot jsou spojeny
s bezprostfednim a zavaznym ohroZenim Zivotl osob na-
chazejicich se v zoné¢ mozného dosahu zranujicich koncen-
traci unikajici nebezpeéné chemické latky’. Emise mohou
v principu nastavat bud’ pti jednorazovém uniku vesker¢ho
skladovaného mnozstvi dané latky (cca do 1 minuty), ne-
bo pii kontinudlnim, pozvolném tniku (cca do 10 minut)'’.
Jak je znamo, k masivnim tUniklim toxickych plynd
v minulosti jiz mnohokrate doslo. Za zminku stoji zejména
havarie v Bhopalu (methylisokyanat, 1984), Hendersonu
(chlor, 1991), Riverview (methanthiol, 2001), Graniteville
(chlor, 2005), éanghaj (amoniak, 2013), Al Durra/Aquaba
(chlor, 2022) atd., jakoz i vojenské pouziti chloru a yperitu
v 1. svétové valce. K masivnim Gnikim mutize taktéz do-
chazet pti poruchach kompresorovych stanic ¢i tranzitnich
plynovodu.

2. Dynamika masivniho tiniku

Jelikoz masivni uniky toxickych latek predstavuji pro
spolecnost stale vétsi hrozbu, byly opakované studovany
za ucelem ziskani empirickych zkuSenosti a zdokonaleni
pouzivanych modelovacich nastroji. Nejrobustnéjsi vy-

Obr. 1. Okamzik zahajeni masivniho tiniku chloru ze zasobni-
Ku (cca 0,5 sekundy od zahajeni tmiku)®

Chem. Listy /18, 676—684 (2024)

zkum byl realizovan v USA v ramci projektu Jack Rabbit,
ktery zahrnoval dvé etapy. Projekt financovalo americké
ministerstvo vnitini bezpec€nosti, pfi¢emz vlastni experi-
menty byly provedeny ve vycvikovém prostoru americké
armady v Dugway Proving Ground v Utahu. Béhem deseti
terénnich experimentii provedenych v dubnu a kvétnu

2010 byl simulovan tnik 1 az 2 tuny zkapalnéného chloru,

resp. plynného bezvodého amoniaku. V navazujici druhé

etapé byla pozornost soustfedéna uz jen na chlor. Od srpna

2015 do zati 2016 bylo provedeno celkem devét terénnich

testd, ptfi nichz bylo uvolnéno 5 az 20 tun zkapalnéného

chloru ze stacionarniho cylindrického zasobniku umisténého
asi 1 m nad povrchem (viz obr. 1). Experimenty pak byly
zavreny tinikem 20 tun chloru z automobilové cisterny’.

Z publikovanych dat a videozaznama (napi.>*%*'")
lze vyvodit nize uvedeny chronologicky popis udélosti
a jevu, k nimz pfi takto velkych tnicich dochézi:

1) Po vzniku velké ruptury v plasti zasobniku nastava
dvoufazovy tunik kapalného chloru. Pfi masivnim
uniku nevznikd pod zasobnikem kaluz kapalného
chloru, nebot' proud unikajictho chloru se tFisti
o hranu tnikového otvoru, coz vytvaii aerosol. Vy-
sledkem je husty kompaktni oblak chloru tvoreny
smési kapicek a nasycenych par (viz obr. 1). Asi
35 % emitovaného kapalného aerosolu okamzité vy-
prché a nasledné se vypati®.

2) Vznikly oblak mé vyrazné niz8i teplotu nez piivodni
kapalna faze, resp. nez teplota okolniho vzduchu (viz
obr. 2). Oblak ma vyssi hustotu nez okolni vzduch,
takze setrvava pti zemském povrchu. Pfi¢inou tohoto
jevu je mzikovy odpar, kdy dochazi k velmi rychlé-
mu fazovému piechodu z kapalné faze do plynné.

3) Pisobenim turbulence vzniklé v disledku rychlého
pohybu oblaku a jeho tfeni o zemsky povrch oblak
divoce vifi a ma viditeln¢ ohranieny kupovity
vzhled. Jeho pohyb (resp. kontinudlni tok) se usku-
te¢riuje podél zemského povrchu (viz obr. 3), nebot’
oblak je stale velice husty.

