
éivotnÌ prost¯edÌ a chemie

Stalo se jiû tradicÌ, ûe ¯ÌjnovÈ ËÌslo naöeho Ëasopisu Che-
mickÈ listy je ve spolupr·ci s Ministerstvem ûivotnÌho pro-
st¯edÌ »R vÏnov·no vztahu chemie a ûivotnÌho prost¯edÌ a ze-
jmÈna moûnostem chemie p¯i tvorbÏ a ochranÏ ûivotnÌho pro-
st¯edÌ. Ze strany »eskÈ spoleËnosti chemickÈ je cÌlem tohoto
spoleËnÈho projektu uk·zat, ûe chemie nenÌ nep¯Ìtelem a ök˘d-
cem ûivotnÌho prost¯edÌ, jak se ¯ada naöich spoluobËan˘ st·le
mylnÏ  domnÌv·,  ale je  naopak schopna  vytv·¯et  vÏdeckÈ,
metodickÈ i technologickÈ p¯edpoklady pro zlepöov·nÌ kvality
naöeho ûivotnÌho prost¯edÌ. Lze si jen obtÌûnÏ p¯edstavit, ûe
rostoucÌ n·roky naöÌ populace nebudou vytv·¯et st·le vÏtöÌ
tlak na ûivotnÌ prost¯edÌ. St·le rostoucÌ poûadavky na mnoûstvÌ
a kvalitu potravin, na levnou energii, pohonnÈ hmoty, novÈ
materi·ly a technologie mohou snadno ohrozit jiû tak k¯ehkou
a naruöenou rovnov·hu glob·lnÌho i region·lnÌch ekosystÈm˘.
Trvale udrûitelnÈho rozvoje bez tragick˝ch d˘sledk˘ pro naöe
ûivotnÌ prost¯edÌ nelze dos·hnout bez neust·lÈho vyuûÌv·nÌ
nejmodernÏjöÌch vÏdeck˝ch poznatk˘. Chemie v tÈto oblasti
hraje, a i do budoucna musÌ hr·t, v˝raznou pozitivnÌ roli. Ne-
m·m tÌm na mysli jen roli analytickÈ chemie, bez jejÌû schop-
nosti sledovat stopov· mnoûstvÌ nejr˘znÏjöÌch l·tek v jednot-
liv˝ch sloûk·ch ûivotnÌho prost¯edÌ by z¯ejmÏ p¯iöli o vÏtöinu
sv˝ch argument˘ i ti nejmilitantnÏjöÌ ˙toËnÌci na chemii jako
takovou. SpÌöe m·m na mysli v˝voj nov˝ch technologiÌ a pro-
dukt˘ ohleduplnÏjöÌch k ûivotnÌmu prost¯edÌ, v˝voj nov˝ch
typ˘ chemick˝ch l·tek schopn˝ch plnit poûadovanou funkci
s menöÌm negativnÌm dopadem na ûivotnÌ prost¯edÌ, kterÈ by
se po skonËenÌ svÈ doby ûivotnosti snadno samy rozpadly na
produkty neökodnÈ pro ûivotnÌ prost¯edÌ, Ëi kterÈ by bylo

moûno snadno a öetrnÏ zlikvidovat bez velk˝ch finanËnÌch,
energetick˝ch a jin˝ch n·rok˘. Zv˝öenou pozornost bude z¯ej-
mÏ nutno vÏnovat technologiÌm minimalizujÌcÌm moûnost r˘z-
n˝ch hav·riÌ a nehod, neboù nejËastÏji citovanÈ p¯Ìklady do-
kumentujÌcÌ domnÏle antagonistick˝ vztah chemie a ûivotnÌho
prost¯edÌ jsou zpravidla v˝sledkem selh·nÌ lidskÈho faktoru Ëi
r˘zn˝ch ekonomick˝ch tlak˘ a nikoliv nezbytn˝m v˝sledkem
chemie a jejÌ role ve spoleËnosti. StarÈ ekologickÈ z·tÏûe jsou
v˝sledkem urËitÈ spoleËenskÈ a ekonomickÈ situace a nikoliv
nevyhnuteln˝m produktem chemie, kter· se naopak v˝raznÏ
podÌlÌ na rozvoji technologiÌ umoûÚujÌcÌch tyto z·tÏûe ˙spÏönÏ
likvidovat. Jestliûe chemie m· rozhodujÌcÌ podÌl na produkci
nejr˘znÏjöÌch typ˘ obalov˝ch materi·l˘, kterÈ v souËasnosti
tvo¯Ì v˝znamnou sloûku komun·lnÌho odpadu a perspektivnÌ
mimo¯·dnou z·tÏû pro ûivotnÌ prost¯edÌ, pak nabÌzÌ i postupy
a technologie jejich öetrnÈ a k ûivotnÌmu prost¯edÌ ohleduplnÈ
likvidace. Zd· se, ûe st·le v˝znamnÏjöÌ roli p¯i ochranÏ a tvor-
bÏ ûivotnÌho prost¯edÌ budou hr·t nejr˘znÏjöÌ z·kony a p¯ed-
pisy, ale i nepsan·, avöak o to peËlivÏji dodrûovan· pravid-
la. NejvÏtöÌm nebezpeËÌm pro ûivotnÌ prost¯edÌ totiû nenÌ che-
mie ani û·dnÈ jinÈ pr˘myslovÈ odvÏtvÌ, doprava, zemÏdÏlstvÌ
ani û·dn· jin· rozumnÏ a ohleduplnÏ provozovan· lidsk·
Ëinnost, ale bezohlednost, aù uû jednotlivce Ëi nÏkter˝ch spo-
leËnostÌ, kter· m˘ûe mÌt na naöe ûivotnÌ prost¯edÌ snadno tak
negativnÌ dopad, ûe se s nÌm nebudeme schopni vyrovnat ani
s pouûitÌm nejmodernÏjöÌch poznatk˘ Ëasto zatracovan˝ch
chemick˝ch vÏd.

Ji¯Ì Barek
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1. ⁄vod

VedlejöÌm ñ obtÌûn˝m, avöak nevyhnuteln˝m ñ produktem
kaûdÈ technologie ËiötÏnÌ odpadnÌch vod jsou odpadnÌ kaly.
Takto jsou oznaËov·ny vÌce Ëi mÈnÏ koncentrovanÈ vodnÈ
suspenze koloidnÌch a zrnit˝ch Ë·stic l·tek, jak organick˝ch,
tak i miner·lnÌch.

»istÌrensk˝ kal je produktem biotechnologickÈho procesu
ËiötÏnÌ a je tedy nutnÏ velmi z¯edÏn˝. ProdukovanÈ objemy
jsou enormnÌ a n·klady, zejmÈna na jejich p¯epravu a manipu-
laci s nimi, jsou mimo¯·dnÈ. Obecnou vlastnostÌ kal˘ je takÈ
jejich schopnost v·zat na svÈm povrchu (sorbovat) znaËnÈ
podÌly nejr˘znÏjöÌch organick˝ch i anorganick˝ch l·tek.

Je p¯ÌznaËnÈ, ûe produkce ËistÌrensk˝ch kal˘ trvale vzr˘s-
t·. ZatÌmco v roce 1985 Ëinila v zemÌch EU asi 5 milion˘ t
kalovÈ suöiny za rok, v roce 2000 uû to bylo p¯ibliûnÏ 9 milion˘
tun, coû odpovÌd· pr˘mÏrnÈmu roËnÌmu n·r˘stu kolem 0,27
milionu t suöiny1. Likvidace Ëi nakl·d·nÌ s kaly z ËistÌren
odpadnÌch vod p¯edstavuje komplexnÌ environment·lnÌ pro-

blÈm mimo¯·dnÈ dimenze, p¯ed kter˝ je odborn· komunita
postavena. ZatÌm se s nÌm ËistÌrenskÈ z·vody vypo¯·d·vajÌ se
znaËn˝mi obtÌûemi.

»istÌrenskÈ kaly vznikajÌ zpracov·nÌm smÏsi splaökov˝ch
vod (vod z dom·cnostÌ, objekt˘ spoleËnÈho stravov·nÌ a uby-
tov·nÌ a hygienick˝ch za¯ÌzenÌ) a pr˘myslov˝ch odpadnÌch
vod. Spolu s deöùovou vodou je tato pestr· smÏs odv·dÏna
ve¯ejnou kanalizacÌ do ËistÌrny a oznaËuje se jako surov·
odpadnÌ voda2. CÌlem tÈto pr·ce je poskytnout p¯ehled o no-
vÏjöÌch znalostech a zkuöenostech v˝znamn˝ch pro zneökod-
Úov·nÌ kal˘ z mÏstsk˝ch ËistÌren odpadnÌch vod p¯edevöÌm
tepeln˝mi procesy.

2. Charakteristika ËistÌrensk˝ch kal˘

2 . 1 . S u r o v · o d p a d n Ì v o d a

RozhodujÌcÌ podÌl zneËiöùujÌcÌch l·tek vn·öen˝ch do od-
padnÌch vod poch·zÌ z moËi (moËovina, aminokyseliny, kyse-
lina moËov·, amoniak·lnÌ dusÌk, sodÌk, draslÌk, chloridy, sÌra-
ny, fosforeËnany aj.) a z fek·liÌ (zbytky st¯evnÌch bakteriÌ,
lipidy, bÌlkoviny, polysacharidy a jejich rozkladnÈ produkty,
fosforeËnany v·penatÈ a ho¯eËnatÈ aj.). DalöÌmi zdroji l·tek
ve splaökov˝ch vod·ch jsou kuchyÚskÈ zbytky ûivoËiönÈho
i rostlinnÈho p˘vodu (tuky, bÌlkoviny, sacharidy aj.) a sloûky
nam·ËecÌch, pracÌch a ËisticÌch prost¯edk˘ (polyfosforeËnany,
tenzidy, zeolity, boritany aj.). ZneËiöùujÌcÌ l·tky se Ëasto t¯ÌdÌ
na organickÈ a anorganickÈ, na rozpustnÈ a nerozpustnÈ a tyto
potom d·le na usaditelnÈ a neusaditelnÈ. Z organick˝ch l·tek
se v rozpuötÏnÈ formÏ vyskytujÌ p¯edevöÌm sacharidy, v neroz-
puötÏnÈ formÏ hlavnÏ lipidy (nap¯. tuky a vosky) a bÌlkoviny.
Lipidy majÌ Ëasto koloidnÌ charakter a nesedimentujÌ. Biolo-
gick· rozloûitelnost zneËiöùujÌcÌch l·tek öiroce kolÌs·. Nap¯.
sacharidy, lipidy a mnohÈ dusÌkatÈ organickÈ l·tky podlÈhajÌ
biologickÈmu rozkladu pomÏrnÏ snadno, jinÈ se rozkl·dajÌ jen
pomalu nebo jsou biologicky zcela rezistentnÌ (l·tky typu
nap¯. polysacharid˘ a polypeptid˘). Pro n·vrh biologickÈho
ËiötÏnÌ je nutno zn·t nejenom celkovou spot¯ebu kyslÌku, ale
i jejÌ rozdÏlenÌ do r˘znÏ rychl˝ch rozkladn˝ch proces˘.

SmÏs organick˝ch rozpuötÏn˝ch i nerozpuötÏn˝ch l·tek
v surovÈ splaökovÈ vodÏ je moûno aproximovat sum·rnÌm
vzorcem C10H19NO3 (cit.2). TÈto formuli odpovÌd· sloûenÌ
v hmotnostnÌch procentech: C ñ 59,7 %, H ñ 9,5 %, O ñ 23,8 %
a N ñ 7 %. Pro r˘st biomasy (tvorbu aktivovanÈho kalu) je
nutn˝ vhodn˝ pomÏr C:N:P (BSK5:N:P = 100:5:1, cit.2). Pro
splaökovÈ a mÏstskÈ odpadnÌ vody je charakteristick˝ p¯eby-
tek jak dusÌku, tak i fosforu.

Z pochopiteln˝ch d˘vod˘ nemohou b˝t odpadnÌ vody
vypouötÏny do vodnÌch tok˘: biologick˝ rozklad (transforma-
ce, degradace) organick˝ch l·tek spot¯ebov·v· mnoho kyslÌku
a produkuje p·chnoucÌ plyny, voda intenzivnÏ tmavne, jsou
p¯Ìtomny patogennÌ mikroorganismy a toxickÈ tÏûkÈ kovy
a doch·zÌ k neû·doucÌmu r˘stu vodnÌch rostlin, podporovanÈ-
mu p¯ÌtomnostÌ fosforeËnan˘ a amoniak·lnÌho i organickÈho
dusÌku.
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2 . 2 . V z n i k a v l a s t n o s t i
Ë i s t Ì r e n s k ˝ c h k a l ˘

Jak je zn·mo a zjednoduöenÏ zn·zornÏno na obr. 1, biolo-
gickÈ ËistÏnÌ odpadnÌch vod m· nÏkolik stupÚ˘: 1. p¯edËiötÏnÌ,
2. mechanickÈ ËiötÏnÌ (prim·rnÌ sedimentace), 3. aerobnÌ bio-
logickÈ ËiötÏnÌ, 4. terci·rnÌ ËiötÏnÌ a zpracov·nÌ surovÈho kalu
(kalovÈ hospod·¯stvÌ).

Na aerobnÌ biologickÈ ËiötÏnÌ odpadnÌ vody lze nazÌrat
jako na kontinu·lnÌ kultivaci smÏsnÈ kultury s recyklem mi-
kroorganism˘ v nesterilnÌm prost¯edÌ komplexnÌho substr·tu
(odpadnÌ vody). Tento substr·t obsahuje vedle ¯ady rozpuötÏ-
n˝ch nÌzko- i vysokomolekul·rnÌch sloûek tÈû l·tky nerozpuö-
tÏnÈ ve formÏ jemn˝ch a koloidnÌch disperzÌ. ZatÌmco odstra-
Úov·nÌ nerozpustn˝ch sloûek koagulacÌ a sorpcÌ na shlucÌch
(vloËk·ch, n·r˘stech) mikroorganism˘ je relativnÏ velmi rych-
lÈ, transformace rozpuötÏn˝ch l·tek enzymatick˝mi pochody
v buÚk·ch probÌh· pomalu.

»·st organick˝ch l·tek (substr·tu) se zoxiduje na CO2
a H2O. DalöÌ podÌl se spot¯ebuje na syntÈzu z·sobnÌch l·tek
(nejËastÏji polysacharidy a lipidy) a specifick˝ch bÌlkovin
(nap¯. protoplazmy a enzym˘). Projevem syntÈzy je potom
r˘st a mnoûenÌ mikroorganism˘. SyntÈzou novÈ biomasy se
z odpadnÌ vody (substr·tu) odstraÚuje souËasnÏ i Ë·st dusÌku
a fosforu.

AerobnÌ biologickÈ ËiötÏnÌ je tedy komplexem vz·jemnÏ
prov·zan˝ch fyzik·lnÏ chemick˝ch a biochemick˝ch oxidaË-
nÌch a syntÈznÌch pochod˘, transformujÌcÌch biologicky roz-
loûitelnÈ organickÈ l·tky p¯ÌtomnÈ v odpadnÌ vodÏ. Aktivova-
n˝ kal je obvykle tvo¯en jednak biomasou (smÏsnou kulturou
mikroorganism˘) a jednak inertnÌmi l·tkami. Z mikroorganis-
m˘ se v aktivovanÈm kalu vyskytuje hlavnÏ ¯ada bakteriÌ
(vËetnÏ nitrifikaËnÌch), v menöÌ mÌ¯e tÈû houby, plÌsnÏ a kva-
sinky. Z vyööÌch organism˘ jsou p¯Ìtomni prvoci aj. Cennou
vlastnostÌ smÏsnÈ kultury je lepöÌ flokulace a tÌm i snadnÏjöÌ
sedimentace (separace) aktivovanÈho kalu, neû je tomu u kul-
tur Ëist˝ch.

SloûenÌ surovÈho kalu, jenû je  smÏsÌ kalu prim·rnÌho
a p¯ebyteËnÈho aktivovanÈho kalu, z·visÌ nejen na sloûenÌ
(p˘vodu) odpadnÌ vody, ale i na aplikovanÈ technologii. Na-
proti tomu bunÏËn· hmota mikroorganism˘ vöak p¯Ìliö varia-
bilnÌ kompozici nevykazuje. P¯ibliûnÈ sloûenÌ suöiny bunÏËnÈ
hmoty v hmotnostnÌch procentech je n·sledujÌcÌ: 50 % C, 32 %
H, 9 % N a 2 % P (cit.3). Vedle organick˝ch l·tek obsahuje
suöina biomasy mikroorganism˘ takÈ 6ñ12 hm.% l·tek anor-
ganick˝ch (popel). Z empirickÈho vzorce C118H170N17O51P,
p¯ipisovanÈho biomase aktivovanÈho kalu2, vöak plyne hmot-
nostnÌ sloûenÌ ponÏkud odliönÈ: C ñ 53 %, H ñ 6,4 %, O ñ
30,5 %, N ñ 8,9 % a P ñ 1,2 %. Ve srovn·nÌ s tÏmito hodnotami
se zd· b˝t podÌl vodÌku uv·dÏn˝ autory3 p¯Ìliö vysok˝.

Obr. 1. SchÈma mechanicko-biologickÈho ËiötÏnÌ mÏstsk˝ch odpadnÌch vod

surov˝ ËistÌrensk˝ kal
(smÏs prim·rnÌho a p¯ebyteËnÈho

aktivovanÈho kalu), 4ñ6 hm.% suöiny

p¯edËiötÏnÌ mechanickÈ ËiötÏnÌ
(prim·rnÌ sedimentace)

surov·
odpadnÌ voda voda do

biologickÈho ËiötÏnÌ

ötÏrk, pÌsek,
organickÈ l·tky aj.

biologickÈ aerobnÌ ËiötÏnÌ terci·rnÌ ËiötÏnÌ

vyËiötÏn·
voda

aktivovan˝ kal
(biomasa a inertnÌ l·tky)

recykl aktivovanÈho kalu p¯ebytek aktivovanÈho kalu smÌöen˝ kal

odvod kalovÈ vody na zaË·tek ËiötÏnÌ

Ëesla, lap·ky

aktivaËnÌ
(aeraËnÌ)

n·drû
dosazov·k

zahuöùovacÌ
n·drû

filtr,
bioreaktor,

kolona

usazov·k

Chem. Listy 97, 976 ñ 982 (2003) Refer·ty

977



Surov˝ ËistÌrensk˝ kal odch·zÌ z aerobnÌho biologickÈho
ËiötÏnÌ ve formÏ velice z¯edÏnÈ vodnÈ suspenze obsahujÌcÌ
p¯ibliûnÏ 2ñ3 hm.% tuhÈ f·ze4. Vedle vody obsahuje p¯eby-
teËn˝ aktivovan˝ kal i kal prim·rnÌ a je zneËiötÏn surovou
odpadnÌ vodou. Velmi v˝znamn· je takÈ p¯Ìtomnost patogen-
nÌch z·rodk˘ (bakterie, viry, prvoci, Ëervi aj.). JakÈmukoliv
nakl·d·nÌ  s tÏmito  kaly proto  p¯edch·zÌ jejich stabilizace
(hygienizace), jakoû i kroky k redukci jejich velikÈho objemu,
tzn. operace ke snÌûenÌ velmi vysokÈho podÌlu vody v nich.
V öiröÌ klasifikaci kal˘ je kal z mÏstsk˝ch ËistÌren (»OV)
hodnocen jako kal hydrofilnÌ s vysok˝m podÌlem organick˝ch
l·tek (60ñ70 hm.%, cit.3).

2 . 3 . Z p r a c o v · n Ì k a l ˘

S rychle rostoucÌmi n·klady na p¯epravu i na likvidaci jsou
prim·rnÌmi nezbytn˝mi poûadavky pro dalöÌ nakl·d·nÌ s ka-
lem zmenöenÌ jeho objemu (p¯edevöÌm redukce podÌlu vody
v kalu) a z·sadnÌ zlepöenÌ jeho hygienick˝ch a senzorick˝ch
vlastnostÌ.

Vazba vody k tuhÈ f·zi ËistÌrenskÈho kalu je r˘znÈho
charakteru5. Obvykle se rozliöuje: 1. voln· (mezerov· Ëi pro-
storov·) voda, jeû se d· z Ë·sti oddÏlit p˘sobenÌm zemskÈ
gravitace (sedimentacÌ), 2. vloËkov· voda zachycen· v meze-
r·ch kalov˝ch Ë·stic (vloËek) a eliminovateln· mechanick˝m
(strojnÌm) odvodnÏnÌm, 3. kapil·rnÌ voda, odstraniteln· me-
chanicky aû po chemickÈm kondiciov·nÌ, 4. v·zan· voda,
kterou je moûno odstranit aû po destrukci bunÏk.

Separace vody z kalu je vzhledem k jeho disperznÌmu
charakteru nesnadnou operacÌ. FlokulaËnÌ (koagulaËnÌ) Ëinid-
la (nap¯. soli Al, Fe, organickÈ l·tky, v·pno aj.) usnadÚujÌ
p¯echod koloidnÌho systÈmu na suspenzi s hruböÌ disperzÌ
Ë·stic, jeû je sn·ze zpracovateln·. Ke zv˝öenÌ podÌlu suöiny
nad cca 30ñ35 hm.% je vöak jiû nutnÈ vynaloûit tepelnou
energii. Avöak i kal velmi dob¯e vysuöen˝ p¯i 105 ∞C obsahuje
jeötÏ kolem 5 hm.% vody. Za suöinu jsou povaûov·ny l·tky
zbylÈ po zah¯Ìv·nÌ (vysuöenÌ) kalu p¯i 105 ∞C do konstantnÌ
hmotnosti. DominantnÌ Ë·st suöiny tvo¯Ì suspendovanÈ l·tky,
majÌcÌ pro zpracov·nÌ kalu rozhodujÌcÌ v˝znam. V malÈ mÌ¯e
je zastoupena jeötÏ voda a p¯Ìtomny jsou tÈû slouËeniny roz-
puötÏnÈ v p˘vodnÌ vodÏ.

ReologickÈ vlastnosti kalu, d˘leûitÈ pro manipulaci a trans-
port, z·visÌ hlavnÏ na obsahu vody (suöiny) a d·le takÈ na
charakteru kalov˝ch Ë·stic. Pokud podÌl suöiny v zahuötÏnÈm
kalu nep¯ekroËÌ p¯ibliûnÏ 10 hm.%, z˘st·v· kal tekut˝ a lze jej
Ëerpat. DalöÌ separacÌ vody (odvodnÏnÌm) k obsahu suöiny jiû
kolem 20 hm.% se obvykle docÌlÌ charakteru tuhÈ l·tky, neboù
kal vykazuje r˝patelnou konzistenci.

SchÈmata zpracov·nÌ surovÈho ËistÌrenskÈho kalu p¯ed
jeho koneËnou likvidacÌ jsou rozliËn· podle p˘vodu (vlastnos-
tÌ), technicko-ekonomick˝ch moûnostÌ i n·sledn˝ch technolo-
gick˝ch z·mÏr˘. T¯i procesnÌ operace se vöak vyskytujÌ tÈmÏ¯
vûdy: zahuöùov·nÌ, stabilizace a odvodnÏnÌ kal˘.

2.3.1. Zahuöùov·nÌ

Prov·dÌ se nap¯. v jednoduch˝ch sedimentaËnÌch n·drûÌch
a umoûÚuje zv˝öenÌ podÌlu suöiny na 4ñ6 hm.% (cit.4). V sou-
Ëasnosti se tÈû uplatÚujÌ mechanickÈ (strojnÌ) metody vyuûÌ-
vajÌcÌ odst¯edivek, sÌtov˝ch rotaËnÌch zahuöùovaË˘, p¯Ìp. flo-
t·tor˘. S p¯Ìdavkem flokul·toru lze na sÌtov˝ch zahuöùovaËÌch

dos·hnout obsahu suöiny vyööÌho neû 6 hm.%. Separovan·
kalov· voda se vracÌ zpÏt do biologickÈho ËiötÏnÌ.

2.3.2. Stabilizace

StabilizacÌ kal˘ rozumÌme anaerobnÌ nebo aerobnÌ zpraco-
v·nÌ kal˘, jeû zajiöùuje jejich hygienickou a ekologickou ne-
z·vadnost (p¯ijatelnost) se z¯etelem na zam˝ölenÈ vyuûitÌ Ëi
likvidaci.