4) Oblak se velmi rychle roztéka do okolniho prostoru
(obr. 4). Rychlost pohybu je determinovana rychlosti

Obr. 2. Masivni tinik chloru ze zisobniku — zaznam z termokamery® (idaje jsou uvedeny ve stupnich Fahrenheita, °F)
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Obr. 3. Vzhled oblaku chloru béhem fize tefeni ve volném
prostoru (15 sekund od zahdjeni Gniku)®

dotace nové latky do oblaku, tj. mnozstvim unikajici-
ho kapalného chloru ze zasobniku, a rychlosti vétru.
V urbanizovaném prostiedi se oblak velmi rychle §iti
také mezi blizkymi terénnimi pfekazkami, které obté-
ka nebo i pretéka (viz obr. 5). V fadu jednotek vtefin
se oblak rozlije do vzdalenosti desitek metri od epi-
centra uniku.

5) Se vzristajici vzdalenosti od mista tiniku se stale vice
uplatiuji odporové a vazké sily, coz vede k vyrazné-
mu zpomaleni rychlosti pohybu ¢ela oblaku. Oblak
postupné ztraci ptivodni kupovity tvar, homogenizuje
se a vizualné pripomind mlzny zavoj (obr. 6). Pfi této
fazi rozptylu se dominantné uplatiiuje turbulentni
michani, zpisobené obtékanim oblaku okolo terén-
nich prekazek, a molekularni difuze. Za stabilnich
povétrnostnich podminek (tj. pfizemni inverze a bez-
vétii) pak mize ojedinéle dochazet také ke stratifikaci
oblaku, tedy k jeho rozdéleni na dvé nebo vice hori-
zontalné orientovanych vrstev obsahujicich plynny
chlor o rzné hustoté (obr. 7).

6) Béhem posledni faze se oblak postupné natred'uje
vzduchem a stava se vizualné nedetekovatelnym. Pti
snizeni koncentrace latky pod 10 000 ppm pak roz-
ptyl piechazi do pasivni faze" a de facto skonéi tipl-
nym splynutim oblaku s okolni atmosférou. Withers
a Lees® uvadi, Ze tato faze miize nastat jiz ve velmi

e

Obr. 4. Rozsifovani oblaku chloru do prostoru (1 sekunda od
zahéjeni uniku)®

kratké vzdalenosti od mista uniku. Tyto zavéry do
znaéné miry potvrdily také terénni testy Jack Rabbit
II provedené v roce 2015, kdy se ukazalo, Ze koncen-
trace chloru se vzdalenosti klesaly rychleji nez bylo
predikovéno na zakladé pocitatového modelovani®.
To, jak rychle prejde tézky plyn do pasivni faze roz-
ptylu, zavisi jak na celkovém uniklém mnozstvi, tak
predevdim na povétrnostnich podminkach’.

3. Uskali modelovani rozptylu t&zkého plynu

Typickou vlastnosti tézkych plynt je, Ze se v prvnich
fazich svého rozptylu chovaji jako kapaliny™'. Jedna se
o disledek tii efektli — vysoké molarni hmotnosti unikajici
latky, jeji nizké teploty a vysoké koncentrace malych ka-
picek aerosolu®. Vznikaji tak velmi husté oblaky aerosolu,
které v pripadé chloru mohou mit efektivni poc¢atecni hus-
totu az 20krat vy$i nez okolni vzduch''. Oblak je tak
zpocatku velmi kompaktni a snazi se zaujmout stabilni
polohu pfi zemském povrchu. Pokud tomu nebrani vyraz-
né terénni prekazky, ihned se po dosazeni zemského po-
vrchu zacne roztékat rovnomérné do vsech stran, pricemz
smérem k okraji se jeho vertikalni rozmér zvétsuje'2. Dy-
namika roztékani oblaku je zavisla na tom, zda oblak vzni-
kl po jednorazovém tuniku nebo po uniku kontinualnim

00:00:18:24

Obr. 5. Oblak obtéka blizké prekazky (18 sekund od zahajeni
aniku)®

Obr. 6. Nafedéni oblaku vzduchem a jeho postupna homoge-
nizace (60 sekund od zahajeni uniku)®
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Obr. 7. Stratifikace oblaku (10 minut od zahajeni uniku)'’

(trvajicim tadove desitky minut), pfipadné i na orientaci
vytokového otvoru. Pii kontinudlnim uniku pak zalezi téz
na celkové dotaci latky za jednotku ¢asu, tj. na hmotnostni
rychlosti tniku ze zdroje (kg min™")"*"'*. Jednotlivé faze
rozptylu byly podrobnéji popsany v predchozi praci auto-
1a'®, a proto se jim zde nebudeme dale vénovat.

S ohledem na vysSe uvedené charakteristiky tézkého
plynu a jeho chovani po tniku ze zdroje se pti modelovani
jeho rozptylu v atmosféfe standardné postupuje tak, Ze se
cely proces rozd¢li na dva samostatné tikoly — na modelo-
vani v blizkém poli a na modelovani ve vzdaleném poli.
Ob¢ pole na sebe navazuji, avSak hranice mezi nimi neni
pevna. Za kliCovy piedél lze v principu oznacit vzdale-
nost, kdy ¢elo oblaku zac¢ne piechazet z faze teceni do
pozitivné vzlinavé faze. V kazdém z téchto poli oblaku
dominuji jiné fyzikdlné-chemické procesy. V bezprostied-
ni blizkosti zdroje Gniku se v dusledku vyssi hustoty uni-
kajiciho plynu (oproti hustoté okolniho vzduchu) neuplat-
tiuji vztlakové sily, ale prakticky jen sila gravitadni'®. Slo-

Vanuti vétru

Obr. 8. Grafické vyobrazeni principu box modelu'
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zita dynamika uniku a souvisejicich fyzikalné-chemickych
deju fakticky neumoziiuje exaktni matematicky popis pro-
cest probihajicich v tomto oblaku, zvlasté pak uplatiuje-1i
se §ampusovy efekt'’. Pouzivané modely se tak snazi jen
o urcitou aproximaci, coz pochopitelné determinuje celko-
vou kvalitu vysledka simula¢niho vypoctu. Ten se provadi
pomoci pocitaovych programil, nebot metoda tuzka-
papir by byla v tomto pfipadé jen sotva mozna.

Stavajici pocitatové programy pro vypocet Sifeni
tézkého plynu v blizkém poli vyuzivaji modely verifiko-
vané podle zakladniho box modelu vyvinutého na kon-
ci 80. let minulého stoleti v Lawrence Livermore National
Laboratory'’ (viz obr. 8). Tento model je zaloZen na pied-
pokladu, ze unikajici latka se zcela a okamzité¢ misi se
vzduchem dostupnym pro fedéni, a tedy Ze koncentrace
latky uvniti ,,boxu* je vsude konstantni'®. Uz tento pied-
poklad je ale na hony vzdaleny realité, nebot’ distribuce
hmoty uvnitf oblaku neni homogenni. Dale box model
predpoklada, ze rozptyl disperze se uskuteciiuje nad vodo-
rovnym povrchem bez jakychkoli pfekazek a soucasné
v laminarnim poli proudéni vzduchu. V praxi se vSak se-
tkavame predevsim s kontinualnimi uniky nebezpecnych
latek, k nimz dochazi v ¢lenitém terénu a za povétrnost-
nich podminek notn¢ vzdalenym idedlnim.

V box modelu jsou urcujicimi silami, které maji pod-
statny vliv na rozptyl oblaku, pouze gravitace a vnitini
promichavani. Rozsifovani oblaku v prostoru je po celou
dobu simulovaného rozptylu rovnomérné ve vSech smé-
rech a proudéni uvnitf oblaku neni vyvolané vétrem vstu-
pujicim do oblaku zvenéi, nybrz pouze ucinkem vnitinich
sil, zejména ucinkem teplotniho gradientu a molekularni
difuze. S ptihlédnutim k obr. 1 az 5 je zfejmé, Ze tento
model pfedstavuje jen velmi hruby a zna¢né zjednodu-
Sujici popis.

Objemovy element
vyska h, délka B, tloustka Ax
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Nekteré softwarové nastroje vyuzivajici box model se
proto snazi zohlednit také nékteré dalSi d&je. Naptiklad
efekty nastavajici pti skupenskych preménach, resp. fazo-
vych prechodech prvniho tadu. Prakticky okamzité po
uniku kapalné faze ze zdroje totiz dochazi k jeji expanzi
do volného prostoru, ¢imz vznikaji aerosolové Castice
(kapicky) dané latky, které se rychle vypatuji a ¢ast hmoty
tak piechazi do plynného skupenstvi’. Podle poznatkd
z terénnich experimenti ale rovnovédha mezi kapalnym
(kapicky aerosolu) a plynnym skupenstvim uvnitf oblaku
nastava az beéhem zavérecné faze teceni oblaku tézkého
plynu. Navic, jelikoz je dotace latky do sificiho se oblaku
postupny dynamicky proces, rozptyl samotny neprobiha
v diskrétnich krocich charakterizovanych jednotlivymi
vertikalnimi vrstvami (oznaCenymi na obr. 8 jako Ax), jak
to predpoklada pravé box model. Také vliv turbulence
zplisobené vétrem neni v tomto modelu dostate¢né zohled-
nén, nebot se jedna o proces vyznacujici se znaénou naho-
dilosti, kterou nelze matematicky seriézné¢ popsat. Diky
vSem témto omezenim box model predikuje na hranici
oblasti blizkého pole pomérné vysoké (nerealné) koncen-
trace dané latky’'. Snaha o vyieSeni téchto nedostatki
pomoci zpiesiujicich algoritmt ale do vysledného vypo-
&tu leckdy vnasi jen dalsi chybu®.