ExistujÌ r˘znÈ metody stabilizace (nap¯. v·pnÏnÌm na pH >
12 nebo oh¯evem na 190 ∞C p¯i tlaku 2,5 MPa aj.), ve vÏtöÌch
jednotk·ch se vöak kaly zpracov·vajÌ nejËastÏji methanizacÌ
(digescÌ, vyhnÌv·nÌm) p¯i 30ñ55 ∞C. Methanizace je ch·p·na
jako soubor proces˘, p¯i nichû smÏsn· kultura mikroorganis-
m˘ v bezkyslÌkovÈm prost¯edÌ postupnÏ rozkl·d· rozloûitelnÈ
organickÈ l·tky. P¯i methanizaci doch·zÌ ke snÌûenÌ podÌlu or-
ganick˝ch l·tek v kalu z p˘vodnÌch 60ñ70 hm.% na 40ñ50 hm.%
v suöinÏ a celkovÈ mnoûstvÌ stabilizovanÈho kalu je asi o 20 %
menöÌ neû mnoûstvÌ kalu surovÈho. KoneËn˝mi produkty jsou
biomasa, bioplyn (kalov˝ plyn, hlavnÏ CH4, CO2, H2 aj.),
nerozloûiteln˝ zbytek organickÈ hmoty a inertnÌ l·tky.

MethanizaËnÌm procesem se takÈ sniûuje afinita kalov˝ch
Ë·stic k vodÏ a tÌm se zlepöuje odvodnitelnost kalu. Nep¯ehlÈd-
nuteln˝ je vöak  citeln˝ pokles v˝h¯evnosti  surovÈho kalu
z p¯ibliûnÏ 17 MJ na 1kg suöiny na asi 10ñ11 MJ na 1 kg suöiny
(stabilizovan˝ kal, cit.1). Pro zv˝öenÌ hygienizaËnÌho ˙Ëinku
i lepöÌ odvodnitelnost b˝v· anaerobnÏ stabilizovan˝ kal jeötÏ
kondiciov·n p¯i teplot·ch dostateËn˝ch pro usmrcenÌ patoge-
n˘ (>55 ∞C).

2.3.3. OdvodÚov·nÌ

OdvodÚov·nÌm kalu oznaËujeme dalöÌ separaci vody z ka-
lovÈ (ËerpatelnÈ) suspenze, a to do stadia, kdy je konzistence
kalu tuh· (pastovit·, tÏstovit·). PodÌl suöiny v odvodnÏnÈm
kalu je vyööÌ neû cca 20 hm.% a s takov˝m kalem lze manipu-
lovat jako se zeminou. Filtrace kalovÈ suspenze je obtÌûn·,
a proto musÌ b˝t do systÈmu p¯id·v·na r˘zn· aditiva (floku-
lanty, koagulanty) v mnoûstvÌch 0,01ñ5 g na 1 kg suöiny.
Vedle slouËenin Fe, Al a v·pna se takÈ pouûÌvajÌ nap¯. jemno-
zrnn˝ popel nebo uhlÌ. S pouûitÌm dekantaËnÌch odst¯edivek
lze kal odvodnit na 20ñ25 hm.% suöiny. S kalolisy, pracujÌcÌmi
p¯i tlaku 1ñ2 MPa, se dosahuje koncentrace suöiny v odvod-
nÏnÈm kalu 35ñ45 hm.%. Podobn˝ v˝kon vykazujÌ vysoko-
tlakÈ p·sovÈ lisyñ pouûÌv·nÌ vakuovÈ filtrace je v souËasnosti
mÈnÏ ËastÈ.

Na obr. 2 je zn·zornÏno schÈma postupnÈ separace vody
z kal˘. Je z¯ejmÈ, ûe technickÈ a hlavnÏ energetickÈ n·roky
jednotliv˝ch krok˘ rostou s klesajÌcÌm obsahem vody. Ener-
geticky mimo¯·dnÏ n·roËnou operacÌ je suöenÌ kal˘, kterÈ se
vöak v z·kladnÌ technologii kal˘ bÏûnÏ nevyskytuje.

2 . 4 . L · t k y p ¯ Ì t o m n È
v e s t a b i l i z o v a n ˝ c h k a l e c h

AnaerobnÏ stabilizovan˝ kal je hygienicky nez·vadn˝m
a nep·chnoucÌm materi·lem. Jeho tmavÈ zabarvenÌ je zp˘so-
beno p¯ÌtomnostÌ FeS a dalöÌch nerozpustn˝ch sulfid˘ tÏûk˝ch
kov˘. P¯edstavuje velmi sloûitou smÏs zrnit˝ch i koloidnÌch
l·tek, v jejÌû suöinÏ jsou organickÈ a anorganickÈ l·tky zastou-
peny zhruba stejn˝m dÌlem.
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Mezi prim·rnÌ sloûky stabilizovanÈho kalu pat¯Ì: voda,
zlomky uhynul˝ch mikroorganism˘, organickÈ zbytky, jÌlovi-
tÈ l·tky, anorganickÈ sraûeniny aj. Velmi p¯ibliûnÏ se obsah
organick˝ch l·tek v kalu stanovuje jako ztr·ta ûÌh·nÌm suöiny
p¯i 550 ∞C, kdy se anorganickÈ l·tky jeötÏ nerozkl·dajÌ (s v˝-
jimkou apod).

R·mcovÈ anal˝zy indikujÌ, ûe dob¯e vysuöen˝ kal obsahu-
je kolem 50 hm.% tÏkavÈ ho¯laviny, 10 hm.% netÏkavÈho
uhlÌku a 40 hm.% popela. Z environment·lnÌho hlediska jsou
d˘leûitÈ sloûky: dusÌk (organick˝, amoniak·lnÌ; 3ñ5 hm.%),
fosfor (organick˝, anorganick˝; 3ñ4 hm.%), sÌra (hlavnÏ sÌra-
ny, koncentrace organicky v·zanÈ sÌry jsou velmi nÌzkÈ; stopy
ñ 1 hm.%) a chlor (chloridy; ~0,1 hm.%). Z kov˘, zejmÈna
tÏûk˝ch, jsou v˝znamnÈ: K, Na, Zn, Cu, Cr, Pb, Ni, Cd a Hg.
Jejich koncentrace se vÏtöinou pohybujÌ od 1 do 100 hm. ppm.
V˝sledky anal˝z dvou ËistÌrensk˝ch kal˘ jsou uvedeny v ta-
bulk·ch I a II.

3. Nakl·d·nÌ se stabilizovan˝mi kaly

Aù uû je se stabilizovan˝m kalem nakl·d·no jak˝mkoliv
zp˘sobem, vûdy je nutno usilovat o maxim·lnÌ stupeÚ jeho
odvodnÏnÌ (zmenöenÌ objemu) p¯i p¯ijateln˝ch kapit·lov˝ch
a provoznÌch n·kladech.

VysokÈ zastoupenÌ organick˝ch l·tek, znaËnÈ podÌly du-
sÌku, fosforu, draslÌku, v·pnÌku a ho¯ËÌku na prv˝ pohled
p¯edurËujÌ pouûÌvat stabilizovan˝ kal jako zkyp¯ovaË (kon-
dicionÈr) p˘dy a hnojivo v zemÏdÏlstvÌ. Obsah tÏûk˝ch kov˘

Tabulka I
R·mcov· anal˝za vlhkÈho ËistÌrenskÈho kalu (hodnoty jsou
uvedeny v hm.%)

Sloûka Ho a spol.6 Rˆper a Thomas7

Voda 60 70
TÏkav· ho¯lavina 20 13
NetÏkav· ho¯lavina (uhlÌk) 3,2 2
Popel 16,8 15

Tabulka II
Element·rnÌ anal˝za vysuöenÈho ËistÌrenskÈho kalu (hodnoty
jsou uvedeny v hm.%)

Sloûka Ho a spol.6 Rˆper a Thomas7

UhlÌk 20,4 23
VodÌk 3,8 3,5
DusÌk 4,4 3,5
SÌra 3,2 1,5
KyslÌk 26,2 ñ
Chlor ñ 0,12
MÏÔ ñ 0,04
Olovo ñ 0,03
Chrom ñ 0,03
Popel 42 50

v kalu vöak Ëasto p¯evyöuje jejich pr˘mÏrnÈ koncentrace v ze-
mÏdÏlskÈ p˘dÏ. Ne¯ÌzenÈ vn·öenÌ kal˘ do p˘dy by tak mohlo
vÈst k jejich akumulaci a p¯enosu do rostlinn˝ch, ûivoËiön˝ch
a n·slednÏ i do lidsk˝ch tk·nÌ. V »R je nakl·d·nÌ se stabilizo-
van˝mi kaly v zemÏdÏlstvÌ vymezeno ned·vno vydanou vy-
hl·ökou8.

V˝h¯evnost suchÈho kalu se blÌûÌ v˝h¯evnosti hnÏdÈho
uhlÌ a sp·lenÌm kalu je moûno tuto energii ˙ËelnÏ vyuûÌt.
V˝hodnÈ je takÈ to, ûe objem vzniklÈho popela je pouhou
desetinou objemu spalovan˝ch strojnÏ odvodnÏn˝ch kal˘.

V nÏkter˝ch p¯Ìmo¯sk˝ch st·tech EU b˝valy v minulosti
kaly vypouötÏny do mo¯e. Od tohoto zp˘sobu bylo p¯ed nÏko-
lika  lety zcela upuötÏno. TakÈ podÌl kal˘ vyv·ûen˝ch  na
skl·dky rychle  kles·. Odhaduje se, ûe  v  roce  2005  bude
v zemÌch EU s kaly nakl·d·no n·sledovnÏ: 45 % bude recy-
klov·no do zemÏdÏlstvÌ (nepatrn˝ n·r˘st od roku 2000), 38 %
sp·leno (trval˝, v˝razn˝ n·r˘st od roku 1992), 17 % skl·dko-
v·no (trval˝, rychl˝ pokles od roku 1992, cit.1).

Optim·lnÌ zp˘sob nakl·d·nÌ s ËistÌrensk˝mi kaly lze tÏûko
formulovat. Ve svÏtle pokroku p¯i v˝voji vyspÏl˝ch spalova-
cÌch technologiÌ a zp¯ÌsÚovan˝ch zdravotnÌch standard˘ v ze-
mÏdÏlstvÌ m·me za to, ûe podÌl spalovan˝ch Ëi jinak vysoko-
teplotnÏ zpracov·van˝ch kal˘ bude trvale vzr˘stat.

4. Ho¯enÌ stabilizovan˝ch odvodnÏn˝ch kal˘

Ve srovn·nÌ s uhlÌm obsahuje odvodnÏn˝ kal velmi vysokÈ
podÌly vody a tÏkavÈ ho¯laviny, coû spalovacÌ proces silnÏ

HCO , NH3 4
− +

Obr. 2. SchÈma separace vody z ËistÌrensk˝ch kal˘ s jejich anae-
robnÌ stabilizacÌ (methanizacÌ)
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ovlivÚuje. P¯ÌznaËnÈ jsou takÈ vysokÈ obsahy dusÌku a popelu
v kalu.

Hladk˝ chod spalovacÌho procesu podmiÚuje jeho energe-
tick· (tepeln·) bilance: vloûen· energie, uvolnÏn· p¯edevöÌm
sp·lenÌm kalu a p¯ÌdavnÈho/podp˘rnÈho paliva, p¯Ìp. kombi-
novan· s energiÌ p¯edeh¯·tÈho spalovacÌho vzduchu, musÌ
pokr˝vat spot¯ebu tepla na vypa¯enÌ vody p¯ÌtomnÈ v kalu
( (298 K) = 2,4402 MJ.kgñ1, oh¯·tÌ vodnÌch par (
(298 K) = 1,9476 kJ.kgñ1.Kñ1) a spalin (nap¯. (298 K) =
1,0160 kJ.kgñ1.Kñ1) na teplotu kolem 850ñ900 ∞C. Spot¯eba
tepla na odpa¯enÌ vody z kalu je velik·. KromÏ toho vznikl·
vodnÌ p·ra zvÏtöuje objem spalin, na kter˝ musÌ b˝t vöechny
pot¯ebnÈ procesnÌ jednotky dimenzov·ny. Je proto velice d˘-
leûitÈ, aby mnoûstvÌ vody odstranÏnÈ z kalu mechanick˝mi
(strojnÌmi) prost¯edky bylo co moûno nejvÏtöÌ.

Z praktickÈho pohledu je v˝znamn˝ pojem efektivnÌ v˝-
h¯evnosti vlhkÈho kalu, hef

hef ~ (1 ñ w) h ñ w (1)

kde h je v˝h¯evnost suöiny (MJ.kgñ1), w hmotnostnÌ podÌl vody
v kalu a je v˝parnÈ teplo vody (MJ.kgñ1). Pro dosaûenÌ
autarknÌho (sobÏstaËnÈho) pr˘bÏhu ho¯enÌ p¯i 850 ∞C uv·dÌ
HyûÌk9 hef = 4,20 MJ.kgñ1. Z dat prezentovan˝ch v cit.1 vypl˝v·
hodnota ponÏkud menöÌ ñ hef = 3,37 MJ.kgñ1. Ze vztahu (1)
m˘ûeme potom odhadnout maxim·lnÌ obsah vody v kalu, kdy se
spalov·nÌ m˘ûe dÌt autonomnÏ, tj. bez p¯Ìvodu podp˘rnÈho paliva:

w < (h ñ hef) / (h + ) (2)

P¯edpokl·d·me-li h = 11 MJ.kgñ1 a hef = (4,20 + 3,37)/2 =
3,785 MJ.kgñ1, bude ho¯enÌ odvodnÏnÈho stabilizovanÈho ka-
lu autarknÌ (tepelnÏ samonosnÈ), kdyû obsah vody bude menöÌ
neû 53,7 hm.%. Je tedy evidentnÌ, ûe typick˝ stabilizovan˝ kal
(70ñ75 hm.% H2O) nelze sp·lit bez p¯ÌdavnÈho (podp˘rnÈho)
paliva (plyn, olej, uhlÌ eventu·lnÏ v kombinaci s p¯edeh¯·t˝m
vzduchem). Ve svÏtle tÏchto element·rnÌch ˙vah se nabÌzÌ
varianta spalovat kal nestabilizovan˝ (nevyhnil˝), neboù m·
vÏtöÌ v˝h¯evnost (h = 17 MJ.kgñ1, wmax = 68 hm.% H2O).
TechnickÈ poûadavky na manipulaci s hygienicky problÈmo-
v˝m materi·lem jsou vöak podstatnÏ n·roËnÏjöÌ.

UvolÚov·nÌ tÏkav˝ch ho¯lavin (pyrol˝za) se skl·d· z vel-
kÈho poËtu reakcÌ, kter˝mi se organickÈ l·tky v kalu rozkl·dajÌ
p¯i vyööÌch teplot·ch na plyny (CO, CxHy, H2 a CO2), kapalinu
(dehet) a tuh˝ zbytek (uhlÌk, koks). Obvykle vÌce neû 80 %
organickÈho uhlÌku v kalu  p¯ech·zÌ  p¯i  jeho  pyrol˝ze do
plynnÈ f·ze. Vzhledem k vysokÈmu podÌlu tÏkav˝ch ho¯lavin
v kalu je jejich ho¯enÌ velmi d˘leûit˝m ñ nejspÌöe dominantnÌm
ñ procesem p¯i spalov·nÌ kal˘. Pro ho¯enÌ tÏkav˝ch ho¯lavin
je charakteristick· p¯edevöÌm velmi vysok· rychlost spot¯eby
kyslÌku. Proto musÌ b˝t plynn· smÏs s pot¯ebn˝m spalovacÌm
vzduchem velmi rychle a ˙ËinnÏ promÌch·v·na10.

Naöe zkuöenosti naznaËujÌ, ûe koks vznikl˝ z kal˘ bude
pravdÏpodobnÏ pÛrovit˝  a velmi  reaktivnÌ. I p¯es vysok˝
obsah popelovin by jeho spalov·nÌ nemÏlo b˝t problÈmem.
Jist· Ë·st organicky v·zanÈho dusÌku v kalech se p¯i spalov·nÌ
nutnÏ oxiduje na oxidy dusÌku. Ukazuje se, ûe konverze dusÌku
na NOx obecnÏ kles· s jeho rostoucÌ koncentracÌ v palivu11.

ZajÌmavÈ jeminer·lnÌ sloûenÌpopelaz ËistÌrensk˝ch kal˘, zo-
brazenÈ v troj˙helnÌkovÈm diagramu CaOñSiO2ñR2O3(Al2O3+
Fe2O3) vedle sloûenÌ cementovÈho slÌnku12 (obr. 3). ZatÌmco

podÌl R2O3 je v obou materi·lech tÈmÏ¯ stejn˝, obsah SiO2
v popelu z kalu je asi 2,5◊ vÏtöÌ neû ve slÌnku, a to na ˙kor CaO.

5. HlavnÌ polutanty a jejich vz·jemnÈ
souvislosti p¯i ho¯enÌ kal˘

Emise oxidu uhelnatÈho a organick˝ch l·tek ze spalovacÌ-
ho systÈmu rezultujÌ z ne˙plnÈ oxidace paliva. Kvalita i kvan-
tita uhlovodÌk˘ (CxHy) p¯Ìtomn˝ch ve spalin·ch z·visÌ na typu
paliva a na pochodu ¯ÌdÌcÌm oxidaci. Zvl·ötnÌ pozornost vyûa-
dujÌ takÈ polycyklickÈ aromatickÈ l·tky (nap¯. poËetnÈ skupi-
ny toxick˝ch dibenzodioxin˘ a dibenzofuran˘). Emise CO
obecnÏ korelujÌ s p¯ÌtomnostÌ organick˝ch nesp·len˝ch zbyt-
k˘ a pozoruhodnÈ je, ûe koncentrace CO ve spalin·ch nar˘stajÌ
d¯Ìve neû koncentrace tÏchto organick˝ch reziduÌ10.

P¯i teplot·ch niûöÌch neû 950 ∞C prakticky nedoch·zÌ k oxi-
daci atmosfÈrickÈho dusÌku. UrËit˝ podÌl organickÈho dusÌku
v·zanÈho v palivu (kalu) je vöak konvertov·n na NO, N2O
a v menöÌ mÌ¯e i na NO2 (cit.11). Prakticky veöker· chemicky
v·zan· sÌra se oxiduje na oxid si¯iËit˝ a vöechen chlor p¯ech·zÌ
na chlorovodÌk.

Jak jiû samotnÈ fyzik·lnÏ-chemickÈ principy naznaËujÌ
a praktickÈ zkuöenosti potvrzujÌ10,11, emise CO, organick˝ch
reziduÌ a NOx jsou ve vz·jemnÈm vztahu. Nap¯. zv˝öenÌm
pomÏru vzduch/palivo se zmenöÌ emise CO a organick˝ch
reziduÌ, avöak z·roveÚ se zv˝öÌ koncentrace NOx ve spalin·ch.
Tu lze snÌûit vÌcestupÚov˝m p¯Ìvodem vzduchu, coû vöak vede
na druhÈ stranÏ ke zv˝öenÌ podÌlu CO ve spaln˝ch plynech.

V˝znamnÈ podÌly fosforu a tÏkav˝ch kov˘, jako jsou Pb,
Cd, As a Hg, mohou bÏhem ho¯enÌ p¯ech·zet do plynnÈ f·ze.
HlavnÌ podÌl tÏûk˝ch kov˘ (vedle d¯Ìve uveden˝ch tÈû Zn, Cu,
Cr, Ni aj.) vöak z˘st·v· p¯edevöÌm v jemn˝ch frakcÌch popele.

6. Zp˘soby tepelnÈho zpracov·nÌ kal˘

Postup˘ k tepelnÈmu zpracov·nÌ kal˘ je cel· ¯ada. LiöÌ se
nejen sv˝mi fyzik·lnÏ-chemick˝mi principy, ale i stupnÏm
technologickÈ zralosti. Povaûujeme za ˙ËelnÈ je rozdÏlit do t¯Ì

rH O2
CpH O2

CpN2

rH O2

rH O2

rH O2

Obr. 3. Srovn·nÌ sloûenÌ popele z ËistÌrensk˝ch kal˘ a cementovÈ-
ho slÌnku12
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hlavnÌch skupin: samostatnÈ spalov·nÌ (v samostatnÈ jednotce
obvykle s podp˘rn˝m palivem), spoluspalov·nÌ (nejËastÏji
v uheln˝ch kotlÌch, ve spalovn·ch tuhÈho mÏstskÈho odpadu
aj.) a alternativnÌ procesy, kterÈ se vöak vÏtöinou nach·zejÌ
teprve ve stadiu v˝voje. P¯Ìklady r˘zn˝ch tepeln˝ch proces˘
jsou uvedeny na obr. 4.

P¯i aplikaci kterÈhokoliv postupu je nutno mÌt na z¯eteli
nÏkolik z·kladnÌch faktor˘:
1. Mechanicky odvodnÏn˝ kal se 70ñ80 hm.% vlhkosti nem·

dostateËnou v˝h¯evnost pro autarknÌ spalov·nÌ.
2. Vysok˝ podÌl tÏkavÈ ho¯laviny v kalu klade zv˝öenÈ po-

ûadavky na spalov·nÌ v plynnÈ f·zi.
3. Vysok˝ obsah popelu, do kterÈho p¯ech·zÌ vÏtöina toxic-

k˝ch tÏûk˝ch kov˘.
4. Spaliny vypouötÏnÈ do ovzduöÌ musÌ b˝t d˘kladnÏ vy-

ËiötÏny (nap¯. cit.13), aby splÚovaly p¯ÌsnÈ poûadavky kla-
denÈ na spalnÈ plyny ze spalovny odpad˘.
NejjednoduööÌ ¯eöenÌ se zd· b˝t spoluspalov·nÌ kalu

v uheln˝ch elektr·rn·ch (tepl·rn·ch). Aby nedoölo k neû·dou-
cÌmu ovlivnÏnÌ spalovacÌho procesu v uheln˝ch kotlÌch, musÌ
objem spalovanÈho kalu p¯edstavovat jen malou Ë·st paliva.
Podobn˝m omezenÌm je v·z·no i spoluspalov·nÌ kalu v ce-
ment·¯skÈ rotaËnÌ peci.

6 . 1 . S p a l o v · n Ì v e f l u i d n Ì v r s t v Ï

FluidnÌ technika nach·zÌ svÈ uplatnÏnÌ v pr˘myslov˝ch
technologiÌch po ¯adu desetiletÌ. Nap¯. jiû v roce 1922 paten-
toval Winkler svÈ fluidnÌ zplyÚov·nÌ uhlÌ a v roce 1942 byl
vyvinut efektivnÌ postup katalytickÈho  krakov·nÌ ropn˝ch
frakcÌ14. FluidacÌ rozumÌme operaci, p¯i kterÈ jsou tuhÈ Ë·stice
udrûov·ny ve vznosu (suspenzi) dynamick˝mi ˙Ëinky t¯ecÌch
sil vyvolan˝ch vertik·lnÏ proudÌcÌm plynem (p¯Ìp. kapalinou;
nap¯. cit.15). FluidnÌ technika zaujÌm· takÈ silnÈ postavenÌ
v oblasti spalov·nÌ, neboù umoûÚuje spalovat i nekvalitnÌ pa-
liva, odpadnÌ l·tky, a tedy takÈ i ËistÌrensk˝ kal.

⁄spÏch fluidnÌch technologiÌ plyne ze z·kladnÌ charakte-
ristiky chov·nÌ fluidnÌ vrstvy:
1. IntenzivnÌ promÌch·v·nÌ, velmi ˙Ëinn˝ mezif·zov˝ kon-

takt a rychlÈ p¯estupy tepla a hmoty zajiöùujÌ ˙ËinnÈ spa-
lov·nÌ.

2. Prakticky rovnomÏrn· teplotnÌ pole ve vrstvÏ usnadÚujÌ
regulaci teploty a umoûÚujÌ efektivnÌ spalov·nÌ i p¯i rela-
tivnÏ niûöÌch teplot·ch. Takto je moûno nap¯. omezit nebo
potlaËit vypa¯ov·nÌ tÏkav˝ch kov˘ a spÈk·nÌ/tavenÌ po-
pela.

3. Prostor nad fluidnÌ vrstvou funguje jako dopalovacÌ komo-
ra, zajiöùujÌcÌ ˙plnou destrukci/sp·lenÌ tÏkav˝ch ho¯lavin.

4. Hork˝/ûhav˝ inertnÌ materi·l ve vrstvÏ p˘sobÌ jako tepeln˝
setrvaËnÌk, tlumÌcÌ kr·tkodob· kolÌs·nÌ teploty vyvolan·
zmÏnami v d·vkov·nÌ, nebo ve sloûenÌ kalu.

5. FluidnÌ spalovacÌ reaktor/kotel nevyûaduje û·dnÈ pohyb-
livÈ elementy v zÛnÏ vysok˝ch teplot.

7. Z·vÏr

Podle vöech indiciÌ souËasn· vysok· produkce ËistÌren-
sk˝ch kal˘ poroste i nad·le. Je tedy nutnÈ hledat zp˘soby, jak
s jejich enormnÌmi objemy vhodnÏ nakl·dat. Moûnosti skl·d-
kov·nÌ jsou znaËnÏ omezenÈ a jejich recyklace do p˘dy nenÌ
bez problÈm˘. Slibn˝ potenci·l spalov·nÌ a jin˝ch tepeln˝ch
proces˘ je demonstrov·n rostoucÌm z·jmem o tyto zp˘soby
likvidace kal˘.