V oblasti vzdaleného pole (tj. cca dale jak 100 metrii
od zdroje uniku) softwarové nastroje jiz dosahuji kvalita-
tivné lepsich vysledkd. Ve vypoctu totiz automaticky pre-
chézeji na Gaussovské modely, které popisuji pasivni roz-
ptyl latek v atmosféie. Tyto modely umoziiuji dosahy kon-
centraci pocitat prakticky az do nekonec¢né vzdalenosti od
zdroje, nebot’” Gaussovsky model je funkce hmoty
a prostoru. Cisté matematicky vzato tak hodnota koncen-
trace dané latky je nulova az v nekonecnu. Ani Gaussov-
ské modely si ale nedokdzi dobie poradit s vlivem turbu-
lence, ani s terénnimi prekazkami, které se na fedéni obla-
ku vyznamné podileji. A ¢im je oblak vice natedén vzdu-
chem, tim dfive nastava pozitivné vzlinava faze (.
vznos), a dale jiz na n&j neptisobi prekazky na zemském
povrchu, které rozptyl obvykle brzdi. To je také hlavni
divod, pro¢ Gaussovské modely téz poskytuji neptesné
a nadhodnocené vysledky, jak to ostatn¢ potvrdily prove-

dené terénni testy i zkugenosti z prob&hlych havarii''"?.

4. Model virtualniho zdroje

Nekteré z vySe uvedenych uskali 1ze veelku spolehli-
v¢ vyftesit pouzitim tzv. modelu virtudlniho zdroje (n¢kdy
nazyvaného téz virtualni bod). Tento model pfedstavuje
specialni postup pro zjednoduseni jinak naro¢ného fyzi-
kalniho modelovani ¢asové a prostorové distribuce hmoty
nebo energie emitované z plosného nebo objemového
zdroje, aniz by doslo k vyrazngjSimu zkresleni vysledku
vypoctu. Americky institut chemickych inzenyri (AICHE)
uvadi, Ze se jedna o posun zdroje emise plynu nebo pary
v prostoru tak, aby pii pouziti Gaussovského rozptylového
modelu byla emise z virtudlniho zdroje stejnd, jako
v piipadé skuteného zdroje uniku?. Ustfedni myslenkou
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tedy je, ze virtudlni zdroj, ktery simuluje skutecny realny
zdroj emise, se nachdzi mimo zdjmovy prostor (odtud tedy
nazev ,,virtualni“)®. Virtualni zdroj tedy predstavuje ima-
ginarni zdroj emise, ktery sice fyzicky neexistuje, ale pi-
sobi, fyzikaln¢ se chova a navenek se projevuje stejné,
jako by se o realny zdroj jednalo.

Metody zalozené na virtudlnich zdrojich se typicky
vyuzivaji k pfiblizeni feSeni vlnového zafeni a problému
rozptylu Fizenych Helmholtzovou rovnici®*. Tento piistup
ale nasel uplatnéni i v fad¢ jinych oblasti. Jako ptiklad lze
uvést modelovani Sifeni seismického vInéni pii zemétiese-
ni**, §ifeni zvuku emitovaného riznymi zdroji sou¢asné ve
vymezeném prostoru®®, §ifeni koutovych vledek pii poza-
rech uvnitt tunelt®, nebo také §ifeni pachovych latek emi-
tovanych z objektl stajového chovu hospodaiskych zvi-
fat’’. Pro ucely modelovani §ifeni plynt pii chemické
havarii nicméné tento model doposud nebyl pouzit, na-
vzdory tomu, Ze se jedna o perspektivni nastroj umoziiuji-
ci zptesnit vysledky ziskané pomoci pocitacovych progra-
mua (napt. ALOHA, EFFECTS, TerEx, ROZEX-Alarm
a dalsi). Ovéfeni moznosti vyuziti modelu virtualniho
zdroje v oblasti havarijniho planovani se tak pro autory
této prace stalo zajimavou védeckou vyzvou.

Prvnim ukolem bylo detailné prostudovat danou pro-
blematiku a popsat redlné moznosti pouziti modelu virtu-
alniho zdroje pro tento ucel. V nésledujicim kroku bylo
nutné vytvofit metodiku pro jeho aplikaci a validovat ji.
Prvni cast tohoto komplexniho tkolu byla predmétem
feSeni disertacni prace hlavniho autora tohoto piispévku.
Nasledné valida¢ni experimenty pak byly provedeny
v ramci projektu Studentské grantové soutéze CVUT.
S ohledem na rozsdhlost provedenych praci se nelze
v tomto ¢lanku vénovat danému tématu v celé §ifi. Proto
se dale zaméfime vylu¢né na prezentaci principu pouZziti
modelu virtualniho zdroje v oblasti havarijniho planovani.

5. Aplikace modelu virtualniho zdroje
pro havarijni planovani

5.1. Zakladni vychodiska

Modelovéani Siteni plynt pii chemické havarii stan-
dardné spociva v tom, ze se nejprve stanovi realisticky
scénai uniku vybrané latky z daného technologického
zafizeni, a to s pfihlédnutim k vlastnostem této latky
a parametrum zdroje uniku. Simulace se provadi za pouzi-
ti vybraného pocitacového programu, do n¢hoz jsou zada-
ny nezbytné vstupni udaje a proménné (smér a rychlost
vétru, teplota vzduchu, celkova zatazenost oblohy, tiida
vertikalni stability atmosféry v pifizemni vrstvé, velikost
unikového otvoru, jeho vyska nad povrchem a orientace,
drsnost povrchu, charakter okolni zastavby atd.). Vysled-
kem simula¢niho vypoctu pak jsou informace o hmotnost-
ni rychlosti uniku dané latky ze zdroje, celkové doby trva-
ni uniku, celkového uniklého mnozstvi dané latky a dosa-
hy zraiujicich koncentraci v ovzdusi (referen¢ni hodnoty
jsou v pouzitém pocitaovém programu nastaveny ob-
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vykle defaultng, nebo je lze zadat rucné€). V piipade, ze
bychom modelovali pouze tento primarni zdroj, promitli
bychom dosahy zranujicich koncentraci do mapovych
podkladi a tim by simulace byla hotova. V ptipadé pouziti
modelu virtudlniho zdroje jsme ale teprve na zacatku.
Smyslem jeho pouziti totiz je, Ze nebereme v tvahu dopa-
dy uniku dané nebezpec¢né latky z primarniho zdroje, ny-
brz az ze zdroje virtudlniho, ktery se nachazi na zcela od-
lisném misté. Toto misto je proto nutné v zajmové lokalité
(napft. v arealu chemického zavodu) nejprve urdit.

5.2. Lokalizace virtualniho zdroje

Pro lokalizaci virtualnitho zdroje volime vzdy jen
takové misto, které soucasné spliiuje dvé podminky: 1) na
uvedené misto muze oblak tézkého plynu emitovany
z primarniho zdroje realné¢ dotéci a 2) plyn unikajici
z tohoto mista mize s ohledem na okolni zastavbu, in-
frastrukturu apod. predstavovat realnou hrozbu. Zasadné
tedy nevolime jeho umisténi ve vys$i nadmoiské vysce,
nez se nachazi primarni zdroj (tézky plyn se chova jako
kapalina, a tedy neteée do kopce), ani misto, odkud by
unik toxické latky nepiedstavoval pro okoli vyznamnéjsi
riziko. V silné urbanizovanych lokalitach je pfi volbé lo-
kace nezbytné ptihlédnout k okolnim prekazkam
(zastavba, vegetace, terénni vyvyseniny), orientaci ulic-
nich kanond, pfevazujicimu sméru vétru, vlivu okolni
dopravy apod. Nasledné rozhodnuti o umisténi virtualniho
zdroje by v takovych ptipadech mélo byt idealné vysled-
kem expertniho posouzeni provedené¢ho ve spolupraci
s lidmi, kteti danou lokalitu dobie znaji. DalS§im krokem je
parametrizace virtualniho zdroje, coz pfedstavuje stanove-
ni jeho emisni sily, geometrie a rozmért.
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5.3. Stanoveni emisni sily virtudlniho zdroje

Emisni sila je zakladnim parametrem virtualniho
zdroje. Z pohledu standardniho numerického modelovani
se jedna o primérnou hodnotu hmotnostni rychlosti uniku
dané latky béhem predpokladané doby trvani emise. Sta-
noveni emisni sily proto vyzaduje odhadnout celkové
mnozstvi latky, kterd do virtudlniho zdroje vstupuje a cel-
kovy ¢as trvani tohoto d&je. Zakladni podminkou je dodr-
zeni zdkona zachovani hmotnosti, tedy ze mnozstvi latky,
které do virtudlniho zdroje za jednotku Casu vstupuje,
musi odpovidat mnozstvi latky, které z ngj vystupuje. Ve
virtudlnim zdroji se totiz zadna latka nezadrzuje, neuklada
ani netransformuje na latku jinou. Virtudlni zdroj je tak
urcitou analogii digestote, do které proudi plyn z riznych
sméru a jednim smérové orientovanym vyfukem z ni zase
tentyZ plyn vychazi.