»istÌrensk˝ kal je moûno spalovat samostatnÏ, nebo spolu
s uhlÌm Ëi s tuh˝m mÏstsk˝m odpadem ve fluidnÌch kotlÌch,
nebo v rotaËnÌch pecÌch. Na rozdÌl od spalov·nÌ, alternativnÌ
tepelnÈ procesy, jako nap¯. zplyÚov·nÌ, pyrol˝za, nebo trans-
formace kalu na kapalnÈ uhlovodÌky aj., dosud nedos·hly
pot¯ebnÈ technologickÈ zralosti.

Se souËasn˝mi zp˘soby ËiötÏnÌ spaln˝ch plyn˘ splÚuje
spalov·nÌ ËistÌrensk˝ch kal˘ velmi p¯ÌsnÈ emisnÌ limity. V p¯Ì-
padÏ nutnosti lze tÏûkÈ kovy v popelu z ËistÌrenskÈho kalu bez
potÌûÌ imobilizovat/stabilizovat.

S e z n a m s y m b o l ˘

BSK5 pÏtidennÌ biochemick· spot¯eba kyslÌku, mg.lñ1

v cirkulaËnÌ fluidnÌ vrstvÏ s uhlÌm zplyÚov·nÌ
ve fluidnÌ vrstvÏ ñ v cirkulaËnÌ fluidnÌ vrstvÏ pyrol˝za
v rotaËnÌ peci ñ ve fluidnÌ vrstvÏ substechiometrickÈ spalov·nÌ
v cyklonovÈ peci ñ v pr·ökov˝ch kotlÌch oxidace kyslÌkem ve vodnÈ
v tavicÌ peci v rotaËnÌ cementovÈ peci suspenzi p¯i zv˝öenÈ
v et·ûovÈ hrablovÈ peci v cihl·¯skÈ peci teplotÏ a tlaku

Obr. 4. R˘znÈ zp˘soby tepelnÈho zpracov·nÌ ËistÌrensk˝ch kal˘

alternativnÌ procesy

odvodnÏn˝ kal

suöenÌ

samostatnÈ spalov·nÌ spoluspalov·nÌ
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(298 K) mÏrnÈ teplo vodnÌch par p¯i teplotÏ 298 K
a konstantnÌm tlaku (= 1,9476), kJ.kgñ1.Kñ1

(298 K) mÏrnÈ teplo dusÌku p¯i teplotÏ 298 K a kon-
stantnÌm tlaku (= 1,0160), kJ.kgñ1.Kñ1

h v˝h¯evnost vysuöenÈho kalu (suöiny), MJ.kgñ1

hef efektivnÌ v˝h¯evnost vlhkÈho kalu podle vzta-
hu (1), MJ.kgñ1

(298 K) v˝parnÈ teplo vody p¯i teplotÏ 298 K (2,4402
MJ.kgñ1 resp. 43,960 kJ.molñ1)

w hmotnostnÌ podÌl vody v kalu (w = w1 / (1 +
w1)), kg H2O na 1 kg vlhkÈho kalu

w1 hmotnostnÌ pomÏr vody k suöinÏ v kalu (w1 =
w / (1 ñ w)), kg H2O na 1 kg suöiny

Tato pr·ce byla podpo¯ena Grantovou agenturou Akade-
mie vÏd »eskÈ republiky (grant Ë. A 4072201) a Grantovou
agenturou »eskÈ republiky (grant Ë. 203/02/0002). DÏkujeme
anonymnÌmu recenzentovi za p¯ipomÌnky k tÈto pr·ci.
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M. Hartman, K. Svoboda, V. Vesel˝, O. Trnka, and
J. Chour (Institute of Chemical Process Fundamentals, Aca-
demy of Sciences of the Czech Republic, Prague): Sewage
Sludge Thermal Processing

Various points related to the sewage sludge and its disposal
are discussed, such as its formation, characteristics, and pro-
cessing. Four sludge disposal procedures that are currently
employed are discussed: landfilling, recycling in agriculture,
incineration, and dumping in the sea. The current trend indi-
cates an increasing interest in sludge incineration. Various
technologies for the thermal processing of sewage sludge are
lumped in three groups: co-combustion, mono-combustion,
and alternative processes. Promising potential for an efficient
sludge incineration (e.g., mono-combustion or co-combustion
with coal) is offered by fluidized-bed combustors. In contrast
to coal, the sewage sludge contains high amounts of water and
volatile matter, a high fraction of ash, and appreciable amounts
of nitrogen and phosphorus. Of concern in the sludge incine-
ration are also heavy metals, acid gases (including NOx), and
dibenxodioxins and dibenzofurans.
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1. Zav·dÏnÌ spr·vnÈ laboratornÌ praxe
v »eskÈ republice

Vstup do OECD znamenal pro »eskou republiku nutnost
zavedenÌ systÈmu spr·vnÈ laboratornÌ praxe (d·le jen SLP),
kter· z ËlenstvÌ vypl˝v·. V d˘sledku vstupu »R do OECD
doölo k legislativnÌm zmÏn·m a ke vzniku ¯ady nov˝ch legis-
lativnÌch p¯edpis˘. Proces tvorby z·kon˘ je sloûit˝ a zdlouha-
v˝, a tak nov˝ z·kon o chemick˝ch l·tk·ch nabyl ˙Ëinnosti aû
1.1.1999.

V n·vaznosti na z·kon byla vyd·na i prvnÌ vyhl·öka o z·-
sad·ch SLP, kter· vöak neobsahovala z·kladnÌ poûadavky
zdrojov˝ch dokument˘. JejÌ n·vrh byl bÏhem mezin·rodnÌho
auditu (listopad 1998) podroben tvrdÈ, leË opr·vnÏnÈ kritice.
V˝sledkem auditu bylo konstatov·nÌ pracovnÌ skupiny SLP
OECD, ûe Ëesk˝ systÈm SLP tak, jak byl p¯edstaven, nebyl
funkËnÌ a neodpovÌdal poûadavk˘m OECD a smÏrnic Ë. 2 a 3.
Samotn˝ v˝sledek auditu je moûno prezentovat jako d˘sle-
dek p¯ekotnÈ a neuv·ûenÈ Ëinnosti. Nejen ûe v dobÏ auditu
neexistovala platn· legislativa (z·kon1 i vyhl·öka2 existovaly
pouze v n·vrhu), ale nebyl ani ofici·lnÏ ustaven inspekËnÌ
org·n a nebyly splnÏny dalöÌ poûadavky pot¯ebnÈ k vyslovenÌ
d˘vÏry v zaveden˝ systÈm.

2. Cesta k ˙spÏchu

Na ja¯e 1999 zaËala spolupr·ce mezi inspekËnÌ sekcÌ S⁄KL
a N·rodnÌm inspekËnÌm org·nem SLP. Ofici·lnÏ byl vöak

N·rodnÌ inspekËnÌ org·n ustanoven Ministerstvem ûivotnÌ-
ho prost¯edÌ p¯i ASLAB ñ St¯edisku pro posuzov·nÌ zp˘so-
bilosti laborato¯Ì ve V˝zkumnÈm ˙stavu vodohospod·¯skÈm
T. G. Masaryka (V⁄V T.G.M.) aû v lÈtÏ roku 2000.

Jiû p¯ed ofici·lnÌm ustavenÌm N·rodnÌho inspekËnÌho or-
g·nu byla zah·jena pr·ce na tvorbÏ spoleËnÈho N·rodnÌho
programu SLP3, kter˝ je z hlediska OECD jednÌm z klÌËov˝ch
dokument˘. DalöÌm, nemÈnÏ d˘leûit˝m krokem, byla p¯Ìprava
novÈ vyhl·öky4 o SLP a p¯eklad dalöÌch z·kladnÌch dokument˘
OECD, t˝kajÌcÌch se SLP. Tyto dokumenty, z hlediska legis-
lativy mÈnÏ d˘leûitÈ, byly publikov·ny soubÏûnÏ ve VÏstnÌku
Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ a ve VÏstnÌku S⁄KL.

2 . 1 . P l a t n · l e g i s l a t i v a v o b l a s t i
c h e m i c k ˝ c h l · t e k a c h e m i c k ˝ c h
p ¯ Ì p r a v k ˘

V nÏkter˝ch Ëlensk˝ch st·tech OECD je inspekËnÌ (moni-
torovacÌ) org·n jeden (nap¯. Velk· Brit·nie, Rakousko), v ji-
n˝ch je inspekËnÌch org·n˘ vÌce. Jejich p˘sobnost m˘ûe b˝t
omezena region·lnÏ (nap¯. NÏmecko ñ podle spolkov˝ch ze-
mÌ), podle oblastÌ, tj. pro lÈËiva, chemickÈ l·tky a chemickÈ
p¯Ìpravky, pesticidy atd. (nap¯. D·nsko, ävÈdsko) nebo podle
p¯Ìsluönosti k odpovÏdnÈmu ministerstvu (nap¯. Japonsko ñ
7 monitorovacÌch org·n˘ a 7 program˘!).

»esk· republika se v tomto p¯ÌpadÏ p¯Ìliö neodliöuje.
ExistujÌ zde dva z·kony1,5, kterÈ stanovujÌ povinnost zavedenÌ
z·sad SLP, dvÏ sady prov·dÏcÌch p¯edpis˘4,6 a dva inspekËnÌ
org·ny. SjednocujÌcÌm prvkem jsou totoûn· znÏnÌ p¯Ìloh vy-
hl·öek o SLP, jeden N·rodnÌ program SLP a spoleËnÈ p¯ekla-
dy smÏrnic SLP OECD Ë. 2 a 3 (cit.7). Metodick˝ pokyn
k prov·dÏnÌ z·kona Ë. 157/1998 Sb. popisuje proces, pod·nÌ
û·dosti, udÏlenÌ osvÏdËenÌ a pr·va a povinnosti jak testovacÌho
za¯ÌzenÌ, tak inspektor˘ N·rodnÌho inspekËnÌho org·nu spr·v-
nÈ laboratornÌ praxe8.

Pokud bylo testovacÌ za¯ÌzenÌ v dobÏ kontroly v souladu
se z·sadami SLP, vyd·v· Ministerstvo ûivotnÌho prost¯edÌ
v oblasti chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘ osvÏdËenÌ
na z·kladÏ doporuËenÌ N·rodnÌho inspekËnÌho org·nu, obsa-
ûenÈho ve zpr·vÏ o v˝sledku kontroly. NÏkterÈ z v˝öe uvede-
n˝ch dokument˘ jsou p¯ÌstupnÈ na internetov˝ch str·nk·ch
ASLAB (cit.9).

Po ¯adÏ novel z·kona Ë. 157/1998 Sb. je v souËasnÈ dobÏ
p¯ipravov·n nov˝ z·kon, jenû by mÏl nab˝t ˙Ëinnosti se vstu-
pem »eskÈ republiky do EvropskÈ Unie. S tÌm souvisÌ i p¯Ì-
prava nov˝ch prov·dÏcÌch p¯edpis˘. Na tÏchto aktivit·ch N·-
rodnÌ inspekËnÌ org·n participuje; ne vûdy vöak jsou jeho
p¯ipomÌnky akceptov·ny a ne vûdy je o p¯ipravovan˝ch zmÏ-
n·ch informov·n vËas. D˘sledkem je p¯etrv·v·nÌ nedostatk˘
v platnÈ legislativÏ. To je i  p¯Ìpad p¯ipravovanÈho  znÏnÌ
z·kona, kter˝ zatÌm obsahuje nÏkterÈ poûadavky nad r·mec
p¯edpis˘ OECD, jin˝m naopak nevyhovuje nebo komplikuje
komunikaci mezi N·rodnÌm inspekËnÌm org·nem a testova-
cÌm za¯ÌzenÌm.

NÏkterÈ z tÏchto nedostatk˘ by mÏl vy¯eöit chystan˝ pro-
v·dÏcÌ p¯edpis k novÈmu z·konu.
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2 . 2 . N · r o d n Ì p r o g r a m S L P

PodmÌnky pro vz·jemnÈ uzn·v·nÌ v˝sledk˘ neklinick˝ch
studiÌ mezi Ëlensk˝mi st·ty jsou zavedenÌ systÈmu spr·vnÈ
laboratornÌ praxe, harmonizace postup˘ monitorov·nÌ shody
a tÌm porovnatelnost jakosti a d˘vÏryhodnosti zÌskan˝ch ˙daj˘.

Na z·kladÏ doporuËen˝ch struktur, pouûÌvan˝ch mechanis-
m˘ a postup˘ vypracovaly KontrolnÌ org·n SLP S⁄KL a N·rod-
nÌ inspekËnÌ org·n SLP Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ N·rod-
nÌ program monitorov·nÌ shody se spr·vnou laboratornÌ praxÌ.

Program vymezuje r·mec a rozsah monitorov·nÌ shody se
z·sadami SLP, popisuje organizaci n·rodnÌch monitorovacÌch
org·n˘ a postupy udÏlenÌ osvÏdËenÌ a za¯azenÌ testovacÌho za-
¯ÌzenÌ do N·rodnÌho programu SLP. Program byl vypracov·n
podle doporuËenÌ obsaûenÈho ve SmÏrnici OECD SLP Ë. 2,
vyhovuje poûadavk˘m OECD a je mezin·rodnÏ p¯ijateln˝.

3. ObdobÌ 1999ñ2003

V tomto Ëty¯letÈm obdobÌ, jak jiû bylo v ˙vodu ¯eËeno, do-
ölo jednak k ˙pravÏ legislativy a tvorbÏ novÈ, jednak pokraËo-
valo intenzivnÌ ökolenÌ inspektor˘. V˝cvik a ökolenÌ inspek-
tor˘ je, kromÏ vlastnÌ inspekËnÌ Ëinnosti, z hlediska OECD
jedna z nejd˘leûitÏjöÌch aktivit.

Vzhledem k ËlenstvÌ »eskÈ republiky v OECD a oËek·va-
nÈmu vstupu do EU vyvstala, jiû po ne˙spÏönÈm auditu v roce
1998, nutnost rehabilitace systÈmu SLP v »R. Ve spolupr·ci
s pracovnÌ skupinou SLP OECD byl dohodnuto, ûe monitoro-
vacÌ org·ny »eskÈ republiky spoleËnÏ se spr·vnÌmi org·ny,
zejmÈna v oblasti chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘,
upravÌ legislativu vztahujÌcÌ se ke spr·vnÈ laboratornÌ praxi ve
smyslu poûadavk˘ OECD, kterÈ se pouûÌvajÌ i v EU. D·le pak
podle jedn·nÌ vypracujÌ oba monitorovacÌ org·ny N·rodnÌ
program SLP podle poûadavk˘ smÏrnice Ë. 2 OECD.

V lÈtÏ roku 2000 byl dopisem ministra ûivotnÌho prost¯edÌ
ofici·lnÏ ustanoven InspekËnÌ org·n SLP a byli jmenov·ni
¯editel InspekËnÌho org·nu a inspektor. To byl prvnÌ krok ke
zd·rnÈmu uzn·nÌ systÈmu SLP v r·mci OECD.

V roce 2001 vyvrcholila Ëinnost spojen· s ˙pravami legis-
lativy a tvorbou novÈ. Vyöla nov· vyhl·öka o spr·vnÈ labora-
tornÌ praxi4 , kter· jiû splÚuje vöechny d˘leûitÈ poûadavky
OECD a d·le, jako metodickÈ pokyny Ministerstva ûivotnÌho
prost¯edÌ, byly publikov·ny p¯eklady smÏrnic SLP OECD Ë. 2
ñ poûadavky na monitorovacÌ org·ny a n·rodnÌ programy
a smÏrnice Ë. 3 ñ pokyny pro prov·dÏnÌ inspekcÌ a audit˘
studiÌ7. Koncem roku byl publikov·n z hlediska OECD patrnÏ
nejd˘leûitÏjöÌ dokument, N·rodnÌ program SLP, spoleËn˝ pro
oblast chemick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘ i pro oblast
hum·nnÌch a veterin·rnÌch lÈËiv.

Podle dohody s pracovnÌ skupinou SLP OECD byla shro-
m·ûdÏna veöker· dokumentace, tj. legislativa, metodickÈ po-
kyny, N·rodnÌ program a popis n·pravn˝ch opat¯enÌ uskuteË-
nÏn˝ch od roku 1998. Tento soubor dokument˘ a jeho anglickÈ
p¯eklady byly p¯ed·ny k posouzenÌ sekretari·tu OECD a in-
spekËnÌ skupinÏ, kter· vykonala audit v roce 1998. ⁄kolem
inspekËnÌ skupiny bylo znova posoudit p¯edloûenou doku-
mentaci a uskuteËnÏn· n·pravn· opat¯enÌ a rozhodnout, zda
odpovÌdajÌ poûadavk˘m, a zda je moûno Ëesk˝ systÈm hodno-
tit jako vyhovujÌcÌ. Toto rozhodnutÌ mÏlo b˝t vy¯Ëeno na
zased·nÌ pracovnÌ skupiny v b¯eznu 2002 ve Washingtonu.

Jelikoû vedoucÌ inspekËnÌ skupiny nedokonËil zpr·vu vËas,
bylo jedn·nÌ odloûeno na n·sledujÌcÌ zased·nÌ tÈhoû roku
v z·¯Ì v Sydney. V dostateËnÈm p¯edstihu p¯ed zased·nÌm byl
N·rodnÌmu inspekËnÌmu org·nu poskytnut n·vrh zpr·vy k vy-
j·d¯enÌ. Vzhledem k tomu, ûe zpr·va popisovala re·lnou si-
tuaci a tÛn zpr·vy byl optimistick˝, koment·¯ se omezil pouze
na konstatov·nÌ souhlasu.

V pr˘bÏhu zased·nÌ bylo nÏkolik hodin vÏnov·no pr·vÏ
diskusi o zpr·vÏ a vynesenÌ rozhodnutÌ. Po bohatÈ diskusi, kdy
z·stupce »eskÈ republiky musel vysvÏtlovat mnoûstvÌ dotaz˘
vznesen˝ch nap¯. i z nepochopenÌ a reagovat na ËetnÈ p¯ipo-
mÌnky, rozhodla pracovnÌ skupina takto: P¯edloûen· doku-
mentace plnÏ odpovÌd· poûadavk˘m OECD i EvropskÈ komi-
se a systÈm zaveden˝ v »eskÈ republice lze povaûovat za kom-
patibilnÌ se systÈmy zaveden˝mi v ostatnÌch Ëlensk˝ch st·tech
OECD. SouË·stÌ auditu musÌ ovöem b˝t i posouzenÌ vlastnÌ Ëin-
nosti inspektor˘ p¯i kontrole testovacÌho za¯ÌzenÌ. Tato podmÌn-
ka v roce 1998 bezezbytku splnÏna nebyla. P¯edloûenÌ doku-
mentace nem˘ûe nahradit vlastnÌ posouzenÌ pr˘bÏhu kontroly
testovacÌho za¯ÌzenÌ na mÌstÏ. Z toho d˘vodu byl pod·n a po
diskusi i odsouhlasen n·vrh na dodateËn˝ audit pouze k po-
souzenÌ Ëinnosti inspektor˘ p¯i kontrole testovacÌho za¯ÌzenÌ.

Z ¯ady d˘vod˘ byl pracovnÌ skupinou p¯ijat n·vrh z·stupce
Holandska, aby audit vykonal jeden inspektor. Pro audit byl
jmenov·n inspektor z Holandska, kter˝ jiû byl Ëlenem komise
v roce 1998 a byl nejlÈpe obezn·men se situacÌ. Na p¯·nÌ vöech
z˙ËastnÏn˝ch, zejmÈna pak z·stupce EvropskÈ komise bylo
dohodnuto, aby se audit uskuteËnil jeötÏ do konce roku.

Audit se uskuteËnil ve dnech 2.ñ5. prosince 2002. Ofici·l-
nÌ  zah·jenÌ  se konalo na Ministerstvu  ûivotnÌho  prost¯edÌ
˙vodnÌm zased·nÌm u ¯editele odboru environment·lnÌch ri-
zik. VlastnÌ audit kontroly testovacÌho za¯ÌzenÌ byl veden
standardnÌm postupem podle smÏrnic SLP OECD. Ofici·lnÌ
ukonËenÌ auditu probÏhlo opÏt na Ministerstvu ûivotnÌho pro-
st¯edÌ. BÏhem z·vÏreËnÈho zased·nÌ struËnÏ zhodnotil delego-
van˝ z·stupce OECD pr˘bÏh kontroly a konstatoval, ûe byl
ohromen d˘kladn˝m a efektivnÌm zp˘sobem, jak˝m inspekËnÌ
skupina provedla kontrolu, stejnÏ jako audit studie. Pr˘bÏh
kontroly, Ëinnost inspektor˘ i jejich zjiötÏnÌ a z·vÏry zcela
odpovÌdaly standardu Ëlensk˝ch st·t˘ OECD.

Bezprost¯ednÏ po ukonËenÌ auditu byla vypracov·na z·-
vÏreËn· zpr·va. Zpr·va  obsahovala vedle  popisu  pr˘bÏhu
kontroly a z·vÏr˘, odpovÌdajÌcÌch prohl·öenÌ prezentovanÈmu
p¯i z·vÏreËnÈm zased·nÌ na MéP, tÈû vyj·d¯enÌ N·rodnÌho
inspekËnÌho org·nu SLP k nÏkter˝m koment·¯˘m. Zpr·va
byla odesl·na sekretari·tu OECD a EvropskÈ komisi jeötÏ p¯ed
koncem roku 2002.

Souhlas se zpr·vou v r·mci OECD by mÏl b˝t vysloven
na nejbliûöÌm zased·nÌ pracovnÌ skupiny v z·¯Ì letoönÌho roku
a uzn·nÌ systÈmu SLP v »eskÈ republice by, vzhledem k ob-
sahu zpr·vy, mÏlo b˝t pouze form·lnÌ z·leûitostÌ. P¯Ìstup
EvropskÈ komise byl v tomto p¯ÌpadÏ daleko rychlejöÌ, neboù
bylo konstatov·no, ûe Evropsk· komise p¯ijÌm· z·vÏry zpr·vy
bez v˝hrad a Ëesk˝ systÈm povaûuje od data vyd·nÌ zpr·vy za
plnÏ kompatibilnÌ se systÈmy evropsk˝mi.

4. Z·vÏr

PoË·tky zav·dÏnÌ systÈmu SLP v »eskÈ republice byly
prov·zeny mnoha omyly, spÏchem a takÈ, bohuûel, ne vûdy

Chem. Listy 97, 983 ñ 985 (2003) Refer·ty

984



dokonal˝m pochopenÌm problÈmu. Po ˙vodnÌch nezdarech,
kterÈ mnohdy p¯ipomÌnaly spÌöe ostudu, doölo ve velmi kr·tkÈ
dobÏ k ˙pravÏ legislativy, vytvo¯enÌ pot¯ebnÈ dokumentace
a k ofici·lnÌmu ustanovenÌ inspekËnÌho org·nu pro oblast che-
mick˝ch l·tek a chemick˝ch p¯Ìpravk˘. »innost N·rodnÌho
inspekËnÌho org·nu je na vysokÈ ˙rovni a od jeho vzniku plnÏ
odpovÌd· jak poûadavk˘m OECD, tak EvropskÈ komise.
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P. Finger and I. Koruna (ASLAB, National Good Labo-
ratory Practice Monitoring Body, T. G. Masaryk Water Re-
search Institute, Prague): Good Laboratory Practice since
the Recent Past until the Present Time

A short history is presented of introducing good laboratory
practice (GLP) in the Czech Republic since 1998. The results
are described of intensive cooperation between the inspection
section of the State Institute for Drug Control and the Czech
GLP Monitoring Authority. Valid legislative documents rela-
ted to GLP are Act No. 157/1998 Coll., Decree No. 238/2001
Coll., the National GLP Compliance Programme, and metho-
dological guidelines published in parallel in Bulletin of the
Ministry of Environment and and in Bulletin of the State
Institute for Drug Control. Preparation of a new act and decree,
conclusions of the 16th meeting of the working group on GLP
of OECD, and conclusions of the following visit of OECD
inspectors to the Czech Republic leading to the full interna-
tional recognition of the Czech GLP system are described
in detail.
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podzemnÌch vod

1. ⁄vod

Trichlorethen (TCE) pat¯Ì spolu s tetrachlorethenem (PCE) k
nejpouûÌvanÏjöÌm chlorovan˝m uhlovodÌk˘m. PouûÌv· se ja-
ko pr˘myslovÈ rozpouötÏdlo, ËistÌcÌ a odmaöùovacÌ prost¯edek
a chemick· surovina. Je povaûov·n za l·tku jednoznaËnÏ ci-
zorodou, i kdyû v p¯ÌrodÏ je v nepatrn˝ch koncentracÌch vy-
tv·¯en nÏkter˝mi mo¯sk˝mi ¯asami1,2. Prim·rnÌm recipientem
uvolÚovanÈho TCE je atmosfÈra. HlavnÌmi emisnÌmi zdroji
jsou v˝pary z odmaöùovacÌch operacÌ, tvo¯ÌcÌ p¯ibliûnÏ 90 %
emisÌ. OstatnÌ zdroje zahrnujÌ ztr·ty rozpouötÏdla z textilnÌ
v˝roby, d·le p¯Ìmo  z jeho v˝roby, a ˙niky p¯i nedbalÈm
pouûÌv·nÌ3. PoslednÌ z nich se nejvÌce podÌlÌ na zneËiötÏnÌ ¯ady
lokalit p˘d, podzemnÌch i nÏkter˝ch pitn˝ch vod koncen-
tracemi od nÏkolika desÌtek µg.lñ1 aû po stovky mg.lñ1.