Urceni emisni sily zdroje tak vyzaduje provedeni
odhadu celkového mnozstvi latky unikajici z primarniho
zdroje, které mize pronikat az do oblasti, kde jsme umisti-
li virtualni zdroj. V ptipadé vyskytu uli¢nich kationt lze
vychazet z vypoctu piispévka jednotlivych proudd, které
mohou téct napii¢ v§emi dostupnymi trajektoriemi a cesta-
mi. Jednotlivé dil¢i proudy se nasledné stékaji do nékolika
hlavnich proudi, jejichz soucet pak predstavuje celkovou
dotaci virtualniho zdroje (viz obr. 9).

Uvedené lze demonstrovat na ilustrativnim ptikladu
primyslového zavodu (obr. 9), kde z primarniho zdroje
(Cerny obdélnik) unika nebezpecna latka a vznikajici tézky
plyn se nasledné $ifi uli¢nimi kanony (¢erné Sipky). Prou-
dy se v nekterych mistech rozdé€luji, jinde se zase stékaji.
Pfi znalosti mistnich podminek lze dospét k zavéru, ze
dotaci virtudlniho zdroje, ktery je umistén na volném pro-

Obr. 9. lNustrativni p¥iklad uréeni toku jednotlivych proudua oblaku tézkého plynu SiFiciho se uli¢nimi kafiony v primyslovém

podniku
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stranstvi (Cerveny bod), bude tvofit pét hlavnich prouda
(A az E). Postupnymi vypoCty metodou tuzka-papir lze
dovodit, ze proud A bude tvofit 0,295nasobek emise
z primarniho zdroje, proud B bude tvorit 0,155nasobek,
proud C bude tvofit 0,125nasobek, proud D bude tvofit
0,105nasobek a proud E bude tvotit 0,085nasobek. Cel-
kem tak do mista virtualniho zdroje dotece 0,765nasobek
celkového mnozstvi uniklého z primarniho zdroje.

V siln¢ urbanizovanych oblastech je takovyto vypo-
&et pochopitelnd dosti komplikovany a zdlouhavy. Ulohu
proto 1ze zjednodusit tak, ze se spo¢itd nebo konzervativné
odhadne ta pomérnd ¢ast emise z primarniho zdroje, ktera
bude odtékat mimo zdjmovou oblast a tedy nebude sou-
¢asti dotace virtualniho zdroje. Tuto hodnotu pak od hod-
noty emise z primarniho zdroje odecteme. Kromé téchto
,,odtokd* muzZe byt dotace virtualniho zdroje podstatnym
zpusobem ovlivnéna také pusobenim suché nebo mokré
depozice. Suchéd depozice predstavuje ubytek Casti latky
tvorici oblak tézkého plynu v podobé ¢astic aerosolu, které
se zachyti na vertikdlnich nebo horizontélnich povrSich
prekazek, které oblak obtéka ¢i pretéka. Jedna se jak
o Castice tvorené kapalnymi kapic¢kami zkondenzované
unikajici latky, tak i o kapi¢ky vody piirozeného ptivodu,
v nichz je tato latka rozpusténa, ptipadné o prachové cCasti-
ce atmosférického aerosolu, na jejichz povrsich je dana
latka adsorbovana. Mokra depozice pak predstavuje strha-
vani ¢astic tvoficich oblak tézkého plynu proudem padaji-
cich vodnich kapek. Ty mohou vznikat pfirozenym zpuso-
bem v podobé¢ desté, nicméné v ramci havarijniho plano-
vani ma smysl uvazovat pouze ucinek technickych skrapé-
cich zafizeni, jakymi jsou sprinklery nebo vysokotlaka
mlhova zafizeni.

Utinek suché nebo mokré depozice lze stanovit jen
priblizné. Z4visi totiZ na tom, o jakou unikajici chemickou
latku se jedna, a také na rychlosti vétru, drsnosti povrchu
a poréznosti prekazek. Provedené vyzkumy ukazaly, ze
suchd depozice mtize vést k ubytku 30 az 50 % hmoty
Sitictho se oblaku®™*. Velmi porézni prekazky, jakymi
jsou napfiklad pasy vzrostlych stromti, mohou mit uéin-
nost suché depozice az 95 % (cit.*’). Podobné& vysoky téi-
nek ma také mokra depozice. Skrapéni pomoci sprinklert
&i za pouziti vodni mlhy ma Géinnost 25 az 90 % (cit.”"),
a to v zavislosti na velikosti rozpraSovanych kapicek vody,
vzdalenosti mezi skrapécimi hlavicemi, mnozstvi rozstti-
kované vody, rychlosti vétru apod.