TCE je znaËnÏ inertnÌ v˘Ëi chemick˝m a zvl·ötÏ biologic-
k˝m transformacÌm. Ve vyspÏl˝ch st·tech celÈho svÏta i v »R
se kontaminace touto l·tkou vyskytujÌ p¯edevöÌm v pr˘mys-
lov˝ch zÛn·ch a vojensk˝ch objektech. V˝znaËn· je situace
v USA, kde bylo v minul˝ch letech zaznamen·no v r˘zn˝ch
oblastech zneËiötÏnÌ 9ñ34 % zdroj˘ pitnÈ vody trichlorethe-
nem3.

K expozici ËlovÏka doch·zÌ d˝ch·nÌm kontaminovanÈho
vzduchu nebo poûÌv·nÌm pitnÈ vody s obsahem TCE. Ten
v organismu postihuje zejmÈna centr·lnÌ nervovou soustavu,
dr·ûdÌ oËnÌ i nosnÌ sliznici a v extrÈmnÌch p¯Ìpadech m˘ûe
zp˘sobit i smrt3. V˝zkumy na zvÌ¯atech prok·zaly poöko-
zenÌ ledvin, jater, krve a v˝skyt tumor˘ i leukÈmie. Vztah
mezi p¯ÌtomnostÌ TCE v pitnÈ vodÏ a zv˝öen˝m v˝skytem

malformacÌ u narozen˝ch dÏtÌ byl nalezen v nÏkolika epi-
demiologick˝ch studiÌch. V˝zkumnÈ pr·ce naznaËujÌ, ûe
vlastnÌm Ëinitelem nÏkter˝ch poökozenÌ mohou b˝t metabo-
lity rozkladu TCE v organismu, zejmÈna kyselina trichloroc-
tov·4.

Snahy o dekontaminaci ûivotnÌho prost¯edÌ, zvl·ötÏ p˘d
a podzemnÌch vod, vöak nejsou vyvol·ny jen vlastnÌ toxici-
tou a persistencÌ TCE. Jak bylo zjiötÏno p¯ed nÏkolika lety,
za anerobnÌch podmÌnek, kterÈ se mohou vyskytovat v pod-
zemnÌch vod·ch a spodnÌch p˘dnÌch vrstv·ch, doch·zÌ k mi-
krobi·lnÌ dehalogenaci TCE na nÌûechlorovanÈ alkeny a potÈ
na karcinogennÌ vinylchlorid5. P¯edejitÌ tÏmto neû·doucÌm
proces˘m je tedy v˝znamn˝m ˙kolem remediaËnÌch techno-
logiÌ.

TCE a dalöÌ z·stupci chlorovan˝ch ethen˘ jsou v souËasnÈ
dobÏ ze ûivotnÌho prost¯edÌ odstraÚov·ny p¯edevöÌm fyzik·l-
nÌmi postupy, kdy jsou z podzemnÌch vod a z p˘dy vybubl·ny
nebo vypuzeny proudem vzduchu a zachyceny na sorbentu.
TÌm se da¯Ì kontaminanty ze ûivotnÌho prost¯edÌ odstranit,
z˘st·v· ale problÈm, jak zach·zet se zÌskan˝m odpadem d·le.
Biologick˝ rozklad proto m˘ûe b˝t velmi zajÌmavou alterna-
tivou odstranÏnÌ TCE, samoz¯ejmÏ se vöak neobejde bez de-
tailnÌch znalostÌ celÈho procesu.

2. AerobnÌ degradace trichlorethenu

Mikrobi·lnÌ aerobnÌ rozklad TCE probÌh· tÈmÏ¯ v˝luË-
nÏ kometabolick˝m zp˘sobem, tedy po kontaktu vhodn˝ch
mikrobnÌch bunÏk s urËit˝m specifick˝m substr·tem, kter˝
v nich indukuje tvorbu p¯Ìsluön˝ch katabolick˝ch enzym˘. Ty
potom ñ dÌky svÈ öiröÌ substr·tovÈ specificitÏ ñ atakujÌ vÌce-
mÈnÏ n·hodnÏ i nep¯irozen˝ substr·t a transformujÌ jej. Na-
p¯Ìklad fenol-2-monooxygenasa m· tak öirokou substr·tovou
specificitu, ûe kromÏ fenolu atakuje i resorcinol, kresol, chlor-
fenoly a aminofenoly, orcinol (5-methylresorcinol), pyrogal-
lol a nÏkterÈ dalöÌ l·tky6.

V p¯ÌpadÏ TCE byl proces aerobnÌ mikrobi·lnÌ biotrans-
formace poprvÈ pops·n v osmdes·t˝ch letech dvac·tÈho sto-
letÌ7,8, coû odstartovalo intenzÌvnÌ v˝zkum biologickÈho i inûe-
n˝rskÈho charakteru. Bylo prok·z·no, ûe schopnost degradace
TCE m· nÏkolik bakteri·lnÌch skupin ñ p¯edevöÌm methano-
trofnÌ bakterie vyûadujÌcÌ jako substr·t methan9,10, d·le ¯ada
bakteriÌ rostoucÌch  na  aromatick˝ch  uhlovodÌcÌch  (fenolu,
toluenu, kresolu, o-xylenu, isopropylbenzenu)11ñ15, nÏkterÈ
rody vyuûÌvajÌcÌ propan, propen16,17 Ëi dokonce dimethylsul-
fid17,18, a takÈ nitrifikaËnÌ bakterie oxidujÌcÌ amoniak na dusi-
tany19.

SpoleËnou vlastnostÌ uveden˝ch pot¯ebn˝ch substr·t˘ je
skuteËnost, ûe jejich bakteri·lnÌ p¯emÏna je v prvnÌm stupni
katalyzov·na oxygenasami. Tento typ enzym˘ vn·öÌ jeden
nebo dva atomy  kyslÌku do molekuly  substr·tu za ˙Ëasti
NADH nebo NADPH. Ot·zka, zda jsou to pr·vÏ oxygena-
sy, kterÈ katalyzujÌ i p¯emÏnu TCE, byla zodpovÏzena po-
mÏrnÏ z·hy nÏkolika pracemi. Bylo prok·z·no, ûe mutanti
postr·dajÌcÌ toluen-2-monooxygenasu, resp. toluen-dioxyge-
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nasu Ëi fenol-2-monooxygenasu, ztr·cÌ i schopnost transfor-
movat TCE (cit.12,20,21). U smÏsn˝ch mikrobi·lnÌch kultur byly
tyto z·vÏry potvrzeny Shihem a spol., kte¯Ì zaznamenali ztr·tu
degradaËnÌ aktivity bakteriÌ potÈ, co jim mÌsto fenolu zaËal b˝t
jako jedin˝ substr·t poskytov·n neinduktivnÌ pyrokatechol
(prvnÌ meziprodukt rozkladu fenolu)22. Podle dosavadnÌch
v˝sledk˘ se zd·, ûe katal˝zy transformace TCE jsou schopny
jen nÏkterÈ bakteri·lnÌ mono- a dioxygenasy. U kvasinek Ëi
vl·knit˝ch plÌsnÌ, rostoucÌch nap¯. na fenolu, zatÌm tato schop-
nost zjiötÏna nebyla; naopak ñ u smÏsn˝ch inokul byl vûdy p¯i
v˝znamnÏjöÌm v˝skytu tÏchto organism˘ zaznamen·n pokles
degradaËnÌch vlastnostÌ dan˝ch suspenzÌ22ñ25.

Praktickou v˝hodou kometabolickÈ transformace xeno-
biotik je moûnost vyuûitÌ p¯irozen˝ch kultur bakteriÌ. PonÏkud
nep¯Ìzniv˝m aspektem je vöak moûn˝ vznik dead-end pro-
dukt˘ a d·le p¯Ìpadn· kompetitivnÌ inhibice p¯emÏny polu-
tantu prim·rnÌm substr·tem. EnzymovÈ systÈmy atakujÌ p¯ed-
nostnÏ p¯irozenÈ substr·ty, a proto, jsou-li tyto l·tky p¯Ìtomny
ve vyööÌch koncentracÌch, m˘ûe dojÌt ke zpomalenÌ nebo ˙pl-
nÈmu zastavenÌ biodegradace cizorod˝ch l·tek. V p¯ÌpadÏ de-
gradace TCE bakteriemi degradujÌcÌmi fenol bylo nÏkolikr·t
experiment·lnÏ ovÏ¯eno, ûe transformace TCE je p¯i souËasnÈ
p¯Ìtomnosti fenolu moûn· jen p¯i dodrûenÌ pomÏrnÏ ˙zkÈho
rozmezÌ 5ñ10 mg fenolu na 1 mg TCE (cit26,27). JinÌ auto¯i vöak
zjistili, ûe v jejich pokusech za p¯Ìtomnosti fenolu k odbou-
r·v·nÌ TCE nedoch·zelo v˘bec28 a ûe tedy kompetitivnÌ in-
hibice poûadovan˝ proces zcela zamezila. Zd·nlivÏ by bylo
tedy ¯eöenÌm ˙plnÈ odstranÏnÌ prim·rnÌho substr·tu z degra-
daËnÌ smÏsi po uskuteËnÏnÈ enzymovÈ indukci, avöak v tako-
vÈm p¯ÌpadÏ se vlivem regulaËnÌch mechanism˘ bakteri·lnÌch

bunÏk zastavÌ tvorba p¯Ìsluön˝ch enzym˘ a po urËitÈ dobÏ se
degradaËnÌ schopnost bakteriÌ ztratÌ.

3. Produkty biotransformace trichlorethenu

NenÌ divu, ûe se kr·tce po objevu moûnosti bakteri·lnÌ
transformace TCE objevily i snahy o jejÌ praktickÈ vyuûitÌ pro
dekontaminaci zneËiötÏn˝ch lokalit. Z pohledu bioremediaË-
nÌch technologiÌ je dnes nejvÏtöÌ v˝znam p¯ikl·d·n methano-
trofnÌm bakteriÌm a bakteriÌm vyuûÌvajÌcÌm fenol nebo toluen.
P¯i v˝bÏru kultury pro bioremediace se p¯ihlÌûÌ k ¯adÏ faktor˘,
zejmÈna k hodnot·m jejÌ transformaËnÌ kapacity, k charakte-
ru prim·rnÌho substr·tu, afinitÏ p¯ÌsluönÈho enzymu k TCE
a nejvÌce ke vznikajÌcÌm produkt˘m a jejich toxicitÏ. V˝hody
vyuûitÌ methanotrofnÌch bakteriÌ spoËÌvajÌ p¯edevöÌm v apli-
kaci netoxickÈho methanu jako substr·tu a ve vyööÌ poË·teËnÌ
rychlosti degradace29, zatÌmco ve prospÏch druh˘ vyuûÌva-
jÌcÌch toluen nebo fenol hovo¯Ì rychlejöÌ r˘st, vyööÌ transfor-
maËnÌ kapacity a o nÏco vÏtöÌ odolnost v˘Ëi toxick˝m meta-
bolit˘m i snadn· vazba na p¯Ìpadn˝ nosiË30. Nejv˝znamnÏjöÌ
faktor, ovlivÚujÌcÌ v˝bÏr degradaËnÌho organismu, vöak spoËÌ-
v· ve vznikajÌcÌch koneËn˝ch produktech degradace (obr. 1).
Ty jsou z·vislÈ p¯edevöÌm na typu oxygenasy, m˘ûe je vöak
ovlivnit i ostatnÌ enzymov· v˝bava bakteriÌ. Velmi p¯Ìzniv· je
situace p¯i transformaci katalyzovanÈ toluendioxygenasou. Ta
vn·öÌ do molekuly substr·tu dva atomy kyslÌku a vznikl˝
labilnÌ meziprodukt poskytuje jako koneËnÈ produkty kyse-
linu mravenËÌ a glyoxylovou, p¯iËemû organicky v·zan˝ chlor
p¯ech·zÌ na chloridy31. Z·kladnÌm krokem biotransformace

Obr. 1. MoûnÈ degradaËnÌ cesty TCE p¯i p˘sobenÌ r˘zn˝ch typ˘ oxygenas. Chlor v·zan˝ v molekule TCE je transformov·n na chloridy
(http://www.labmed.umn.edu/, the University of Minnesota Biocatalysis/Biodegradation database)
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TCE p¯i katal˝ze monooxygenasami je p¯emÏna na epoxid
TCE (cit.32ñ34). Tento meziprodukt je znaËnÏ nestabilnÌ (po-
loËas rozpadu okolo 10 s) a podlÈh· spont·nnÌ vÌcestupÚovÈ
hydrol˝ze na koneËnÈ produkty. TÏmi jsou rovnÏû kyseliny
mravenËÌ a glyoxylov·, d·le chloridy a urËitÈ mnoûstvÌ oxidu
uhelnatÈho, jak bylo pops·no u bakterie Burkholderia cepacia
vybavenÈ toluen-2-monooxygenasou33. U nÏkter˝ch bakteriÌ,
zejmÈna methanotrofnÌch, je vöak TCE transformov·n nejen
na epoxid TCE, ale i na chloral (2,2,2-trichloracetaldehyd)
a d·le na koneËnÈ produkty: kyseliny dichloroctovou, trichlor-
octovou a trichlorethanol32,35, coû jsou l·tky, jejichû toxicita
je vyööÌ nebo srovnateln· s p˘vodnÌm TCE. Teprve ned·vno
byla objasnÏna i dr·ha biotransformace TCE za ˙Ëasti fenol-
-2-monooxygenasy. Bylo zjiötÏno, ûe dan· degradaËnÌ cesta je
prakticky shodn· s dr·hou u toluen-2-monooxygenasy, tj.
v˝hradnÏ p¯es epoxid TCE, se vznikem kyseliny mravenËÌ,
glyoxylovÈ a oxidu uhelnatÈho34. Ishida a Nakamura34 pro-
k·zali, ûe p¯i aplikaci bakteriÌ Ralstonia sp. KN1-10A s fenol-
-2-monooxygenasovou aktivitou doch·zÌ ke kvantitativnÌmu
uvolÚov·nÌ  organicky v·zanÈho chloru ve formÏ chlorid˘
a tÌm k eliminaci tÏch nejproblÈmovÏjöÌch Ë·stÌ molekuly
TCE.

Na z·kladÏ tÏchto v˝sledk˘ by se mohlo zd·t, ûe favority
pro bioremediaËnÌ postupy jsou bakteri·lnÌ druhy rostoucÌ na
fenolu nebo toluenu, jinÈ v˝sledky vöak ukazujÌ, ûe situace
nenÌ tak jednoznaËn· ñ nap¯. Sun a Wood zjistili29, ûe me-
thanotrofnÌ bakterie Methylosinus trichosporium OB3b dok·-
ûe p¯evÈst organicky v·zan˝ chlor z TCE kvantitativnÏ na
chloridy (zmÏ¯en· mÌra mineralizace 102 %), zatÌmco u druh˘
rostoucÌch na arom·tech byla schopnost mineralizace o nÏco
niûöÌ ñ u Pseudomonas mendocina KR1 85 %, u Burkholderia
cepacia GR 62 % a u Pseudomonas putida F1 jen 51 %. Je
tedy z¯ejmÈ, ûe mÌra mineralizace chloru a spektrum koneË-
n˝ch produkt˘ jsou r˘znÈ u r˘zn˝ch kultur a v˝sledky zÌskanÈ
u nÏkterÈ z nich nelze zobecÚovat. VysvÏtlenÌm rozdÌln˝ch
v˝sledk˘ by mohl b˝t spont·nnÌ vznik kyseliny dichlorocto-
vÈ z epoxidu TCE (cit.36), kter· m˘ûe b˝t d·le dechlorov·-
na a p¯ev·dÏna na kyselinu glyoxylovou. Reakce vöak nenÌ
katalyzov·na oxygenasami, ale jin˝mi mikrobi·lnÌmi enzymy
a pr˘bÏh je tedy z·visl˝ na enzymovÈ v˝bavÏ pouûitÈho mik-
roorganismu.

PonÏkud jin· situace je vöak v p¯ÌpadÏ aplikace smÏsn˝ch
mikrobi·lnÌch kultur ñ Chang a Alvarez-Cohen dok·zali, ûe
p¯i transformaci TCE je produkce koneËn˝ch produkt˘ u mik-
robi·lnÌ smÏsi rostoucÌ na methanu obdobn· jako u smÏsn˝ch
kultur kultivovan˝ch na fenolu, propanu nebo toluenu37. P¯i
studiÌch s TCE znaËen˝m 14C zjistili, ûe TCE je vöemi smÏs-
n˝mi kulturami transformov·n z 65ñ70 % na CO2, z 25ñ30 %
na netÏkavÈ, ve vodÏ rozpustnÈ slouËeniny a jen 1ñ5 % p¯e-
ch·zÌ na tÏkavÈ slouËeniny. I produkce chlorid˘ byla ve vöech
p¯Ìpadech srovnateln· a p¯esahovala 95 % teoretickÈho mnoû-
stvÌ.

Samostatnou kapitolou je ot·zka toxicity vznikajÌcÌch me-
tabolit˘. NebezpeËÌm pro degradujÌcÌ baktÈrie m˘ûe b˝t nÏko-
lik metabolit˘ vËetnÏ epoxidu TCE, neboù bylo zjiötÏno, ûe
nap¯. toluen-2-monooxygenasa je v pokusech in vitro v˝znam-
nÏ inaktivov·na kovalentnÌ modifikacÌ v pr˘bÏhu p¯emÏny
TCE (cit.33). DalöÌ auto¯i prok·zali, ûe poökozenÌ bunÏk Burk-
holderia cepacia m· charakter oxidaËnÌho stresu38. Na druhÈ
stranÏ vöak existujÌ pr·ce popisujÌcÌ pr˘bÏh biotransformace
TCE bez zjevnÈho poökozenÌ klÌËovÈho enzymu26,39, a tak

i zde tedy existuje znaËn· z·vislost na pouûitÈ degradaËnÌ
kultu¯e a podmÌnk·ch vlastnÌho biologickÈho procesu.

4. Aplikace bakteri·lnÌch kultur
pro dekontaminaci podzemnÌch vod

Prakticky lze biologickou degradaci TCE prov·dÏt jak
pomocÌ smÏsn˝ch, tak i Ëist˝ch kultur bakteriÌ, vËetnÏ vyuûitÌ
geneticky upraven˝ch kmen˘. JednotlivÈ skupiny majÌ svÈ
v˝hody i z·pory. V˝hodou smÏsn˝ch kultur, nap¯. adapto-
vanÈho aktivovanÈho kalu nebo sedimentu, je p¯edevöÌm za-
stoupenÌ velkÈho spektra bakteri·lnÌch druh˘ v zÌskanÈ smÏsi.
P¯Ìpadn˝ vznik neû·doucÌch metabolit˘ a jejich toxickÈ ˙Ëin-
ky jsou m·lo pravdÏpodobnÈ vzhledem k bohatÈmu enzymo-
vÈmu vybavenÌ takovÈ kultury. Nedoch·zÌ zde vöak k selekci
kmen˘ s vysokou ˙ËinnostÌ biotransformace TCE a degradaËnÌ
schopnost takovÈho konsorcia m˘ûe p¯i dlouhodobÏjöÌ kulti-
vaci znaËnÏ kolÌsat23ñ25. P¯Ìpadn˝ pokles degradaËnÌ aktivity
smÏsnÈ kultury b˝v· zp˘soben ˙bytkem degradaËnÌch bak-
tÈriÌ, kterÈ mohou b˝t ve srovn·nÌ s dalöÌmi p¯Ìtomn˝mi druhy
vÌce citlivÈ k toxick˝m ˙Ëink˘m TCE a meziprodukt˘ jeho
rozkladu40. Tuto nev˝hodu lze odstranit aplikacÌ Ëist˝ch nebo
definovan˝ch kultur se zn·m˝mi vlastnostmi. Dnes je jiû
dostatek odborn˝ch pracÌ dokl·dajÌcÌch, ûe ˙spÏön· biotran-
sformace TCE m˘ûe b˝t uskuteËnÏna jedin˝m, dob¯e prostu-
dovan˝m bakteri·lnÌm kmenem26,28,29,41. Tato cesta m˘ûe b˝t
dnes jeötÏ umocnÏna aplikacÌ geneticky upraven˝ch orga-
nism˘ (GMO), nap¯. se st·lou (konstitutivnÌ) produkcÌ oxy-
genas. To umoûÚuje p¯i kultivaci degradaËnÌ kultury vylou-
ËenÌ prim·rnÌho substr·tu, a tÌm i odstranÏnÌ problÈmu kom-
petitivnÌ inhibice p¯i vlastnÌ degradaci polutantu. ZajÌmav˝m
p¯Ìkladem m˘ûe b˝t schopnost kmene Ralstonia eutropha
AEK301/pYK3021 degradovat TCE i p¯i jeho velmi vysok˝ch
vstupnÌch koncentracÌch 100ñ200 mg.lñ1 (cit.42). GenetickÈ
˙pravy vöak nabÌzÌ i dalöÌ moûnosti vylepöenÌ vlastnostÌ de-
gradaËnÌch kultur ñ je moûnÈ umÌstit geny, kÛdujÌcÌ pot¯ebnÈ
oxygenasy, pod kontrolu regulaËnÌch jednotek spouötÏn˝ch
p¯i nedostatku ûivin (tzv. starvation promotor˘), coû vede ke
zv˝öenÌ degradaËnÌ aktivity pomalu rostoucÌch bunÏk a k nÌzkÈ
produkci biomasy. Matin a spol. tak zkonstruovali Escherichia
coli AMS187, kter· degradovala TCE p¯i cca 100◊ niûöÌ
produkci biomasy ve srovn·nÌ s p¯irozen˝mi bakteriemi, byù
reakËnÌ rychlost byla pomÏrnÏ nÌzk·43. Do budoucna lze uva-
ûovat i o ¯ÌzenÈ konstrukci degradaËnÌch enzym˘ s vysokou
afinitou k polutantu. K tomu by mÏly p¯ispÏt i znalosti o ami-
nokyselinov˝ch sekvencÌch oxygenas bakteri·lnÌch kmen˘
s vysokou rychlostÌ degradace TCE, jak je prezentovali nap¯.
Futamata a spol. p¯i sledov·nÌ vztahu mezi prim·rnÌ strukturou
α-podjednotek fenol-2-monooxygenas a degradaËnÌ aktivitou
r˘zn˝ch bakteri·lnÌch kmen˘28.

I p¯es ¯adu ˙spÏön˝ch pokus˘ o konstrukci GMO odstraÚu-
jÌcÌch TCE (cit.34,42,44,45) je vöak zatÌm jejich praktick· aplikace
otev¯en· ñ je ot·zkou, zda n·klady na jejich v˝voj a takÈ doba
pot¯ebn· k legislativnÌmu schvalovacÌmu procesu budou ade-
kv·tnÌ mÌ¯e intenzifikace procesu, nehledÏ na postoj Ë·sti
ve¯ejnosti k vyuûÌv·nÌ GMO. Lze si ovöem p¯edstavit stav, kdy
by vÏtöina zneËiötÏn˝ch lokalit (s nÌzk˝mi aû st¯ednÌmi kon-
centracemi TCE) byla dekontaminov·na pomocÌ p¯irozen˝ch
kultur a jen mÌsta s velmi vysok˝m aû extrÈmnÌm zatÌûenÌm
by byla prostorem pro aplikaci schv·len˝ch GMO.
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Z·vÏrem lze uvÈst nÏkolik p¯Ìklad˘ terÈnnÌch pokus˘ o de-
kontaminace prost¯edÌ za pomoci r˘zn˝ch kultur mikroorga-
nism˘. V˝znamn· je sÈrie studiÌ z testovacÌho mÌsta Moffett
Field v Kalifornii, kde byly prov·dÏny pilotnÌ experimenty
degradacÌ TCE a pozdÏji i dalöÌch chlorovan˝ch uhlovodÌk˘
za vyuûitÌ p¯irozenÈ mikroflÛry. Ve zkouök·ch s TCE bylo
prok·z·no, ûe injekcÌ fenolu do kontaminovan˝ch podzem-
nÌch vod spolu s kyslÌkem je moûnÈ dos·hnout v˝raznÈho
˙bytku TCE. P¯i kontaminaci do 500 µg.lñ1 bylo po 30 hodi-
n·ch od injekce fenolu (12,5 mg.lñ1) a kyslÌku (35 mg.lñ1)
dosaûeno poklesu TCE o 87ñ89 %, p¯i kontaminaci 1000 µg.lñ1

byl za stejn˝ch podmÌnek pokles TCE kolem 77 %, avöak po
zv˝öenÌ d·vky fenolu na 25 mg.lñ1 bylo odstranÏno 90 % TCE
(cit.46). PozdÏji byla prok·z·na i ˙spÏön· degradace TCE p¯i
aplikaci toluenu (9 mg.lñ1) a takÈ ˙bytek 1,2-dichloroethen˘
(DCE), (Z) i (E) (cit.47). Obdobn˝ proces, zaloûen˝ na injekt·ûi
methanu, kyslÌku a miner·lnÌch ûivin, byl vyzkouöen v Japon-
sku, kde ölo o pokus dekontaminace podzemnÌch vod v bez-
prost¯ednÌm okolÌ domu. P¯i koncentraci TCE 220 µg.lñ1 bylo
sice po t˝dennÌm procesu odstranÏno jen 10ñ20 % polutantu,
auto¯i vöak hodnotÌ postup jako bezpeËn˝ zp˘sob dekontami-
nace prost¯edÌ v z·stavbÏ48. Zcela jinÈho charakteru byla te-
rÈnnÌ zkouöka bioremediace  podzemnÌch  vod, kontamino-
van˝ch smÏsÌ chlorovan˝ch uhlovodÌk˘, a to za pouûitÌ GMO
Burkholderia cepacia ENV435 s konstitutivnÌ produkcÌ to-
luen-2-monooxygenasy. NÏkolik set litr˘ kultury tohoto mik-
roorganismu bylo injikov·no spolu s kyslÌkem do podpovr-
chovÈ zvodnÏlÈ vrstvy. Vzhledem k rozdÌlnÈmu transportu
bakteriÌ byly v nÏkolika mÏ¯en˝ch vrtech zaznamen·ny mÌrnÈ
rozdÌly v ˙bytku chlorovan˝ch ethen˘, avöak v nejpr˘kaz-
nÏjöÌm p¯ÌpadÏ doölo k poklesu tÏkav˝ch organick˝ch l·tek
z hodnoty cca 2200 µg.lñ1 na 250 µg.lñ1 a mÌstnÏ dokonce pod
50 µg.lñ1 (cit.49).

Z uveden˝ch ˙daj˘ je z¯ejmÈ, ûe bakteri·lnÌ aerobnÌ de-
gradace trichlorethenu je re·lnou alternativou fyzik·lnÏ-che-
mick˝ch postup˘ dekontaminace zneËiötÏn˝ch lokalit od chlo-
rovan˝ch ethen˘, s dobr˝mi vyhlÌdkami na ˙plnou minerali-
zaci uvedenÈho polutantu, vyûadujÌcÌ vöak dokonalou znalost
procesu a d˘kladnÈ ovÏ¯enÌ pouûitÈ mikrobi·lnÌ kultury.

LITERATURA

1. Abrahamsson K., Ekdahl A., CollÈn J., PedersÈn M.:
Limnol. Oceanogr. 40, 1321 (1995).

2. Dimmer C. H., McCulloch A., Simmonds P. G., Nickless
G., Bassford M. R., Smythe-Wright S.: Atmos. Environ.
35, 1171 (2001).

3. Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR):
Public Health Statement, Trichloroethylene, 1989. http:
//www.atsdr.cdc.gov/ToxProfiles/phs8824.html, staûeno
¯Ìjen 2000.

4. Johnson P. D., Dawson B. V., Goldberg S. J.: Environ.
Health Perspect. 106, 995 (1998).

5. Vogel T. M., Criddle C. S., McCarty P. L.: Environ. Sci.
Technol. 21, 722 (1987).

6. Krug M., Straube G.: J. Basic Microbiol. 26, 271 (1986).
7. Wilson J. T., Wilson B. H.: Appl. Environ. Microbiol. 49,

242 (1985).
8. Haber C. L.: Science 221, 1147 (1983).
9. Fogel M. M., Taddeo A. R., Fogel S.: Appl. Environ.

Microbiol. 51, 720 (1986).

10. Uchiyama H., Nakajima T., Yagi O., Tabuchi T.: Agric.
Biol. Chem. 53, 1019 (1989).

11. Nelson J. K., Montgomery S. O., Mahaffey W. R., Prit-
chard P. H.: Appl. Environ. Microbiol. 53, 949 (1987).

12. Nelson J. K., Montgomery S. O., Pritchard P. H.: Appl.
Environ. Microbiol. 54, 604 (1988).

13. Chauhan S., Barbieri P., Wood T. K.: Appl. Environ.
Microbiol. 64, 3023 (1998).

14. Krumme M. L., Timmis K. N., Dwyer D. F.: Appl.
Environ. Microbiol. 59, 2746 (1993).

15. Dabrock B., Riedel J., Bertram J., Gottschalk G.: Arch.
Microbiol. 158, 9 (1992).

16. Malachowsky K. J., Phelps T. J., Teboli A. B., Minnikin
D. E., White D. C.: Appl. Environ. Microbiol. 60, 542
(1994).

17. Ensign S. A., Hyman M. R., Arp D. J.: Appl. Environ.
Microbiol. 58, 3038 (1992).

18. Takami W., Horinouchi M., Nojiri H., Yamane H., Omori
T.: Biotechnol. Lett. 21, 259 (1999).

19. Arciero D., Vannelli T., Logan M., Hooper A. B.: Bio-
chem. Biophys. Res. Commun. 159, 640 (1989).

20. Shields M. S., Montgomery S. O., Cuskey S. M., Chap-
man P. J., Pritchard P. H.: Appl. Environ. Microbiol. 57,
1935 (1991).

21. Wackett L. P., Gibson D. T.: Appl. Environ. Microbiol.
54, 1703 (1988).

22. Shih C., Davey M. E., Zhou J., Tiedje J. M., Criddle C.
S.: Appl. Environ. Microbiol. 62, 2953 (1996).

23. SkoËovsk· P.: Diplomov· pr·ce. VUT, Brno 1998.
24. Jasensk· P.: Diplomov· pr·ce. VUT, Brno 1999.
25. Sergejevov· M.: Doktorsk· disertaËnÌ pr·ce. Univerzita

T. Bati, ZlÌn 2003.
26. Folsom B. R., Chapman P. J., Pritchard P. H.: Appl.

Environ. Microbiol. 56, 1279 (1990).
27. Shurtliff M. M., Parkin G. F., Weathers L. J., Gibson D.

T.: J. Environ. Eng. 122, 581 (1996).
28. Futamata H., Harayama S., Watanabe K.: Appl. Environ.

Microbiol. 67, 4671 (2001).
29. Sun A. K., Wood T. K.: Appl. Microbiol. Biotechnol. 45,

248 (1996).
30. Speitel G. E., Segar Jr. R. L.: Water Sci. Technol. 31, 215

(1995).
31. Li S., Wackett L. P.: Biochem. Biophys. Res. Commun.

29, 443 (1992).
32. Nakajima T., Uchiyama H., Yagi O., Nakahara T.: Bio-

sci., Biotechnol., Biochem. 56, 486 (1992).
33. Newman L. M., Wackett L. P.: J. Bacteriol. 179, 90

(1997).
34. Ishida H., Nakamura K.: J. Biosci. Bioeng. 89, 438 (2000).
35. Saeki S., Mukai S., Iwasaki K., Yagi O.: Biocatal. Bio-

transform. 17, 347 (1999).
36. Henschler D., Hoos W. R., Fetz H., Dallmeier E., Metzler

M.: Biochem. Pharmacol. 28, 543 (1979).
37. Chang H. L., Alvarez-Cohen L.: Biotechnol. Bioeng. 45,

440 (1995).
38. Yeager C. M., Bottomley P. J., Arp D. J.: Appl. Environ.

Microbiol. 67, 2107 (2001).
39. Bielefeldt A. R., Stensel H. D., Strand S. E.: J. Environ.

Eng. 121, 791 (1995).
40. Mars A. E., Prins G. T., Wietyes P., Koning W., Janssen

D. B.: Appl. Environ. Microbiol. 64, 208 (1998).

Chem. Listy 97, 986 ñ 990 (2003) Refer·ty

989



41. Oldenhuis R. L., Vink J. M., Janssen D. B., Witholt B.:
Appl. Environ. Microbiol. 55, 2819 (1989).

42. Ayoubi P. J., Harker A. R.: Appl. Environ. Microbiol. 64,
4353 (1998).

43. Matin A., Little C. D., Fraley C. D., Keyhan M.: Appl.
Environ. Microbiol. 61, 3323 (1995).

44. Sun A. K., Wood T. K.: Biotechnol. Bioeng. 55, 674
(1997).

45. Takami W., Nojiri H., Yamane H., Omori T.: Biotechnol.
Lett. 22, 211 (2001).

46. Hopkins G. D., Munakata J., Semprini L., McCarty P. L.:
Environ. Sci. Technol. 27, 2542 (1993).

47. Hopkins G. D., McCarty P. L.: Environ. Sci. Technol. 29,
1628 (1995).

48. Eguchi M.,  Kitagawa M., Suzuki  Y., Nakamura  M.,
Kawai T., Okamura K., Sasaki S., Miyake Y.: Water Res.
35, 2145 (2001).

49. Steffan R. J., Sperry K. L., Walsh M. T., Vainberg S.,
Condee C. W.: Environ. Sci. Technol. 33, 2771 (1999).

M. Sergejevov·a and J. R˘ûiËkab (aDepartment of Phy-
sical Biology, University of South Bohemia, »eskÈ BudÏjovice,
NovÈ Hrady, bDepartment of Environmental Technology and
Chemistry, Tom·ö Baùa University, ZlÌn): Potentials of Aero-
bic Microbial Degradation of Trichloroethene

The  article reviews contemporary basic knowledge  of
microbial degradation of trichloroethene. It gives a number of
literature data on key enzymes, appropriate microorganisms,
degradation products and also suggests unclarified problems
of the process. Perspectives of microbiological decontamina-
tion of underground waters by possibly complete mineraliza-
tion of the pollutant are discussed. The key role is attributed
to the choice of an appropriate microorganism.
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1. ⁄vod

ZneËistenie ûivotnÈho prostredia v s˙Ëasnom obdobÌ na-
dob˙da Ëoraz v‰Ëöie rozmery. KaûdoroËne sa na svetov˝ch
trhoch objavuje viac neû tisÌc nov˝ch chemik·liÌ, ktor˝ch osud
a spr·vanie sa v prÌrode je moûnÈ iba ùaûko predvÌdaù. Neust·le
sa zvyöuj˙ca priemyseln· v˝roba a intenzÌvne poænohospod·r-
stvo s˙ prÌËinou vysokej koncentr·cie l·tok, ktorÈ nemaj˙
prÌrodn˝ charakter a s˙ Ñcudzieì ûivotnÈmu prostrediu. VeækÈ
mnoûstvo organick˝ch zl˙ËenÌn vyr·ban˝ch Ëlovekom je ha-
logÈnovan˝ch, Ëo je prÌËinou ich perzistencie v ûivotnom
prostredÌ. ChlÛrarom·ty patria medzi v·ûne a nebezpeËnÈ

kontaminanty v dÙsledku vysokej priemyselnej produkcie,
znaËnej perzistencie, bioakumul·cie a toxicity. Naviac, tieto
l·tky patria k nebezpeËn˝m ökodlivin·m, t.j. s˙ charakteristic-
kÈ tak˝mi vlastnosùami, ktorÈ mÙûu byù prÌËinou poökodenia
zdravia æudÌ a poökodenia ûivotnÈho prostredia.

Veæk˙ skupinu chlÛrarom·tov predstavuj˙ chlÛrfenoly,
ktorÈ sa v dÙsledku svojich vynikaj˙cich vlastnostÌ intenzÌvne
vyuûÌvaj˙ v mnoh˝ch odvetviach priemyslu i poænohospod·r-
stva viac ako 50 rokov. Okrem toho, ûe sa vyuûÌvaj˙ ako
antiseptickÈ a selektÌvne rozp˙öùadl·, v ûivotnom prostredÌ sa
vyskytuj˙ aj ako medziprodukty degrad·cie pesticÌdov. Z toh-
to dÙvodu sa v znaËn˝ch koncentr·ci·ch nach·dzaj˙ v pÙde,
vode i sedimentoch.

Najv‰Ëöie vyuûitie medzi chlÛrfenolmi m· pentachlÛrfe-
nol (PCP), ktor˝ sa eöte v ned·vnej minulosti intenzÌvne
pouûÌval ako vöestrann˝ herbicÌd, fungicÌd a insekticÌd, pri
ochrane a konzerv·cii dreva a pri pestovanÌ ryûe. PCP sa
v pÙde nach·dza aj ako degradaËn˝ produkt beûne pouûÌva-
n˝ch pesticÌdov (lind·nu, pentachlÛrbenzÈnu, fenoxyoctovej
kyseliny a hexachlÛrbenzÈnu). V dÙsledku toxicity a veækÈho
rozöÌrenia v ûivotnom prostredÌ patrÌ medzi najviac ötudovanÈ
fenoly.

Neust·ly tlak priemyselnej v˝roby, tlak rÙznych ekologic-
k˝ch organiz·ciÌ a v neposlednej rade poûiadavka Ëo najmen-
öej ekonomickej n·roËnosti posunuli do popredia z·ujmu v˝-
skumu prÌrodnÈ procesy, umoûÚuj˙ce bez v‰ËöÌch finanËn˝ch
poûiadaviek a Ôalöej z·ùaûe pre prÌrodu odstr·niù kontamin·-
ciu. RemediaËnÈ technolÛgie, vyuûÌvaj˙ce biologickÈ postupy
degrad·cie kontaminantov, predovöetk˝m metabolick˙ Ëin-
nosù mikroorganizmov, sa naz˝vaj˙ bioremedi·cie. Biore-
mediaËnÈ technolÛgie sa javia ako perspektÌvna ekologick·
a ekonomick· alternatÌva fyzik·lno-chemick˝ch postupov od-
straÚovania kontaminantov.

2. Fenol a jeho chlÛrderiv·ty

Fenol a jeho chlÛrderiv·ty patria medzi beûnÈ polutanty
vodn˝ch zdrojov a pÙdy, priËom ich pÙvod b˝va rozmanit˝.
ChlÛrovanÈ fenoly a najm‰ pentachlÛrfenol patrili medzi öiro-
ko pouûÌvanÈ biocÌdy v priemyseln˝ch odvetviach a v poæno-
hospod·rstve uû od roku 1920. ChlÛrfenoly boli vöestranne
pouûÌvanÈ vÔaka ich rozpustnosti v organick˝ch rozp˙öùad-
l·ch, ako aj rozpustnosti v sodn˝ch soliach. Jedn˝m z najdÙle-
ûitejöÌch pouûitÌ bola ochrana Ëerstvo spÌlenÈho dreva proti
hub·m poökodzuj˙cim miazgu a tieû pre dlhodob˙ ochranu
drevenej guæatiny, ûelezniËn˝ch podvalov a stavebnÈho dreva.
PCP sa tieû pouûÌvali ako biocÌdne prÌsady do farieb a rÙznych
druhov olejov a ako herbicÌdy na ryûov˝ch poliach1,2.

S˙ zn·me aj inÈ zdroje chlÛrfenolov okrem vyööie uve-
den˝ch vyuûitÌ ako biocÌdov. ChlÛrovanÈ fenoly s˙ inter-
medi·tmi v syntÈzach in˝ch biocÌdov, naprÌklad herbicÌdu
kyseliny 2,4-dichlÛrfenoxyoctovej (2,4-D) a kyseliny 2,4,5-
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-trichlÛrfenoxyoctovej (2,4,5-T) (cit.3). 2,4-DichlÛrfenol a 2,4,5-
-trichlÛrfenol s˙ produkty mikrobi·lneho rozkladu t˝chto her-
bicÌdov. 2,4-D je jeden z najpouûÌvanejöÌch herbicÌdov na
svete.

VeækÈ mnoûstvo chlÛrovan˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn, vr·-
tane chlÛrovan˝ch fenolov, je produkovanÈ poËas chemickÈho
bielenia  chlÛrom.  NovÈ  spÙsoby  bielenia v˝razne zniûuj˙
hladinu chlÛrovan˝ch fenolov4. ChlÛrfenoly s˙ analogicky
tvorenÈ poËas chlor·cie pitnej vody obsahuj˙cej humÌnovÈ
l·tky5. Vznikaj˙ tieû poËas horenia organickÈho materi·lu
v prÌtomnosti chlÛru, naprÌklad spaæovanÌm mestsk˝ch tuh˝ch
odpadov alebo poËas horenia ËerstvÈho dreva, priËom unikaj˙
do ovzduöia6,7. ChlÛrfenoly s˙ teda glob·lne polutanty, kto-
rÈ boli n·jdenÈ aj v sedimentoch jazier odæahl˝ch od priemy-
seln˝ch centier8. Boli n·jdenÈ v usadenin·ch slojov staröÌch
ako 50 rokov pred zapoËatÌm priemyselnej v˝roby, z Ëoho
vypl˝va, ûe vznikli pravdepodobne pri lesn˝ch poûiaroch.
Okrem toho je zaujÌmavÈ, ûe niektorÈ chlÛrfenoly s˙ biologic-
kÈho pÙvodu, naprÌklad 2,6-dichlÛrfenol je feromÛnom klieö-
ùov9,10. ChlÛrfenoly nie s˙ teda v˝hradne antropogÈnneho pÙ-
vodu.

ChlÛrovanÈ arom·ty predstavuj˙ nebezpeËnÈ kontaminan-
ty pre cel˝ ekosystÈm. Ich koncentr·cia v pÙde, morsk˝ch
a sladk˝ch vod·ch sa monitoruje nielen na ˙zemÌ öt·tov Eu-
rÛpskej ˙nie11, ale aj v ·zijsk˝ch krajin·ch, napr. v »Ìne12.
O ich z·vaûnom vplyve na zdravie æudskÈho organizmu, ak˙t-
nych aj chronick˝ch ˙Ëinkoch, mutagÈnnych, karcinogÈnnych
a teratogÈnnych ˙Ëinkoch13 svedËia mnohÈ pr·ce a öt˙die po-
jedn·vaj˙ce o prÌtomnosti t˝chto polutantov v potravin·ch14.

3. Chemick· ötrukt˙ra a vlastnosti PCP

PentachlÛrfenol (PCP) je organick· zl˙Ëenina (C6Cl5OH)
vyr·ban· katalytickou chlor·ciou fenolu, ale aj prÌrodne pro-
dukovan· aromatick· zl˙Ëenina (obr. 1). Je stabiln˝, rozpustn˝
vo v‰Ëöine organick˝ch rozp˙öùadiel, mierne rozpustn˝ vo
vode a ËiastoËne prchav˝. Stabilita PCP s˙visÌ s jeho ötrukt˙-
rou ñ na aromatickÈ jadro je naviazan˝ch p‰ù atÛmov chlÛru.
Jedin· hydroxylov· skupina sa nach·dza v polohe 1 a zodpo-
ved· za ˙Ëasù pentachlÛrfenolu v nukleofiln˝ch reakci·ch.

Technick· zmes PCP, ako beûn· komerËne dostupn· for-
ma, je svetlohned· alebo siv· kryötalick· l·tka. Pozost·va
z 85 % z PCP, 4ñ8 % tvorÌ tetrachlÛrfenol, 2ñ6 % niûöie
chlÛrovanÈ fenoly a v stopov˝ch mnoûstv·ch sa vyskytuj˙
chlÛrovanÈ dibenzo-p-dioxÌny a chlÛrovanÈ dibenzofur·ny15,
ktorÈ obsahuj˙ 6ñ8 atÛmov chlÛru. KomerËne dostupn· je aj
sodn· soæ PCP ñ pentachlÛrfenol·t sodn˝ (NaPCP), ktor˝ je
vo vode rozpustn˝. Z·kladnÈ fyzik·lne a chemickÈ vlastnosti
PCP s˙ uvedenÈ v tabuæke I.

Pre ûivoËÌchy je PCP ak˙tne toxick˝. Zasahuje do oxida-
tÌvnej fosforyl·cie, ktorej mechanizmom doch·dza k prenosu

Tabuæka I
Z·kladnÈ fyzik·lne a chemickÈ vlastnosti pentachlÛrfenolu
(PCP)16

Parametr Hodnota16

Molekulov· hmotnosù, g.molñ1 266,35
Bod topenia, ∞C 190,2
Bod varu, ∞C 300,6
Hustota, g.cmñ3 1,85
Rozpustnosù vo vode, g.lñ1

0 ∞C 0,005
20 ∞C 0,014
30 ∞C 0,020
50 ∞C 0,035
70 ∞C 0,085

Rozpustnosù v org. rozp˙öùadl·ch, g.lñ1 , pri 25 ∞C
metanol 180
acetÛn 50
benzÈn 15
pKa, pri 25 ∞C 4,70
log Kow, pri 25 ∞C 5,01

elektrÛnu cez d˝chacÌ reùazec aû na kyslÌk a zabraÚuje tak
syntÈze ATP. PrÌstup PCP do tela jedinca nast·va vd˝chnutÌm,
poûitÌm  alebo absorpciou cez  pokoûku. Medzi  symptÛmy
prejavuj˙ce sa v styku s PCP patria dermatitÌdy, podr·ûdenie
oËÌ, nosnej dutiny, hltana, d˝chacie problÈmy, hyperglykÈmia,
zv˝öen˝ krvn˝ tlak a inÈ kardiovaskul·rne ùaûkosti16. D·vka
PCP nespÙsobuj˙ca ùaûkosti (ud·van· ako NOEL tzn. no-ob-
servable-effects level) je mnoûstvo PCP, ktorÈ je schopnÈ
organizmus prijaù bez n·sledn˝ch symptomatick˝ch prejavov.
Fetotoxick˝ limit NOEL predstavuje 5,8 mg PCP na 1 kg
telesnej hmotnosti za deÚ. Limit NOEL pre chronick˙ toxicitu
je 3 mg na 1 kg a deÚ. Hodnota NOEL pre 2,4,5-trichlÛrfenol
je 500 mg na 1 kg a deÚ17. Pre porovnanie fetotoxick˝ limit
NOEL pre chlÛrovanÈ dioxÌny je 1 µg na 1 kg a deÚ. Mutage-
nicita PCP zatiaæ nebola preuk·zan·, ale je zn·my jeho embryo
toxick˝ a embryolet·lny ˙Ëinok na potkany16. U v‰Ëöiny ûivo-
ËÌönych druhov je PCP metabolizovan˝ a eliminovan˝ z tela
von.

Pre rÙzne rastlinnÈ druhy m· PCP fytotoxick˝ ˙Ëinok.
PrÌtomnosù PCP bola dok·zan· v listoch stromov, vyööie kon-
centr·cie PCP boli n·jdenÈ v ihliËÌ borovÌc18. Tento spÙsob
zachyt·vania PCP zo zneËistenÈho ovzduöia by bol zvl·öù
v˝hodn˝ pre monitorovanie vzduönej kontamin·cie.

LegislatÌvna ˙prava MP SR z roku 1994, urËuj˙ca najvyö-
öie prÌpustnÈ hodnoty ökodliv˝ch l·tok v pÙde, stanovuje tri
stupne z·vaûnosti zneËistenia ñ A, B, a C (cit.19). ReferenËn·
hodnota A znamen·, ûe pÙda nie je kontaminovan·, ak je
koncentr·cia l·tky pod touto hodnotou. IndikaËn· hodnota B
znamen·, ûe kontamin·cia bola analyticky preuk·zan· a je
nevyhnutnÈ Ôalöie monitorovanie zneËistenÈho miesta. Indi-
kaËn· hodnota C pre san·ciu znamen·, ûe je nutnÈ okamûite
vykonaù analytickÈ zmapovanie rozsahu poökodenia prÌsluö-
nÈho miesta a rozhodn˙ù o spÙsobe n·pravnÈho opatrenia.
LimitnÈ hodnoty pre PCP s˙ nasledovnÈ: A = 0,1 mg.kgñ1

suchej pÙdy; B = 1 mg.kgñ1 suchej pÙdy; C = 10 mg.kgñ1 suchej
pÙdy.Obr. 1. ätrukt˙ra pentachlÛrfenolu (PCP)
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4. Mikrobi·lna degrad·cia chlÛrfenolov

Biodegrad·cia je vo vöeobecnosti biologick˝ rozklad or-
ganickÈho polutantu ˙Ëinkom enz˝movej aktivity. Jej kon-
cov˝mi produktami s˙ oxid uhliËit˝, voda, prÌpadne Ôalöie
anorganickÈ zl˙Ëeniny, napr. amoniak, sÌrany. Tak˙to biode-
grad·ciu moûno oznaËiù ako ˙pln˙, naz˝van˙ aj mineraliz·cia.
Biodegrad·cia je s˙hrnom viacer˝ch reakciÌ nadv‰zuj˙cich na
seba alebo vz·jomne sa podmieÚuj˙cich. JednotlivÈ kroky,
spÙsobuj˙ce ËiastkovÈ zmeny v ötrukt˙re xenobiotika, sa ozna-
Ëuj˙ ako biotransform·cia.