5.4. Stanoveni parametri virtualniho zdroje pomoci
iterace

V predchozim kroku jsme spocitali ¢i odhadli celko-
vou dotaci virtualniho zdroje a nyni je nutné definovat
parametry hypotetického kulového zasobniku, ktery
v zékladni aproximaci virtualni zdroj predstavuje. Parame-
trizace se provadi za vyuziti iterace a to tak, Ze postupnou
upravou parametrti hledame optimalni kombinaci polome-
ru kulového zasobniku a velikosti tnikového otvoru
(pramér ruptury kruhového tvaru). Iterace se provadi po-
moci vhodného pocitacového programu, napi. ALOHA.
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Voditkem je hmotnostni rychlost tniku latky z virtudlniho
zdroje, ktera se musi co nejvice blizit hodnoté jeho vypoc-
tené predpokladané dotace, tedy mnozstvi latky, které do
virtualniho zdroje dotece (tj. po zahrnuti ,,odtokd* a vlivu
depozice — viz kap. 5.3.). Ackoli iterace spociva v tadé
opakovani a vyzaduje si urCitou zkuSenost pii praci
s pouzitym modelovacim software, jednd se v principu
0 praci rutinni povahy.

5.5. Simulace uniku nebezpecné latky z virtualniho
zdroje

Jakmile provedeme vSechny vyse uvedené kroky,
ziskame potiebné tidaje pro vlastni modelovani virtualniho
zdroje. Virtualni zdroj pro ucely simulace aproximujeme
hypotetickym kulovym zasobnikem, ktery obsahuje pouze
danou chemickou latku v plynném skupenstvi. Plyn unika
kruhovym otvorem o definovaném priméru po dobu od-
povidajici tniku dané latky z priméarniho zdroje. Za vyuzi-
ti zvoleného pocitatového programu se nasledné do vypo-
Ctu zadaji dalsi nezbytné udaje a proménné (viz kap. 5.1.)
a ziskame finalni vysledek, tj. dosahy zratiujicich G¢inkd
(zvolenych koncentraci). Ty mizeme nasledné vynést do
mapovych podkladi (napf. za vyuziti aplikace MARPLOT
nebo Google Earth).

6. Zavér

V ramci havarijni pfipravenosti je klicovou informaci
predevsim to, do jaké vzdalenosti mohou doséhnout zra-
nujici ucinky, které v pripadé plyni reprezentuji jejich
toxikologicky vyznamné koncentrace. Tato informace
musi byt pfitom co nejpfesnéjsi, aby bylo pro ochranu
ohrozeného obyvatelstva mozné pfijmout adekvatni opat-
feni. Piistupy, které jsou v souCasnosti pro modelovani
uniku nebezpecnych plynt standardné pouzivany, vycha-
zeji z premisy, ze je v zajmu bezpecnosti predpokladat, ze
se zranujici koncentrace mohou za urc¢itych okolnosti do-
stat i do velkych vzdalenosti od zdroje emise. Tento kon-
zervativni pristup je do jisté miry opodstatnény, avSak
z praktického hlediska vede Casto k zavadéjicim vysled-
kim evokujicim leckdy az katastrofické nasledky. To pak
nuti zdsahové slozky provadét evakuaci osob i z oblasti,
kde se ve skutecnosti zranujici koncentrace ani nemohou
realné vyskytnout, coz si ovSem zadd enormni pozadavky
na sily a prostfedky. Kromé toho je v takovych situacich
limitujicim faktorem cas. Nebezpecné plyny se totiz
v ovzdusi §ifi velmi rychle. Jiz pii slabém vétru o rychlosti
vétru 3 ms ', ktery jen lehce ohyba malé vétvicky na stro-
mech a Selesti listim, se ¢elo oblaku dostane do vzdalenos-
ti jednoho kilometru uz za 5,5 min, resp. do vzdalenosti
dvou kilometri za 11 min. Takto kratky Cas ve vétSim
mésté nesta¢i ani na pouhé vyhlaSeni plosné vyzvy
k ukryti obyvatelstva®®>, vezmeme-li do tuvahy prodleni
mezi nahlaSenim uniku nebezpecné latky, zpracovanim
této informace, jejim ovéfenim a naslednym vyhlasenim
pomoci jednotného systému varovani a vyrozuméni. Je
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tudiz velmi zadouci, aby jiz pfedpokladané scénare moz-
nych havarii byly co mozna nejrealisti¢téj$i. Soucasné je
ale nezbytné, aby ziskani téchto klic¢ovych informaci ne-
bylo podminéno slozitym a finan¢né naroénym matema-
tickym modelovanim proudéni tekutin v simulovaném 3D
prostoru (napt. modely Computional Fluid Dynamics —
CFD). Pro tento ucel, jak bylo ostatné demonstrovano
v tomto ¢lanku, lze s uspéchem pouzit model virtualniho
zdroje. Ten umoznuje zptesnit vysledky ziskané simulaci
havarijniho uniku nebezpecnych toxickych latek za vyuziti
Siroce dostupnych modelovacich nastroju, jakym je napfi-
klad pocitacovy program ALOHA. Ackoli se model virtu-
alniho zdroje pouziva v riznych odvétvich, v oblasti havarij-
niho planovani dosud aplikovan nebyl. Cilem tohoto ¢lanku
proto bylo seznamit odbornou vefejnost s principy tohoto
modelu a vysvétlit podstatu jeho praktické aplikace.