K odstr·neniu PCP mÙûe dÙjsù abiotick˝mi procesmi, ako s˙
prchavosù, fotorozklad a adsorpcia. Biotick˙ degrad·ciu mÙûu
uskutoËniù rastliny, ûivoËÌchy a mikroorganizmy20. Bolo izolo-
van˝ch niekoæko druhov aerÛbnych baktÈriÌ a h˙b schopn˝ch vy-
uûÌvaù chlÛrfenoly ako zdroje uhlÌka a energie. Moûnosùou bio-
degrad·cie PCP kmeÚmi Flavobacterium gleum, Agrobacte-
rium radiobacter a Pseudomonas sp. sa zaoberali Yu a Ward21.

AerÛbne chlÛrfenoldegraduj˙ce baktÈrie moûno rozdeliù
na z·klade ich substr·tovej öpecificity a mechanizmu degra-
d·cie do dvoch skupÌn:
1. kmene degraduj˙ce mono- a dichlÛrfenoly
2. kmene degraduj˙ce tri-, tetra-, a pentachlÛrfenoly

PolychlÛrovanÈ fenoly s˙ vo vöeobecnosti degradovanÈ
v prvom öt·diu dechlor·ciou cestou hydroxyl·cie (ide o nahra-
denie substituenta chlÛru hydroxyskupinou) a redukËnej de-
chlor·cie. Po odstr·nenÌ vöetk˝ch alebo v‰Ëöiny substituentov
chlÛru doch·dza k ötiepeniu aromatickÈho kruhu. Centr·lnym
intermedi·tom v degrad·cii tri-, tetra- a pentachlÛrfenolov s˙
chlÛrovanÈ hydrochinÛny. Na druhej strane mono- a dichlÛr-
fenoly s˙ vo vöeobecnosti degradovanÈ cez intermedi·t chlÛ-
rovan˝ch pyrokatecholov s dechlor·ciou aû po rozötiepenÌ
aromatickÈho jadra. AnaerÛbne baktÈrie dechlÛruj˙ chlÛrfe-
noly redukËne, ale neatakuj˙ aromatick˝ kruh. V hub·ch je na
degrad·ciu polychlÛrovan˝ch fenolov potrebn· prÌtomnosù li-
gnÌn- a mang·n-peroxid·zovÈho komplexu, k˝m monochlÛr-
fenoly s˙ degradovanÈ cez chlÛrpyrokatecholy22.

4 . 1 . A e r Û b n a d e g r a d · c i a
c h l Û r o v a n ˝ c h f e n o l o v

MnohÈ öt˙die biodegrad·cie chlÛrfenolov sa s˙streÔovali
na objasnenie tejto metabolickej dr·hy a pouk·zali na spoloË-

n˝ metabolick˝ krok aerÛbnych organizmov. V tomto kroku
sa za spotreby kyslÌka aduje hydroxyskupina na ötrukt˙ru
fenolu a doch·dza k oxygen·cii fenolu fenolhydroxyl·zov˝mi
enz˝mami za tvorby pyrokatecholu. Zl˙Ëeniny pyrokatecho-
lovÈho typu s˙ vöeobecn˝mi intermedi·tmi biodegrad·cie fe-
nolick˝ch zl˙ËenÌn a boli dok·zanÈ aj pri biodegrad·cii ben-
zÈnov˝ch jadier a bifenylov. Substit˙cia dvoch hydroxyskupÌn
vo vz·jomnom orto-postavenÌ umoûÚuje enzymatickÈ rozötie-
penie kruhu za vzniku organick˝ch kyselÌn, ktorÈ podliehaj˙
ÔalöÌm reakci·m za vzniku metabolitov, ktorÈ sa mÙûu zapojiù
do cyklu trikarboxylov˝ch kyselÌn13,23(obr. 2). Dehalogen·cia
fenolov s nÌzkym poËtom atÛmov chlÛru (mono- a disubstituo-
van˝ch) nast·va po naruöenÌ jadra oxygen·zou s n·sledn˝m
odstr·nenÌm chlÛru. V prÌpade fenolov s vyööÌm stupÚom
chlor·cie, je chlÛr substituovan˝ hydroxylom eöte pred roz-
ötiepenÌm kruhu.

ChlÛrovanÈ pyrokatecholy, ako kæ˙ËovÈ metabolity degra-
d·cie chlÛrovan˝ch fenolov, nemusia vznikaù len hydroxyl·-
ciou. œalöou moûnou reakciou je dioxygen·cia, hoci rozlÌöenie
medzi hydroxyl·ciou a dioxygen·ciou nemusÌ byù absol˙tne24.
Rovnako mÙûu existovaù drobnÈ rozdiely v metabolickej dr·-
he ñ ötiepenie jadra mÙûe nastaù nielen medzi dvoma kyslÌko-
v˝mi atÛmami, ale aj medzi  C2-hydroxylom a vedæajöÌm
atÛmom uhlÌka (tzv. meta-ötiepenie) (cit.25). SpÙsob ötiepenia
pyrokatecholovÈho jadra mÙûe byù pre mikroorganizmus roz-
hoduj˙ci, pretoûe metabolity meta-ötiepenia mÙûu byù toxickÈ
a mÙûu inhibovaù Ôalöiu degrad·ciu24 .

Spektrum mikroorganizmov schopn˝ch vyuûÌvaù fenol a je-
ho chlÛrderiv·ty je pomerne öirokÈ a zah‡Úa baktÈrie, kvasinky
aj huby. Medzi baktÈrie utilizuj˙ce fenol a jeho deriv·ty patria:
Alcaligenes sp.26, Pseudomonas putida27, Arthrobacter sp.,
Flavobacterium sp.28, Desulfvibrio sp., Rhodopseudomonas
palustris, Methanospirillum hungatei29, Desulfomonile tied-
jei30,31, Sphingomonas chlorophenolica, Mycobacterium chlo-
rophenolicum32 (obr. 3) a Sphingomonas sp.33 Medzi kvasinky
degraduj˙ce fenol a jeho chlÛrderiv·ty patria: Rhodotorula
rubra25,34,35, Fusarium flocciferum36, Rhizobium sp.37, Crypto-
coccus elinovii27 a Candida maltosa38. Ako drevokaznÈ hu-
by degraduj˙ce pentachlÛrfenol s˙ uv·dzanÈ Phanerochaete
chrysosporium39 a Trametes versicolor40.

Sphingomonas chlorophenolica, baktÈrie mineralizuj˙ce
PCP, degraduj˙ PCP cestou 2,6-dichlÛrhydrochinÛnu (2,6-
-DCHQ). SpÙsob premeny PCP na 2,6-DCHQ je zn·my, k˝m

Obr. 2. Dr·ha orto-ötiepenia fenolu aerÛbnymi baktÈriami13
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spÙsob premeny 2,6-DCHQ je nejasn˝. Pravdepodobne dÙle-
ûit˙ ˙lohu zohr·va gÈn pcpA. Predstavuje sekvenciu pre tvor-
bu kruhovo ötiepnej dioxygen·zy v spojenÌ s hydrochinÛno-
v˝mi deriv·tmi a premieÚa 2,6-DCHQ na 2-chloromaleylace-
t·t41,42. Xu a spol.43 sa zaoberali öt˙diom gÈnu, ktor˝ kÛduje
2,6-DCHQ dioxygen·zu. Tento enz˝m katalyzuje aerÛbnu
Fe2+-dependentn˙ reakciu 2,6-DCHQ. Jeho prÌtomnosù sa de-
teguje kompetitÌvnou polymer·zovou reùazovou reakciou po-
mocou 16 S rRNA gÈnu44. Orto-chlÛrfenoldehalogen·za, pu-
rifikovan· z Gram-pozitÌvnych baktÈriÌ Desulfitobacterium
dehalogenans, katalyzuje redukËnÈ odstraÚovanie halogÈno-
v˝ch atÛmov z orto-pozÌcie 2-chlÛrfenolu, 2,4-dichlÛrfenolu,
2,6-dichlÛrfenolu, pentachlÛrfenolu a 2-brÛm-4-chlÛrfenolu.
Z genÛmu mikroorganizmu Desulfitobacterium dehalogenans
boli izolovanÈ gÈny, klonovanÈ a sekvenovanÈ. T˝mto postu-
pom sa zistila prÌtomnosù dvoch uzavret˝ch spojen˝ch gÈnov
cprA a cprB, ktorÈ umoûÚuj˙ membr·novÈ ukotvenie dehalo-
gen·zy45.

Na degrad·ciu PCP v odpadov˝ch vod·ch v laboratÛrnych
diskontinu·lnych a kontinu·lnych reaktoroch boli pouûitÈ voæ-
nÈ a imobilizovanÈ bunky Flavobacterium sp. VoænÈ bunky
Flavobacterium sp. v diskontinu·lnych reaktoroch kompletne
degradovali PCP pri koncentr·cii 30 a 50 mg.lñ1, ale iba
ËiastoËne pri koncentr·cii 65 mg.lñ1. Flavobacterium sp. imo-

bilizovan˝ v algin·te bol schopn˝ v kontinu·lnom reaktore
degradovaù 60 mg PCP.lñ1. Z uvedenÈho vypl˝va, ûe imobili-
zovanÈ bunky Flavobacterium sp. toleruj˙ vyööie koncentr·-
cie PCP neû voænÈ bunky46.

Inou moûnosùou rozkladu chlÛrovan˝ch fenolov ako aj
in˝ch chlÛrovan˝ch arom·tov v priemyseln˝ch odpadov˝ch vo-
d·ch je pouûitie Fentonovej reakcie, prÌpadne ozoniz·cie47,48.
Biodegrad·ciou nÌzkych koncentr·ciÌ PCP v podzemn˝ch vo-
d·ch autochtÛnnou mikroflÛrou sa zaober· Schmidt a spol.49

4 . 2 . A n a e r Û b n a d e g r a d · c i a
c h l Û r o v a n ˝ c h f e n o l o v

Hoci aerÛbna degrad·cia chlÛrovan˝ch fenolov je dosta-
toËne opÌsan·, omnoho menej vieme o ich anaerÛbnej degra-
d·cii. Aj v tomto prÌpade je redukËn· dechlor·cia kæ˙Ëovou
reakciou. Ide a spol.50 boli prvÌ, ktorÌ navrhli redukËn˙ de-
chlor·ciu chlÛrfenolov v anaerÛbnych pÙdach. Kuwatsuka
a Igarashi51 a Murthy a spol.52 referovali o podobnej dechlo-
r·cii PCP, navrhuj˙c prednostnÈ odstr·nenie atÛmov chlÛru
v orto- a para-poloh·ch. AnaerÛbne dechlor·cie chlÛrfenolov
boli najËastejöie ötudovanÈ na metanogÈnnych kult˙rach, vy-
uûÌvaj˙cich odpadovÈ kaly, sedimenty a pÙdy ako inokulum.
MetanogÈnne  degrad·cie chlÛrfenolov zaËÌnaj˙ redukËnou

Obr. 3. DegradaËn· dr·ha PCP kmeÚom Mycobacterium chlorophenolicum22. Zl˙Ëeniny: A ñ PCP; B ñ 2,3,5,6-tetrachlÛrhydrochinÛn, C ñ
3,5,6-trichlÛrbenzÈn-1,2,4-triol, D ñ 3,6-dichlÛrbenzÈn-1,2,4-triol, E ñ 6-chlÛrbenzÈn-1,2,4-triol, F ñ benzÈn-1,2,4-triol
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Obr. 4. Degrad·cia PCP anaerÛbnymi mikroorganizmami; TeCP ñ tetrachlÛrfenol, TCP ñ trichlÛrfenol, DCP ñ dichlÛrfenol
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dechlor·ciou a vo v‰Ëöine prÌpadov uprednostÚuj˙ odstr·ne-
nie orto-chlÛrov53ñ58, ale dechloraËnÈ dr·hy u rÙznych mikro-
bi·lnych konzorciÌ sa mÙûu lÌöiù. Po poËiatoËnej orto-dechlo-
r·cii zvyËajne vznik· 3,4,5-trichlÛrfenol. Nasleduje para-de-
chlor·cia na 3,5-dichlÛrfenol59,60ñ62. Dechlor·cia Ëasto nie je
kompletn· a hromadia sa di-, tri- a tetrachlÛrfenoly30,31,63ñ65

(obr. 4).

5. Faktory ovplyvÚuj˙ce biodegrad·ciu PCP

Aby bolo moûnÈ ˙speöne predikovaù a ËiastoËne aj ovplyv-
Úovaù potenci·l odb˙ravania chlÛrarom·tov v pÙde, je potreb-
nÈ dÙkladne poznaù ich chemickÈ a fyzik·lno-chemickÈ vlast-
nosti, ako aj faktory pÙdneho prostredia, ktorÈ mÙûu osud
t˝chto xenobiotÌk ˙Ëinne ovplyvÚovaù.

Sn·Ô najdÙleûitejöia vlastnosù chemik·liÌ z hæadiska ich
osudu v ûivotnom prostredÌ je ich rozpustnosù vo vode, pretoûe
na z·klade tejto hodnoty sa posudzuje ich pohyblivosù, stabi-
lita, rozklad, bioakumul·cia a sorpcia. Na rozdiel od polychlÛ-
rovan˝ch bifenylov (PCB), ktor˝ch rozpustnosù vo vode je
veæmi nÌzka, maj˙ chlÛrfenoly vyööiu rozpustnosù, ktor· sa
zniûuje so zvyöovanÌm poËtu atÛmov chlÛru. Hodnota rozpust-
nosti PCP pri teplote 20 ∞C a pH 7 predstavuje 14 mg.lñ1

(cit.66).
œalöia dÙleûit· vlastnosù je rozdeæovacÌ koeficient okta-

nolñvoda Kow, ktor˝ indikuje bioakumul·ciu a biokoncentr·-
ciu chemik·liÌ. Hodnota log Kow pre PCP 5,05 je podobn·
niûöie substituovan˝m PCB a charakterizuje pomerne znaËn˙
hydrofÛbnosù67,68.

Veæmi dÙleûitou vlastnosùou organick˝ch zl˙ËenÌn z hæa-
diska ich osudu v pÙde je hodnota adsorpËnÈho koeficienta
Koc, ktor· vyjadruje tendenciu zl˙Ëeniny nach·dzaù sa v pÙd-
nom prostredÌ vo vodnej alebo pevnej f·ze. Hodnota log Koc
pre PCP 5,7 znamen· znaËn˙ sorpciu PCP na pÙde Ëastice. Aj
t·to hodnota je ovplyvnen· hodnotou pH a so zvyöovanÌm pH
sa hodnota Koc zvyöuje66.

Nemenej dÙleûit· vlastnosù chemick˝ch l·tok z hæadiska
ich osudu v ûivotnom prostredÌ je polËas rozpadu. V prÌpade
PCP sa ud·vaj˙ hodnoty od 10 do 120 dnÌ, nakoæko polËas
rozpadu z·visÌ od podmienok, za ak˝ch sa l·tka v pÙde nach·-
dza. Augustijn-Beckers66 ud·va polËas rozpadu PCP 48 dnÌ.

Biodegrad·ciu chlÛrarom·tov v pÙde mÙûe limitovaù aj
mnoûstvo environment·lnych faktorov, medzi ktorÈ patrÌ ne-
vhodn· teplota (obvykle prÌliö nÌzka, optim·lna teplota pre ich
biodegrad·ciu je 25ñ35 ∞C), neprÌtomnosù kyslÌka, prÌliö vy-
sokÈ alebo prÌliö nÌzke pH, nedostatok z·kladn˝ch ûivÌn, v‰zba
na ÌlovÈ miner·ly a pÙdny humus22. Pohyblivosù a biologick·
prÌstupnosù chlÛrfenolov v pÙde je v priamom vzùahu k stupÚu
v‰zby alebo sorpcie na organickÈ i anorganickÈ pÙdne kom-
ponenty, priËom mechanizmus sorpcie je znaËne rozdielny
v z·vislosti od pH pÙdy. Choi a Aomine69 uv·dzaj˙, ûe pri pH
pÙdy menöom ako pKa hodnota (pKa pre PCP je 4,75) sa aniÛny
PCP zmenia prip˙tanÌm protÛnu na molekuly. Ak s˙ tieto
molekuly produkovanÈ nad hranicu rozpustnosti, v systÈme
pÙda ñ PCP dÙjde k ich vyzr·ûaniu. Pri pH < 7 sa sorpcia
uskutoËÚuje vo forme neutr·lnych ËastÌc, avöak pri pH > 7 je
mechanizmus sorpcie PCP ˙plne odliön˝. V alkalickom pro-
stredÌ je takmer vöetok PCP prÌtomn˝ vo forme pentachlÛro-
vÈho aniÛnu. Z tohto dÙvodu pri pÙdnej reakcii pH > 7 by mala
byù uvaûovan· tvorba metal-fenol·tovÈho p·ru, ktor˝ je n·-

sledne sorbovan˝. Lagas67 uv·dza, ûe sorpcia fenol·tu je pre
PCP a TeCP dÙleûit· uû v pÙdach s pH > 6 a adsorpcia
t˝chto iÛnov je slaböia v porovnanÌ s nedisociovan˝mi fenol-
mi. Vplyv pH na sorpciu PCP uv·dza aj Jacobsen a spol.70

Autori zistili, ûe line·rne sorpËnÈ koeficienty pri sorpcii PCP
na pÙdu s˙ prim·rne ovplyvÚovanÈ pÙdnym pH.

œalöÌ v˝razn˝ faktor, ktor˝ ovplyvÚuje mobilitu PCP v pÙd-
nom systÈme, je mnoûsto a kvalita pÙdnej organickej hmoty
(POH). Choi a Aomine71 uv·dzaj˙, ûe pÙdy bohatÈ na humus
disponuj˙ vyööou sorpciou PCP aj bez vplyvu pH. Aj ÔalöÌ
autori uv·dzaj˙ podstatne vyööiu sorpciu chlÛrarom·tov v pÙ-
dach s vysok˝m obsahom POH72,73. Interakcia chlÛrarom·tov
s POH mÙûe byù charakterizovan· aj ako alternatÌvna metÛda
odstr·nenia organick˝ch kontaminantov zo ûivotnÈho prostre-
dia. Podtrieda fenolov˝ch oxid·z, zn·mych ako katal·zy, je
schopn· viazaù xenobiotik· do humÌnov˝ch zl˙ËenÌn, prÌtom-
n˝ch v pÙde. Inkorpor·cia chlÛrfenolov do polymÈrov je spÙ-
sob analogick˝ procesu syntÈzy humusov˝ch l·tok z prirodze-
ne sa vyskytuj˙cich fenolov˝ch zl˙ËenÌn a teda je moûnÈ, ûe
xenobiotickÈ fenoly mÙûu vytv·raù kovalentnÈ v‰zby s pÙd-
nym humusom. PoËas oxidaËnej v‰zby doch·dza aj k uvoæne-
niu chlÛru  z chlÛrofenolov74 a  dehalogeniz·cia je priamy
dÙkaz pre tvorbu kovalentn˝ch v‰zieb medzi chlÛrfenolmi
a humÌnov˝mi kyselinami poËas enzymatickej kovalentnej
reakcie75. Ako kovalentne viazanÈ rezidu· s˙ chlÛrfenoly sil-
ne imobilizovanÈ a stabilizovanÈ. T˙to v‰zbu uv·dzaj˙ Dec
a Bollag76 pri ˙Ëinnej detoxifik·cii xenobiotÌk. Zistili, ûe aû
78 % PCP viazanÈho v humÌnov˝ch kyselin·ch v Úom ost·va
aj po mikrobi·lnom ataku. V Ôalöej öt˙dii tÌto autori uv·dzaj˙,
ûe mikrobi·lne uvoænenie PCP zo ötrukt˙ry humÌnov˝ch ky-
selÌn je minim·lne.

Sorpcia chlÛrarom·tov na ÌlovÈ miner·ly je v porovnanÌ
s organickou hmotou minim·lna. Galil a Novak72 zistili iba 2,6
aû 19  %n˙  sorpciu  PCP  na Ìlov˙  frakciu v z·vislosti od
pÙdneho typu.

6. BioremediaËnÈ technolÛgie pouûÌvanÈ
pri dekontamin·cii PCP

Degrad·cia alebo deötrukcia PCP mÙûe nastaù spaæovanÌm,
chemickou oxid·ciou, fotooxid·ciou alebo biologickou oxi-
d·ciou. Biologick˝ rozklad PCP spÙsoben˝ enz˝movou akti-
vitou mikroorganizmov naz˝vame biodegrad·cia. Bioreme-
di·cia, ktor· vyuûÌva v remediaËn˝ch postupoch pri odstraÚo-
vanÌ kontaminantov z pÙd, vÙd a sedimentov mikroorganizmy
a mikrobi·lne procesy na rozklad kontaminantov, sa javÌ ako
sæubn· technolÛgia, ktor· je ekonomickou a ekologickou al-
ternatÌvou fyzik·lno-chemick˝m procesom.

BiologickÈ Ëistenie zloûiek ûivotnÈho prostredia vyuûÌva
genetick˙ diverzitu a metabolick˙ mnohostrannosù mikroor-
ganizmov na transform·ciu kontaminantov na menej ökodlivÈ
alebo neökodnÈ produkty, ktorÈ s˙ potom integrovanÈ do
prirodzen˝ch biogeochemick˝ch cyklov. Pochopenie ekolÛ-
gie, fyziolÛgie a evol˙cie degraduj˙cich mikroorganizmov je
z·kladnou podmienkou pre vyuûÌvanie biologick˝ch postu-
pov pri remedi·cii vÙd, pÙd a sedimentov.

V s˙Ëasnej dobe s˙ zn·me tri z·kladnÈ moûnosti zvyöova-
nia intenzity degrad·cie kontaminantov mikroorganizmami.
Prvou z nich je biostimul·cia prirodzenej pÙdnej mikroflÛry
optimaliz·ciou podmienok prostredia prÌdavkom ûÌvÌn nevy-

Chem. Listy 97, 991 ñ 1002 (2003) Refer·ty

995



hnutn˝ch pre preûitie (najËastejöie sa jedn· o prÌdavok dusÌka
a fosforu), v˝voj a expresiu degradaËnej schopnosti mikroor-
ganizmov. Druhou moûnosùou je bioaugment·cia, ktorej cie-
æom je posilnenie rozkladnÈho potenci·lu prostredia inokul·-
ciou vhodnej kult˙ry degraduj˙cich mikroorganizmov. Treùou
moûnosùou je ˙prava molekuly kontaminantu tak, aby sa zv˝-
öila jeho bioprÌstupnosù a znÌûila jeho odolnosù voËi mikrobi·l-
nemu ataku, Ëo je moûnÈ dosiahnuù fyzik·lno-chemick˝mi
postupmi (napr. chemickou oxid·ciou). BiologickÈ techno-
lÛgie pre dekontamin·ciu zloûiek ûivotnÈho prostredia s˙ za-
loûenÈ na vyuûÌvanÌ schopnostÌ mikroorganizmov spotrebo-
v·vaù kontaminuj˙ce l·tky ako zdroje uhlÌka a energie pre
ûivotnÈ funkcie alebo ich transform·cii na inÈ zl˙Ëeniny v prÌ-
tomnosti kosubstr·tu.

Mikroorganizmy atakuj˙ kontaminanty jedn˝m z troch
spÙsobov: 1. mineralizuj˙ zl˙Ëeninu priamo, Ëo znaËÌ konver-
ziu zl˙Ëeniny na neökodnÈ anorganickÈ zl˙Ëeniny, napr. oxid
uhliËit˝ a soli; 2. mineralizuj˙ zl˙Ëeninu len ako kometabolit,
Ëo znamen·, ûe mikroorganizmy vyûaduj˙ Ôalöie organickÈ
zl˙Ëeniny pre rast alebo indukovan˙ tvorbu enz˝mov potreb-
n˝ch pre degrad·ciu cielenej zl˙Ëeniny; a 3. konverziou zl˙-
Ëeniny na in˙ zl˙Ëeninu, ktor· vöak mÙûe byù tieû toxick·
a rekalcitrantn· pre Ôalöiu degrad·ciu.

Bioremedi·ciu moûno definovaù ako kontrolovanÈ pouûi-
tie biodegrad·cie na odstr·nenie toxick˝ch chemik·liÌ z pÙdy
a spodnej vody. Cieæom vedeck˝ch tÌmov je n·jsù mikroorga-
nizmy, ktorÈ s˙ schopnÈ metabolizovaù (alebo prinajmenöom
oxidovaù) cielen˝ kontaminant priamo na zneËistenom mieste
alebo v nadzemnom reaktore.

Faktory, ktorÈ ovplyvÚuj˙ ˙speönosù bioremedi·cie moû-
no sumarizovaù nasledovne77ñ80: a) pÙdna permeabilita, b) prÌ-
sun kyslÌka, c) koncentr·cia a toxicita kontaminantov, d) kon-
centr·cia a typy ûivÌn, e) pH, f) Ôalöie organickÈ zl˙Ëeniny,
g) mikroorganizmy, h) rezistencia k ùaûk˝m kovom, i) teplota.

PravdepodobnÈ prÌËiny ne˙speönosti bioremedi·cie moû-
no definovaù nasledovne: a) koncentr·cia polutantov v prÌrode
mÙûe byù natoæko nÌzka, ûe nestaËÌ na rast inokulovanÈho
kmeÚa, b) prirodzenÈ prostredie mÙûe obsahovaù substancie,
ktorÈ inhibuj˙ rast alebo aktivitu prid·vanÈho mikroorganiz-
mu, c) rastov· r˝chlosù mikroorganizmu pri nÌzkych koncen-
tr·ci·ch sk˙manej l·tky mÙûe byù niûöia ako rastov· r˝chlosù
jeho prirodzen˝ch konkurentov, ktorÌ mÙûu zniûovaù poËet
buniek inokula, d) prid·vanÈ mikroorganizmy mÙûu vyuûÌvaù
prednostne organickÈ substr·ty nach·dzaj˙ce sa v pÙde na
˙kor deötrukcie polutantu, e) mikroorganizmy mÙûu maù pro-
blÈmy s pohybom cez pÙdne pÛry do miest obsahuj˙cich
polutant.

V˝beru bioremediaËnej metÛdy musÌ predch·dzaù dÙklad-
nÈ sk˙manie distrib˙cie kontaminantu a jeho koncentr·cie
v pÙde, stanovenie pÙdnych fyzik·lnych, biologick˝ch a geo-
logick˝ch parametrov danej lokality. Kæ˙Ëovou ˙lohou je
identifik·cia prÌtomn˝ch kontaminantov, pretoûe pÙdy kon-
taminovanÈ PCP Ëasto obsahuj˙ aj ropnÈ l·tky a/alebo kom-
ponenty kreozotÛzy. MnohÈ z ropn˝ch l·tok s˙ prÌstupnej-
öie remedi·cii ako PCP, ale niektorÈ z vysokomolekulov˝ch
polycyklick˝ch aromatick˝ch uhæovodÌkov z kreozotÛzy s˙
znaËne odolnÈ. NegatÌvny vplyv na rast a aktivitu bakteri·l-
nych kmeÚov a h˙b maj˙ aj niektorÈ ùaûkÈ kovy. Vysok·
koncentr·cia kontaminantov (u PCP > 1000 mg.kgñ1) je zvy-
Ëajne toxick· pre v‰Ëöinu mikroorganizmov a bioremedi·cia nie
je moûn·.

Pred zaËiatkom bioremedi·cie je potrebnÈ poznaù pÙd-
ne parametre (obsah Ìlovitej frakcie, obsah organickej zloû-
ky, porozitu, mnoûstvo prÌtomn˝ch ûivÌn, kapacitu iÛnomeni-
Ëov a pH) a biologickÈ parametre (mnoûstvo a typ prÌtom-
n˝ch mikroorganizmov, ich metabolick˙ aktivitu, akceptory
vodÌka, toxicitu a obsah kyslÌka81,82). ÕlovitÈ pÙdy s˙ ùaû-
öie prÌstupnÈ remedi·cii vzhæadom na sorpciu PCP, znÌûe-
n˝ prÌstup vzduchu, vody a vytv·ranie zhlukov. Pre zlepöe-
nie t˝chto charakteristÌk sa do Ìlovit˝ch pÙd prid·va organic-
k· hmota v podobe pilÌn alebo slamy. Odpor˙ËanÈ hodnoty
najv˝znamnejöÌch enviroment·lnych parametrov ovplyvÚu-
j˙cich aerÛbny mikrobi·lny metabolizmus s˙ uvedenÈ v ta-
buæke II.

Charakteristika lokality pre bioremedi·ciu zah‡Úa topo-
grafiu, hydrogeolÛgiu (sklon svahu, z·plavov˝ potenci·l, hÂb-
ka spodnej vody a jej prietok, infiltraËn˝ rozsah) a popis
trojrozmernej distrib˙cie kontaminantu na danom mieste82.
LaboratÛrne alebo pÙdne predprÌpravnÈ experimenty mÙûu
daù odpoveÔ na ot·zku, Ëi pÙvodn· mikroflÛra je schopn·
degradovaù PCP s prÌdavkom alebo bez prÌdavku ûivÌn, urËiù
polËas degrad·cie a potrebu bioaugment·cie. Problematike
bioremedi·cie pentachlÛrfenolu, jeho transform·cii v pÙde,
v podzemn˝ch vod·ch, bioaugment·cii a toxikologick˝m do-
padom sa venuj˙ detailne viacerÈ pr·ce83ñ85. V r·mci projektu
ÑPotenci·l degrad·cie organick˝ch polutantovì BaranËÌko-
v·86 pouk·zala na rozdielny osud PCP vo vybran˝ch najdÙle-
ûitejöÌch poænohospod·rsky obr·ban˝ch pÙdach Slovenska,
priËom sa zamerala na sledovanie r˝chlosti rozkladu PCP
v z·vislosti od rÙznych pÙdnych typov a poËiatoËnej koncen-
tr·cie PCP, schopnosti sorpcie PCP na pÙdne Ëastice a humÌ-
novÈ kyseliny v z·vislosti od pH, obsahu a kvality humu-
su a prÌdavku ûivÌn. ⁄Ëinkom bioaugment·cie mikrobi·lnym

Tabuæka II
Odpor˙ËanÈ hodnoty enviroment·lnych parametrov ovplyv-
Úuj˙cich aerÛbny mikrobi·lny metabolizmus

Environment·lny para-
meter

Odpor˙ËanÈ hodnoty pre aerÛbnu
mikrobi·lnu biodegrad·ciu82,88ñ90

Teplota biodegrad·cia detegovan· uû pri 0ñ
10 ∞C
najËastejöie v mezofilnom rozsahu
15ñ35 ∞C
v termofilnom rozsahu 40ñ60 ∞C

PÙdna vlhkosù 40ñ70 % MKKa

Mnoûstvo rozpustenÈ-
ho kyslÌka

>0,2 mg.lñ1, minim·lne 10 % v pÙd-
nych pÛroch

éiviny (C:N:P) 100ñ120:10:1
pH 6ñ8
Mnoûstvo 1.103ñ1.107 kolÛniÌ na 1 g pÙdy
mikroorganizmov 400 aû 800 mV veæmi prevzduöne-

nÈ pÙdy
Redox potenci·l ñ100 aû 100 mV stredne prevzduö-

nenÈ pÙdy
ñ300 aû ñ100 mV redukovanÈ ana-
erÛbne pÙdy

a MKK ñ maxim·lna kapil·rna kapacita ñ maxim·lne mnoû-
stvo vody, ktorÈ je schopnÈ pÙda zadrûaù na jednotku objemu (%)
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konzorciom adaptovan˝m na PCP a biostimul·ciou anaerÛb-
nej degrad·cie PCP v kontaminovan˝ch pÙdach sa zaober·
pr·ca autorov Zou a spol.87

Vöetky vyööie uvedenÈ fyzik·lne, chemickÈ a biologickÈ
faktory urËuj˙ v˝ber spr·vnej bioremediaËnej metÛdy, ktor˝
je vo veækej miere ovplyvnen˝ aj cenou a dosiahnut˝m stup-
Úom vyËistenia. OdhadovanÈ n·klady na vyËistenie 1 m3 kon-
taminovanej pÙdy rÙznymi bioremediaËn˝mi metÛdami s˙
uvedenÈ v tabuæke III.

Tabuæka III
OdhadovanÈ n·klady na vyËistenie 1 m3 kontaminovanej pÙdy
rÙznymi bioremediaËn˝mi metÛdami

BioremediaËn· technolÛgia82,91 N·klady na
1 m3 pÙdy [$]

Spaæovanie a transport 350ñ1600
Uskladnenie a transport 100ñ600
In situ landfarming 10ñ80
Ex situ landfarming 45ñ130
Kompostovanie 65ñ90
PÙdna hromada 65ñ130
KalovÈ hospod·rstvo 104ñ195
Biovzduönenie bez odstraÚovania emisiÌ 10ñ20
Biovzduönenie s odstraÚovanÌm emisiÌ 52ñ78
Kropenie vzduchom 25ñ150

6 . 1 . » i s t e n i e p Ù d y

Jedn· sa o modifik·ciu fyzik·lnych, chemick˝ch a biolo-
gick˝ch pÙdnych parametrov v z·ujme rozkladu nebezpeË-
n˝ch odpadov na menej toxick˙ alebo netoxick˙ formu kon-
taminantu. Obr·banie pÙdy (angl. landfarming) ako najpouûÌ-
vanejöÌ spÙsob Ëistenia pÙdy, predstavuje manipul·ciu s pÙdou
pomocou klasick˝ch poænohospod·rskych oper·ciÌ ako napr.
preor·vanie pÙdy, zavlaûovanie a prÌdavok ûivÌn.

PredprÌpravnÈ f·zy pre Ñlandfarmingì zah‡Úaj˙ odstr·ne-
nie veget·cie a kameÚov, konötrukciu nepriepustnej bariÈry
okolo lokality (sl˙ûi na kontrolu vtoku a v˝toku vody) a ˙pra-
vu sklonu svahu na 1ñ2 % (stupeÚ klesania nesmie presiahnuù
5 %). Zachyt·van˝ vodn˝ v˝luh je zavlaûovacÌm systÈmom
priv·dzan˝ sp‰ù do kontaminovanej pÙdy.

ÑLandfarmingì sa uskutoËÚuje in situ alebo ex situ. Pri in
situ (priamo na mieste) Ñlandfarminguì je potrebnÈ zabr·niù
prieniku kontaminovanej pÙdy a vody zo zneËistenej lokality
do priæahl˝ch lokalÌt a vodn˝ch zdrojov. T·to metodika sa
vyuûÌva v prÌpade nepriepustnÈho ÌlovitÈho podloûia kontami-
novanej pÙdy a nÌzkeho mnoûstva zr·ûok. Ex situ (mimo
kontaminovanÈho miesta ñ vyùaûenie kontaminovanej zeminy
a jej dekontamin·cia v uzavret˝ch priestoroch, odizolovan˝ch
od podloûia) Ñlandfarmingì je preferovanejöÌ, pretoûe envi-
roment·lne parametre ako je vlhkosù a teplota s˙ æahöie regu-
lovateænÈ pre dosiahnutie optim·lnej mikrobi·lnej aktivity
vÔaka zastreöeniu Ëistenej lokality. Vo vöeobecnosti je potreb-
nÈ zdÙrazniù, ûe Ñlandfarmingì vyûaduje v porovnanÌ s ostat-
n˝mi bioremediaËn˝mi metÛdami niûöie kapit·lovÈ n·klady,
n·klady na prev·dzku, ˙drûbu a pracovn˙ silu. TechnolÛgia

Ñlandfarminguì bola ˙speöne odsk˙öan· na pÙdy kontamino-
vanÈ PCP nielen v laboratÛrnych podmienkach, ale aj v praxi,
napr. na vyËistenie ˙zemia v okolÌ Libby v öt·te Montana.
Hunling a spol.92 monitorovali a dekontaminovali danÈ ˙ze-
mie 60 dnÌ. PÙdna vlhkosù bola udrûiavan· na 40ñ70 % MKK,
ûiviny boli prid·vanÈ podæa potreby a vzhæadom na poveter-
nostnÈ podmienky boli pokusnÈ polÌËka aspoÚ raz do t˝ûdÚa
preor·vanÈ. Koncentr·cia PCP klesla za 60 dnÌ zo 115 mg.kgñ1

na 45,9 mg.kgñ1, Ëo predstavuje 60 %n˙ redukciu. PolËas
rozkladu PCP bol 36 dnÌ.

6 . 2 . K o m p o s t o v a n i e

Kompostovanie je termofiln˝, diskontinu·lny proces pre-
biehaj˙ci ex situ za ˙Ëelom zneökodÚovania odpadov s vyso-
kou koncentr·ciou biodegradovateænÈho organickÈho uhlÌka.
Optim·lne kompostovacie technolÛgie maximalizuj˙ termo-
filn˙ mikrobi·lnu aktivitu za s˙ËasnÈho minimalizovania pa-
chov. Pre dekontamin·ciu pÙdy je dÙleûit˝ obsah organickej
hmoty, dostupn˝ æahkovyuûiteæn˝ zdroj uhlÌka a aer·cia22,80.
PrÌdavok æahkovyuûiteænÈho zdroja uhlÌka (melasa, ûivoËÌöne
hnojivo, odpad z rastlinnej a potravin·rskej v˝roby) zvyöuje
mikrobi·lnu  aktivitu, teplotu a kometabolick˙ degrad·ciu.
PrÌdavok organickej hmoty, napr. drevn˝ch odrezkov, slamy,
pilÌn alebo kÙry zase pozitÌvne ovplyvÚuje pÙdnu porozitu,
prevzduönenie a zniûuje pÙdnu vlhkosù. Mnoûstvo prid·vanej
organickej hmoty z·visÌ od koncentr·cie a zloûenia prÌtom-
n˝ch kontaminantov. Degrad·cia kontaminantov technolÛ-
giou kompostovania je funkciou vysokej teploty (40ñ60 ∞C),
ktor· sa dosahuje vysokou mikrobi·lnou aktivitou. Kompos-
tovanie nad 60 ∞C vy˙sti v nadmern˝ z·pach, redukciu mikro-
bi·lnej diverzity a znÌûenie biologickej degrad·cie. DÙleûit˝m
parametrom je aj pÙdna vlhkosù, ktor· by sa mala pohybovaù
medzi 50ñ60 % MKK, nad touto hodnotou sa uû zniûuje
mnoûstvo rozpustenÈho kyslÌka90.

Kompostovanie mÙûe prebiehaù  v  rÙznych  systÈmoch.
Kompostovanie v hromad·ch (angl. windrow composting)
predstavuje otvoren˝ systÈm, v ktorom je kompost rozloûen˝
v podlhovast˝ch hromad·ch a mechanicky preor·van˝ kvÙli
prevzduöÚovaniu. StatickÈ alebo vzduönenÈ hromady s˙ otvo-
ren˝m systÈmom, v ktorom je aer·cia dosahovan· umel˝m
vzduöniacim distribuËn˝m systÈmom. V prÌpade potreby s˙
nebezpeËnÈ emisie zachyt·vanÈ a preËisùovanÈ. Kompostova-
nie v reaktoroch je prepracovan· inûinierska metÛda, ktor·
predstavuje uzatvoren˝ reaktorov˝ systÈm. Vzduönenie je do-
sahovanÈ sofistikovan˝m zmieöavacÌm prÌsluöenstvom alebo
kompresorov˝m ventil·torom. Pri pouûitÌ technolÛgie kom-
postovania v reaktoroch na zneökodnenie zvl·öù nebezpeËn˝ch
odpadov je reaktor vzduchotesne uzavret˝ a obsahuje kontrol-
n˝ monitorovacÌ systÈm emisiÌ.

Vöetky tri uvedenÈ druhy kompostovania (Ñwindrow com-
postingì, statickÈ alebo vzduönenÈ hromady a kompostovanie
v n·dob·ch) s˙ v porovnanÌ s Ñlandfarmingomì menej n·roËnÈ
na priestor, avöak prev·dzkovÈ n·klady s˙ vyööie v dÙsledku
nutnosti v˝kopov˝ch pr·c, prevozu a manipul·cie s pÙdou pri
premieöavanÌ.

Dobr˝m prÌkladom pouûitia technolÛgie kompostovania
v hromad·ch je remedi·cia pÙdy zneËistenej chlÛrovan˝mi
fenolmi vo FÌnsku93. Technick· zmes pozost·vaj˙ca z PCP,
2,4,6-TCP a 2,3,4,6-TeCP obsahovala v stopov˝ch mnoû-
stv·ch aj izomÈry chlÛrfenolov a polychlÛrovanÈ polyoxyfe-
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noly. Z kontaminovanej zeminy boli vytvorenÈ na podloûÌ
z plastickej hmoty a vrstve ötrku kompostovacie hromady
objemu 50 m3 (6 m öirokÈ, 3 m vysokÈ a 50 m dlhÈ). Pomer
pÙdy ku prid·vanej organickej hmote (drevn· kÙra a jaseÚovÈ
piliny) bol 1,8:1 a zemina bola obohaten· aj o ûiviny (16 %
dusÌka, 7 % fosforu a 3 % draslÌka). Kompost bol raz do t˝ûdÚa
zavlaûovan˝ a raz alebo dvakr·t do roka preoran˝. PoËiatoËn·
koncentr·cia zmesi chlÛrfenolov sa pohybovala v rozp‰tÌ 200ñ
300 mg.kgñ1. Teplota vo vn˙tri hromady bola 5ñ15 ∞C nad
teplotou okolia (priemern· teplota okolia v letn˝ch mesiacoch
bola 32 ∞C a na jeseÚ 15 ∞C) PoËas ötyroch letn˝ch mesiacov
prvÈho roku remedi·cie koncentr·cia chlÛrovan˝ch fenolov
poklesla z 212 mg.kgñ1 na 30 mg.kgñ1 a poËas druhÈho obdobia
sa znÌûila aû na 15 mg.kgñ1. Z uvedenÈho vypl˝va 80%nÈ
odstr·nenie zneËistenia v priebehu ötyroch mesiacov, priËom
najr˝chlejöie prebiehala degrad·cia poËas prv˝ch dvoch me-
siacov.

6 . 3 . P Ù d n e h r o m a d y

TechnolÛgia pÙdnych hrom·d je diskontinu·lny proces,
prebiehaj˙ci ex situ, Ëo znaËÌ, ûe pÙda je vyùaûen· zo zneËis-
tenej lokality, premieöavan· zo ûivinami a n·sledne vzduönen·
umel˝m aeraËn˝m systÈmom v z·ujme dosiahnutia biologic-
kej degrad·cie prÌtomn˝ch kontaminantov82. PÙdne hromady
s˙ veæmi podobnÈ technolÛgii vzduönenÈho kompostovania.
Rozdiel spoËÌva vo vyööom obsahu organickej hmoty a termo-
filn˝ch teplot·ch vyuûÌvan˝ch pri metÛde vzduönenÈho kom-
postovania. Pouûitie pÙdnych hrom·d je rozöÌrenÈ pre zne-
ökodÚovanie zvl·öù prchav˝ch kontaminantov, nakoæko umel˝
vzduöniaci systÈm umoûÚuje zachyt·vanie a preËisùovanie
plynn˝ch emisiÌ. KyslÌk je dod·van˝ do pÙdnych hrom·d
dvomi spÙsobmi: 1. vodou ako nosiËom kyslÌka, 2. r˙rkov˝m
vzduöniacim systÈmom.

V prvom prÌpade konötantn˝ tok vody obsahuje ûiviny
alebo inokulum. V˝tok vody z oöetrovanej oblasti je cyklicky
preËerp·van˝ vodn˝m systÈmom sp‰ù do pÙdnej hromady.
Uveden· technolÛgia, ktor· vyuûÌva vzduöniaci systÈm vody
ako nosiËa kyslÌka, je rozmerovo limitovan· vzhæadom na
rozpustnosù kyslÌka vo vode a transport vody v systÈme.

Pri druhom spÙsobe vzduönenia je pÙda najskÙr zmieöa-
van· so ûivinami a inokulom a n·sledne vzduönen· r˙rkov˝m
systÈmom. R˙rky, zabudovanÈ v rÙznych hÂbkach, v z·vislosti
od permeability pÙdy a v˝öky pÙdnej hromady, s˙ napojenÈ
na v·kuov˙ pumpu alebo kompresor, ktorÈ do nich vh·Úaj˙
vzduch. OdpadovÈ plynnÈ emisie s˙ v prÌpade potreby zachy-
t·vanÈ a preËisùovanÈ. R˙rkov˝ vzduöniaci systÈm je univer-
z·lnejöÌ, moûno ho aplikovaù na rozsiahlejöie ˙zemie a pouûÌva
sa pri vyööÌch koncentr·ci·ch kontaminantov.

BioremediaËn· technolÛgia pÙdnych hrom·d bola realizo-
van· pri ËistenÌ pÙdy kontaminovanej KY-5 (surov˝ produkt
PCP) vo FÌnsku. PÙda bola inokulovan· kmeÚom Phanero-
chete chrysosporium, ktor˝ r·stol niekoæko t˝ûdÚov na zmesi
slamy, pilÌn, drevn˝ch odrezkov a stromovej kÙry pri 30 ∞C.
Proces prebiehal bez premieöavania zeminy, vzduönenie bolo
zabezpeËenÈ maxim·lne 5 h poËas 24 h a to pri prietoku
43 m3.hñ1. Koncentr·cia zneËistenia poklesla v ötyroch pokus-
n˝ch polÌËkach nasledovne: za 18 mesiacov z 203 mg.kgñ1 na
28 mg.kgñ1; za 18 mesiacov z 173 mg.kgñ1 na 12 mg.kgñ1;
za 9 mesiacov z 84 mg.kgñ1 na 10 mg.kgñ1; za 9 mesiacov
z 38 mg.kgñ1 na 9 mg.kgñ1 (cit.94).

6 . 4 . K a l o v È h o s p o d · r s t v o

TechnolÛgia kalovÈho hospod·rstva (angl. slurry treatment)
je diskontinu·lny proces prebiehaj˙ci ex situ, ktor˝ zabezpe-
Ëuje premieöanie vyùaûenej pÙdy s vodou v n·dobe reaktora
alebo v murovanom kalojeme za ˙Ëelom biologickej degrad·-
cie kontaminantov. Cieæom kalovÈho hospod·rstva je remedi-
·cia pÙdy a znÌûenie objemu tuhÈho odpadu. Dan· technolÛgia
zah‡Úa  vyùaûenie  pÙdy zo zneËistenej  oblasti, odstr·nenie
v‰ËöÌch mechanick˝ch neËistÙt, tvorbu kalu premieöavanÌm
oöetrovanej pÙdy s vodou, aplik·ciu biologick˝ch postupov
a odvodnenie kalu.

Pri kalovom hospod·rstve Ëasto doch·dza k r˝chlejöej
degrad·cii v porovnanÌ s bezvodn˝mi remediaËn˝mi techno-
lÛgiami. Nev˝hodou s˙ zv˝öenÈ prev·dzkovÈ n·klady spÙso-
benÈ prÌdavn˝mi technologick˝mi krokmi, zv˝öenÈ n·klady
na energiu a tvorba sekund·rneho odpadu, ktor˝ vyûaduje
Ôalöie spracovanie. Vyûaduje sa aj monitorovanie plynn˝ch
emisiÌ.

V prÌpade aplik·cie danej technolÛgie v podmienkach in
situ sa Ëastejöie vyuûÌva murovan˝ kalojem, ktor˝ vöak neza-
bezpeËuje rovnomernÈ premieöavanie a vzduönenie. Tieto ne-
v˝hody sa minimalizuj˙ pri pouûitÌ kontajnerovÈho reaktora
v ex situ podmienkach. Komponenty kontajnerovÈho reaktora
(zmieöavacÌ tank, fluidizovan· vrstva a vzd˙vadlo) umoûÚuj˙
æahöiu kontrolu dÙleûit˝ch biologick˝ch parametrov95,96.

ViacerÈ vedeckÈ pracovisk· venuj˙ pozornosù bioreme-
diaËnej technolÛgii kalovÈho hospod·rstva. Mueller a spol.97

zrealizovali 30-dÚov˝ experiment s pÙdou kontaminovanou PCP
v 1,5 l bioreaktore. Teplota sa udrûiavala na 28,5 ∞C, mnoûstvo
rozpustenÈho kyslÌka na 90 % a pH na hodnote 7. Autori za-
znamenali len mierny pokles koncentr·cie PCP z 821 mg.kgñ1

na 734 mg.kgñ1. KvÙli akceler·cii biologickÈho rozkladu bola
n·sledne ötudovan· inokul·cia mikroorganizmov Flavobacte-
rium ATCC 53874 a Rhodococcus chlorophenolicus DSM
43826 do kalu98.

6 . 5 . B i o v z d u ö n e n i e
a k r o p e n i e v z d u c h o m

BioremediaËnÈ technolÛgie biovzduönenia a kropenia vzdu-
chom vyuûÌvaj˙ umelÈ vzduönenie na zv˝öenie koncentr·cie
kyslÌka v pÙde pre stimul·ciu mikrobi·lnej degrad·cie konta-
minantov pÙvodnou pÙdnou mikroflÛrou. KeÔûe vo vzduchu
je  vyööÌ obsah kyslÌka v porovnanÌ  s mnoûstvom kyslÌka
rozpusten˝m vo vode, aj mierne vstrekovanie vzduchu je
efektÌvnejöie neû vh·Úanie vody ako nosiËa kyslÌka.

Cieæom biovzduönenia je zv˝öiù biodegrad·ciu s vyuûitÌm
niûöieho prietoku vzduchu v nesaturovanej pÙde, aby nedo-
ch·dzalo k ˙niku prchav˝ch zloûiek kontaminantu. Kropenie
vzduchom sa pouûÌva na presun prchav˝ch kontaminantov zo
saturovanej zÛny do nesaturovanej a na zv˝öenie biodegrad·-
cie zv˝öenou hladinou rozpustenÈho kyslÌka. V porovnanÌ
s metÛdou biovzduönenia si kropenie vzduchom vyûaduje zv˝-
öen˝ prietok vzduchu82.