Tato prace vznikla v ramci projektu Studentské gran-
tové soutéze CVUT ¢ SGS22/205/0HKS5/3T/17 ,, Simulace
vlivu mistnich externalit na dosah zranujicich koncentraci
tézkeho plynu pri chemickych havariich *.
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J. Marek™, P. A. Skiehot’, Z. Hon’, and
S. Vargova’ (“ Faculty of Biomedical Engineering, Czech
Technical University, Prague, * Occupational Safety and
Health Expert Institute, Prague, € University of Chemistry
and Technology, Prague, “ Tomas Bata University in Zlin,
Faculty of Logistics and Crisis Management, Uherské
Hradisté, Czech Republic): Possibilities of Using
a Virtual Source Model to Refine the Prediction of the
Impact of Injurious Effects in Massive Releases of
Toxic Gases

Massive leaks of toxic substances occur not only
during accidents connected with the operation of industrial
enterprises, but also during their transfers by the means of
transport. These events pose a serious threat to both
people and the environment. Particularly dangerous are
situations where dense gas clouds are formed after the
release of the given substance. These spread very quickly,
while they tend to remain at the earth's surface for
a relatively long time and flow into various depressions. In
a few minutes, the toxic gas can reach a large area, as
confirmed by the conclusions from the Jack Rabbit field
tests. Knowledge of the behavior of heavy gas, as well as
knowledge of events influencing its dispersion in real
conditions, thus provide important information needed for
effective management of the resulting accident. The key
data is the extent of the harmful effects of the given
hazardous substance, which can be obtained by simulating
the predicted emergency situation using modeling
software (e.g. ALOHA). However, the fundamental
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shortcoming of this approach is that these software usually
generate overestimated results. The fact that dangerous
concentrations in the real environment do not reach such
distances from the source of leakage has been repeatedly
proven by past accidents. The reason for this discrepancy
is that the computer programs used do not allow to model
with sufficient accuracy all the simultaneous physico-
chemical processes that are applied during the dispersion
of dense gas clouds. This task is far too complicated and
only a part of it can be solved with the necessary
precision. However, for the needs of emergency planning,
these inaccuracies represent a relatively fundamental
limitation. One way how to deal with this problem is to
use a virtual resource (sometimes called a virtual point)
model. It is successfully used in various areas where it is
necessary to simplify the otherwise demanding physical
modeling of the temporal and spatial distribution of matter
emitted from a surface or volume source. The main idea of
a virtual source is that the real primary emission source is
approximated to an imaginary source that is located at
a different location but acts and appears outwardly as if it
were a real source of leakage. The key task of this solution
is to determine the parameters of this source, because this
is the only way to obtain results with significantly higher
reliability during the subsequent simulation of the
considered accident scenario.

Keyword: dense gas, hazardous chemicals, massive leak,
virtual source, emergency planning

Uziti tohoto dila se fidi mezinarodni licenci Creative Commons Attribution License 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/legalcode.cs), ktera umoziuje neomezené vyuziti, distribuci a kopirovani dila pomoci jakéhokoliv média, za podminky
fadného uvedeni nazvu dila, autord, zdroje a licence.
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dalsimu schvalovani jinymi organy.
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Za Metrohm Ceska republika s.r.o. Za Odbornou skupinu analytické chemie

Ceské spole¢nosti chemické
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