6 . 6 . B i o a u g m e n t · c i a

Bioaugment·cia je prid·vanie, teda inokul·cia allochtÛn-
nych mikroorganizmov  (laboratÛrne selektovan˝ch), alebo
autochtÛnnych mikroorganizmov (pÙvodnÈ mikrobi·lne kon-
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zorcium) pomnoûen˝ch v laboratÛrnom reaktore, do zneËiste-
nej pÙdy v snahe zr˝chliù a zv˝öiù efektivitu bioremediaËnÈho
procesu.

Vo v‰Ëöine prÌpadov je koncentr·cia autochtÛnnej mikro-
flÛry na mieste zneËistenia dostatoËn· pre kompletn˙ biode-
grad·ciu. V prÌpadoch, kedy bola pÙda dlhodobo zneËisten·,
ako je to u v‰Ëöiny pÙd kontaminovan˝ch PCP, sa pÙvodn·
mikroflÛra dok·ûe adaptovaù na prÌtomnosù danÈho kontami-
nantu a moûno predpokladaù v˝skyt mikrobi·lnych druhov
s degradaËnou schopnosùou. MnohÈ zo zneËisten˝ch lokalÌt
vyûaduj˙ len optimaliz·ciu fyzik·lnych a chemick˝ch para-
metrov (napr. prÌdavok ûivÌn, organickej hmoty, kyslÌka, ˙pra-
vu pH) na stimul·ciu a zv˝öenie intenzity degrad·cie pÙvod-
nou mikrobi·lnou popul·ciou99. V prÌpade piesËit˝ch pÙd
s nÌzkou koncentr·ciou prirodzen˝ch pÙdnych mikroorganiz-
mov je pravdepodobnÈ, ûe degradaËn· schopnosù bude nedo-
statoËn·. EfektÌvnu bioaugment·ciu je moûnÈ oËak·vaù a od-
por˙Ëa sa predovöetk˝m v t˝chto prÌpadoch: 1. ak koncentr·-
cia pÙvodnej mikrobi·lnej popul·cie je extrÈmne nÌzka, 2. ak
Ëas aklimatiz·cie pÙvodnej mikroflÛry po prÌdavku ûivÌn je
extrÈmne dlh˝, 3. v prÌtomnosti extrÈmne odolnÈho ñ ùaûko-
rozloûiteænÈho polutantu, 4. ak pÙdny systÈm neobsahuje do-
statoËn˙ koncentr·ciu pÙvodnej mikroflÛry, 5. pri kontrolova-
n˝ch ex situ bioremediaËn˝ch metÛdach100.

Najv‰ËöÌm problÈmom bioaugment·cie je preûÌvanie ino-
kulovanej mikroflÛry, nakoæko prid·vanÈ mikroorganizmy mu-
sia s˙ùaûiù s prirodzenou popul·ciou o ûiviny, priestor a kyslÌk
v nezn·mom prostredÌ, Ëo je pre vnesenÈ mikroorganizmy
Ëasto stresuj˙ce. Nevyhnutn˝mi podmienkami ˙speönej bio-
augment·cie je transport inokulovan˝ch mikroorganizmov na
kontaminovanÈ miesto, ich preûitie, koloniz·cia v danom pro-
stredÌ, prÌpadne ich pomnoûenie, expresia gÈnov kÛduj˙cich
degradaËnÈ enz˝my a udrûanie si degradaËnej aktivity. Schop-
nosù mikroorganizmov metabolizovaù dan˙ l·tku je sÌce nevy-
hnutn·, nie vöak postaËuj˙ca podmienka pre jej ˙ËinnÈ odstr·-
nenie z nesterilnÈho prostredia. Selekcia mikroorganizmov by
mala byù zameran· v prvom rade na schopnosù preûiù v danom
prostredÌ, a aû sekund·rne na jeho degradaËnÈ schopnosti.
Mikroorganizmus by sa mal izolovaù pri nÌzkej koncentr·cii
substr·tu a anorganick˝ch ûivÌn. Takto zÌskan˝ kmeÚ by mo-
hol maù v‰Ëöiu öancu na ˙spech ako mikroorganizmus so sÌce
veækou degradaËnou schopnosùou, no neschopn˝ prispÙsobiù
sa n·roËn˝m podmienkam v pÙde101.

Prv˝kr·t pouûili technolÛgiu bioaugment·cie na dekonta-
min·ciu PCP Edgehill a Finn102,103. Pomocou bakteri·lneho
kmeÚa Arthrobacter sp. (1.106 kolÛniÌ na 1 g pÙdy) znÌûili
polËas rozkladu PCP z dvoch t˝ûdÚov na menej ako 1 deÚ.
Neskoröie öt˙die uk·zali, ûe Arthrobacter sp. degraduje PCP
v kvapaln˝ch mÈdi·ch aû do koncentr·cie 350 mg.lñ1, ale pri
vyööÌch koncentr·ci·ch doch·dza uû len k parci·lnej degrad·-
cii. Inokul·cia buniek Arthrobacter sp. (4.107 na 1 g pÙdy)
vy˙stila za jeden mesiac do kompletnej mineraliz·cie PCP.

7. GÈnovÈ inûinierstvo

GÈnovÈ inûinierstvo, modifik·cia genetick˝ch vlastnostÌ
organizmov pomocou rekombinantnej DNA technolÛgie, sa
javÌ ako urËit· moûnosù pre v˝voj v˝nimoËn˝ch mikroorga-
nizmov so zv˝öen˝mi biodegradaËn˝mi schopnosùami. Kæ˙-
ËovÈ enz˝my zodpovednÈ za poËiatoËn˙ degrad·ciu PCP (ako

s˙ LiP, MnP a PCP-4-monooxygen·za) s˙ intenzÌvne ötudo-
vanÈ na molekul·rnej ˙rovni. GenetickÈ zmeny t˝chto enz˝-
mov umoûÚuj˙ produkovaù mikroorganizmy s vyööou hladi-
nou enz˝mov˝ch aktivÌt, so öiröou substr·tovou öpecificitou,
vyööou toleranciou na environment·lny stres a prÌtomnosù
ùaûk˝ch kovov. Monooxygen·zov˝ gÈn, pcpB z Flavobacte-
rium sp. ATCC 39723, bol klonovan˝ a exprimovan˝ do
Escherichia coli104. Tento gÈn kÛduje PCP-4-monooxygen·-
zu, ktor· katalyzuje konverziu PCP na 2,3,5,6-TeCHQ (te-
trachlÛrhydrochinÛn). V dÙsledku öirokej substr·tovej öpeci-
ficity mÙûe byù tento gÈn dobr˝m kandid·tom pre geneticky
zv˝öen˙ biodegrad·ciu v kontaminovanom prostredÌ.

GÈnovÈ modifik·cie sa pouûÌvaj˙ aj na tvorbu bioluminis-
centn˝ch  reportÈrov˝ch gÈnov. Inkorpor·cia bakteri·lneho
lucifer·zovÈho gÈnu (lux) spÙsobuje svetielkovanie baktÈriÌ
v prÌtomnosti bioprÌstupn˝ch kontaminantov105. Tieto repor-
tÈrovÈ gÈny sa pouûÌvaj˙ na dÙkaz indukcie a potenci·lu
biodegrad·cie kontaminantov a na urËenie prÌtomnosti a poËtu
degraduj˙cich mikroorganizmov v danom systÈme.

V˝voj tzv. Ñsuperì mikroorganizmov je sÌce moûn˝, ale
aplikovateænosù t˝chto organizmov je eöte st·le ot·zna. Jednak
z hæadiska legislatÌvy, jednak ohæadne verejnej mienky na
˙Ëinok t˝chto mikroorganizmov na prirodzen˙ mikrobi·lnu
ekolÛgiu. Je zn·me, ûe po ich pridanÌ do pÙdy mÙûe dÙjsù
k potlaËeniu pÙvodnej pÙdnej mikroflÛry a to m· ÔalöÌ dopad
na prirodzen˙ rovnov·hu danÈho pÙdneho ekosystÈmu. Je
preto potrebnÈ pos˙diù ˙ûitok, ktor˝ tieto vnesenÈ organizmy
prines˙. Na druhej strane, odstraÚovanie kontaminantov m·
tieû pozitÌvny efekt pre dan˝  ekosystÈm. V s˙Ëasnosti  je
pouûitie geneticky modifikovan˝ch mikroorganizmov limito-
vanÈ do laboratÛriÌ a uzatvoren˝ch systÈmov. Pri pÙdnych
aplik·ci·ch t˝chto mikroorganizmov bude potrebnÈ v bud˙c-
nosti zvaûovaù riziko ich uvoænenia do prostredia oproti ˙Ëel-
nosti a potrebnosti odstr·nenia kontaminantov105,106.

8. Limit·cie a moûnosti bioremediaËn˝ch
technolÛgiÌ

Aj  keÔ  bioremediaËnÈ  technolÛgie  predstavuj˙ sæubn˙
variantu zniûovania koncentr·cie resp. odstraÚovania konta-
minantov, predovöetk˝m v kombin·cii s in˝mi technolÛgiami,
je potrebnÈ spomen˙ù aj faktory, ktorÈ ich efektÌvnosù a ˙speö-
nosù zniûuj˙. Faktory limituj˙ce remediaËnÈ technolÛgie moû-
no struËne zosumarizovaù nasledovne: mikrobi·lne (rast, mu-
t·cia  a  horizont·lny  gÈnov˝  transfer, enz˝mov·  indukcia,
vnesenie vhodnej mikrobi·lnej popul·cie), environment·lne
(vyËerpanie preferenËn˝ch substr·tov, nedostatok ûivÌn, inhi-
biËnÈ environment·lne podmienky), substr·t (prÌliö nÌzka kon-
centr·cia, chemick· ötrukt˙ra, toxicita kontaminantov a roz-
pustnosù kontaminantov), biologickÈ aerÛbne vs. anaerÛbne
procesy (oxidaËn˝/redukËn˝ potenci·l, dostupnosù elektrÛno-
v˝ch akceptorov, prÌtomnosù mikrobi·lnej popul·cie), rastov˝
substr·t vs. kometabolizmus (typ kontaminantu, koncentr·cia,
prÌtomnosù alternatÌvneho zdroja uhlÌka mikrobi·lne interak-
cie), fyzik·lno-chemick· bioprÌstupnosù polutantov (sorpËn·
rovnov·ha, irreverzibiln· sorpcia, inkorpor·cia do humÌnovej
hmoty) a limit·cie transferu hmoty (dif˙zia a rozpustnosù
kyslÌka, dif˙zia ûivÌn, rozpustnosù/mieöateænosù vo vode/s vo-
dou). Detailnejöie sa limit·ciami bioremedi·ciÌ zaober· viace-
ro pr·c107,108.
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9. Z·ver

Pri remedi·cii hydrofÛbnych kontaminantov z pÙd, spod-
n˝ch vÙd a bioodpadov je moûnÈ uvaûovaù aj s niektor˝mi
ÔalöÌmi novelizovan˝mi prÌstupmi v environment·lnom re-
mediaËnom v˝skume, a to s vyuûitÌm i in˝ch organizmov ako
baktÈriÌ. Jedn· sa o fytoremedi·ciu (pouûitie rastlÌn), rhizore-
medi·ciu (vyuûitie koreÚov˝ch systÈmov rastlÌn s bakteri·l-
nou mikroflÛrou) a pouûitie vyööÌch h˙b (mycÈliÌ). Tieto sys-
tÈmy umoûÚuj˙ akumul·ciu kontaminantov v tele rastliny
alebo ich zabudovanie do rastlinn˝ch ötrukt˙r vo forme nefy-
totoxick˝ch metabolitov (Ëo vöak nemusÌ vûdy znamenaù ne-
toxickÈ pre Ëloveka), prÌpadne do mycÈlia h˙b, ale aj transfor-
m·ciu organick˝ch zl˙ËenÌn pomocou koreÚovÈho systÈmu
(angl. hairy roots) alebo lignÌn- a mang·nperoxid·zovÈho
enz˝movÈho systÈmu mycÈlia vyööÌch h˙b109ñ111. Fytoreme-
di·cia sa najlepöie uplatÚuje v miestach s povrchov˝m zne-
ËistenÌm a bolo zistenÈ, ûe je ˙Ëinn· predovöetk˝m pre hydro-
fÛbne polutanty ako s˙ benzÈn, toluÈn, etylbenzÈn, xylÈn,
chlÛrovanÈ xenobiotik· typu chlÛrovan˝ch bifenylov i feno-
lov, nitrozl˙Ëeniny alebo nitrotoluÈnovÈ ökodliviny. Pri fyto-
dekontamin·cii, keÔ rastliny akumuluj˙ kontaminanty v tka-
niv·ch, s˙ tieto po zbere uloûenÈ na skl·dkach, spracovanÈ
chemicky a term·lne. Fytostabiliz·cia je postup, ktor˝ je moû-
nÈ vyuûiù pri zaistenÌ a prÌprave kontaminovanej oblasti pred
dekontamin·ciou alebo pri regul·cii prietoku kontaminovanej
podzemnej vody pÙdnym sedimentom a pri jej zadrûovanÌ
v problÈmovej oblasti. Pozornosù sa teda obracia pri dekonta-
minaËn˝ch technolÛgi·ch (predovöetk˝m pri in situ postu-
poch) viac na prirodzenÈ procesy, ktorÈ reöpektuj˙ prÌrodn˙
rovnov·hu a najmenej ju ner˙öaj˙.
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K. Dercov·a, Z. Kyseæov·a, G. BaranËÌkov·b, Z. Sej·-
kov·a, and A. Maæov·a (aDepartment of Biochemical Tech-
nology, Slovak University od Technology, Bratislava, bRe-
search Institute for Soil Science and Conservation, Preöov,
Slovak Republic): Biodegradation and Bioremediation of
Pentachlorophenol

Pentachlorophenol (PCP) has been widely used in a num-
ber of industrial applications. As a consequence and due to its
stability, it has become a widespread contaminant in soil,
sediments and landfills. Because classic remediation tech-
nologies (such as incineration) are generally non-ecological
and uneconomical, alternative methods involving biodegrada-
tion by microbial populations have been developed. The two
known pathways of biodegradation (oxidative and reductive)
as well as factors affecting PCP degradation by microbial
strains are reviewed here. The proposed bioremediation stra-
tegies and those recently developed are outlined.

Chem. Listy 97, 991 ñ 1002 (2003) Refer·ty

1002



ELEKTROCHEMICK…  BIOSENZORY  V  ANAL›ZE  ZEMÃDÃLSK›CH
PRODUKTŸ  A  VZORKŸ  éIVOTNÕHO  PROSTÿEDÕ

REN… KIZEKa, JAN VACEKa,b,
LIBUäE TRNKOV¡c, BOÿIVOJ KLEJDUSa

a VLASTIMIL KUB¡“a

a⁄stav chemie a biochemie a b⁄stav botaniky a fyziologie
rostlin, Agronomick· fakulta, Mendelova zemÏdÏlsk· a lesnic-
k· univerzita, ZemÏdÏlsk· 1, 613 00 Brno, cKatedra teoretickÈ
a fyzik·lnÌ chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Masarykova uni-
verzita, Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno
e-mail: kuban@mendelu.cz

Doölo 20.3.03, p¯epracov·no 29.5.03, p¯ijato 18.6.03.

KlÌËov· slova: elektrochemickÈ biosenzory, DNA-biosenzo-
ry, enzymovÈ a uhlÌkovÈ elektrody, avidin-biotinov· techno-
logie, pesticidy, polutanty, zemÏdÏlsk· kontrola, ûivotnÌ pro-
st¯edÌ

Obsah

1. ⁄vod
2. Biosenzory

2.1. DÏlenÌ a principy
2.2. ElektrochemickÈ biosenzory
2.3. Biosenzory na b·zi imobilizovan˝ch Ëinidel

3. Z·vÏr

1. ⁄vod

Analytick· elektrochemie je obs·hlou a rychle se vyvÌ-
jejÌcÌ vÏdnÌ disciplÌnou, kter· nach·zÌ svÈ uplatnÏnÌ v ob-
lasti sledov·nÌ zneËiötÏnÌ ûivotnÌho prost¯edÌ. ZemÏdÏlstvÌ je
prost¯edek k zÌsk·v·nÌ potravy a anal˝zy ökodliv˝ch l·tek
na vstupu a n·slednÏ v jeho produktech jsou prvo¯ad˝m ˙ko-
lem pro udrûenÌ kvality lidskÈho zdravÌ1. Naproti tomu je
pr·vÏ zemÏdÏlsk· Ëinnost p¯ÌËinou kontaminace biosfÈry
a metody anal˝zy zneËiötÏnÌ jednotliv˝ch sloûek ûivotnÌ-
ho prost¯edÌ jsou prost¯edkem, jak sledovat a n·slednÏ regu-
lovat koncentrace ökodlivin. Jednou z moûn˝ch alternativ
kvalitativnÌ i kvantitativnÌ chemickÈ anal˝zy v zemÏdÏlskÈ
praxi a v oblasti kontroly kvality ûivotnÌho prost¯edÌ je pouûitÌ
biosenzor˘.

2. Biosenzory

Technologie biosenzor˘ dnes nach·zÌ uplatnÏnÌ v klinickÈ
diagnostice, genomice a proteomice, ochranÏ ûivotnÌho pro-
st¯edÌ, pr˘myslovÈ v˝robÏ a obecnÏ studiu biologick˝ch pro-
ces˘ v p¯Ìpadech, kdy klasick· laboratornÌ analytick· technika
selh·v· z d˘vod˘ malÈ citlivosti, vysok˝ch provoznÌch n·kla-

d˘, vysokÈ spot¯eby vzork˘, nep¯Ìpustn˝ch z·sah˘ do dyna-
mickÈ rovnov·hy studovan˝ch systÈm˘ Ëi jin˝ch d˘vod˘.
V tomto kr·tkÈm p¯ehledu je pojedn·no o vyuûitÌ potencio-
metrick˝ch a amperometrick˝ch biosenzor˘ pro chemickÈ
anal˝zy v zemÏdÏlskÈ praxi a p¯i kontrole kvality ûivotnÌho
prost¯edÌ. CÌlem textu nenÌ podat vyËerp·vajÌcÌ p¯ehled, ale
naopak sezn·mit Ëten·¯e s nejnovÏjöÌmi trendy a p¯Ìstupy,
kterÈ byly ned·vno publikov·ny.

Diskutov·ny jsou moûnosti vyuûitÌ elektrochemick˝ch bio-
senzor˘ pro stanovenÌ toxick˝ch l·tek jako jsou tÏûkÈ kovy,
pesticidnÌ p¯Ìpravky a nÏkterÈ organickÈ polutanty, nap¯. po-
lychlorovanÈ bifenyly, akridinovÈ deriv·ty a l·tky fenolickÈ
povahy. S ohledem na vyuûitÌ modernÌch technologiÌ pro
stanovenÌ specifick˝ch sekvencÌ RNA nebo DNA je Ë·st textu
vÏnov·na nejnovÏjöÌm elektrochemick˝m trend˘m DNA-hy-
bridizace a enzymatickÈ modifikace (avidin-biotinov· techno-
logie) pevn˝ch uhlÌkov˝ch elektrod. TakovÈto moûnosti sta-
novenÌ specifickÈ nukleovÈ kyseliny zemÏdÏlsk˝ch ök˘dc˘
nebo patogennÌch organism˘, pop¯ÌpadÏ stanovenÌ jednotli-
v˝ch protein˘ v proteomovÈ v˝bavÏ organism˘, p¯edstavujÌ
jednu z hlavnÌch p¯ednostÌ pevn˝ch elektrod modifikovan˝ch
nukleov˝mi kyselinami nebo proteiny. V souvislosti s DNA
imobilizovanou na povrchu indikaËnÌ elektrody je takÈ uvede-
na moûnost vyuûitÌ elektrochemick˝ch biosenzor˘ pro stano-
venÌ poökozenÈ DNA, coû by mohlo mÌt znaËn˝ v˝znam
pro studium genotoxick˝ch vliv˘ ökodlivin na organismy za
pouûitÌ kompaktnÌch a p¯enosn˝ch diagnostick˝ch za¯ÌzenÌ.
Vöechny tyto poznatky jsou d˘leûitÈ pro konstrukci selektiv-
nÌch a citliv˝ch elektrochemick˝ch za¯ÌzenÌ a jejich aplikaci
v zemÏdÏlskÈ chemii nebo ochranÏ ûivotnÌho prost¯edÌ a lid-
skÈho zdravÌ.

2 . 1 . D Ï l e n Ì a p r i n c i p y

Biosenzory jsou  podskupinou chemick˝ch senzor˘, ve
kter˝ch je analytickÈ za¯ÌzenÌ sloûeno z biologickÈho prvku
(enzym, protil·tka, oligonukleotid, biomembr·na, bunÏËn·
organela, tk·Ú, mikroorganismus) spojenÈho s fyzik·lnÏ-che-
mick˝m p¯evodnÌkem. Tento p¯evodnÌk m˘ûe b˝t optick˝,
hmotnostnÌ, teplotnÌ a nebo elektrochemick˝1,2. V˝sledkem
tÈto kombinace biologicky aktivnÌ l·tky a p¯evodnÌku, funkË-
nÏ zaloûenÈho na mÏ¯enÌ fyzik·lnÏ-chemick˝ch veliËin, je
velmi citliv˝ analytick˝ n·stroj, kter˝ m˘ûe b˝t aplikov·n
v zemÏdÏlskÈ a obecnÏ chemickÈ anal˝ze sloûek ûivotnÌho
prost¯edÌ pro svou finanËnÌ nen·roËnost, rychlost a jednodu-
chost samotnÈho mÏ¯enÌ. ElektrochemickÈ biosenzory lze roz-
dÏlit na konduktometrickÈ, impedimetrickÈ, potenciometrickÈ
a amperometrickÈ1. O obecn˝ch principech a vyuûitÌ biosen-
zor˘ pojedn·v· nap¯. p¯ehled3.

2 . 2 . E l e k t r o c h e m i c k È b i o s e n z o r y

KonduktometrickÈ p¯evodnÌky vych·zejÌ z mÏ¯enÌ zmÏny
konduktivity G analytu, ve kterÈm mikroorganismy metabo-
lizujÌ elektricky inaktivnÌ substr·ty, jejichû koncentraci zjiöùu-
jeme nep¯Ìmo mÏ¯enÌm elektricky aktivnÌch metabolit˘. Kon-
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centrace tÏchto elektroaktivnÌch metabolit˘ je ekvivalentnÌ
koncentraci stanovovan˝ch elektroinaktivnÌch substr·t˘ a od-
povÌd· zmÏnÏ konduktivity1.

DalöÌ skupinou jsou impedimetrickÈ biosenzory, kterÈ jsou
zaloûeny na sledov·nÌ vektorovÈ veliËiny tzv. impedance Z po
vloûenÌ st¯ÌdavÈho napÏtÌ na elektrody4,5. Tyto zmÏny jsou
opÏt nejËastÏji zp˘sobeny nep¯Ìmo metabolizacÌ mikroorga-
nism˘ vedoucÌ k n·r˘stu konduktance/kapacitance a naopak
poklesu p¯evodnÌkem registrovanÈ impedance1.

V p¯ÌpadÏ konduktometrie a impedimetrie se neuplatÚujÌ
faradaickÈ procesy a koncentraËnÌ polarizace, jako je tomu
v p¯ÌpadÏ potenciometrick˝ch a amperometrick˝ch p¯evodnÌ-
k˘. Ty fungujÌ na z·kladÏ mÏ¯enÌ potenci·lu U nebo proudu I
na  elektrodovÈ  membr·nÏ Ëi samotnÈm povrchu pracovnÌ
(indikaËnÌ) elektrody zapojenÈ proti srovn·vacÌ (referenËnÌ)
elektrodÏ.

Pro anal˝zy zneËiötÏnÌ ûivotnÌho prost¯edÌ tÏûk˝mi kovy
je elektrochemick· anal˝za jednou z nejËastÏji pouûÌvan˝ch
metod6,7. Ned·vno vyvinut˝ biosenzor zaloûen˝ na chelata-
ci iont˘ kov˘ ethylendiamintetraoctovou kyselinou (EDTA)
a diethylentriaminpentaoctovou kyselinou (DTPA) a n·sled-
nou vazbou komplex˘ monoklon·lnÌmi protil·tkami umoûÚu-
je stanovovat nanomol·rnÌ koncentrace iont˘ kov˘. Takto
navrûen˝ biosenzor byl autory pouûit pro anal˝zu kadmia
v p¯ÌrodnÌ vodÏ7.

SvÈ uplatnÏnÌ nalezly elektrochemickÈ biosenzory takÈ v
zemÏdÏlskÈ chemii jako analyz·tory pesticidnÌch p¯Ìpravk˘8,9.
Pro stanovenÌ organofosf·tovÈho pesticidu (2,2-dichlorvinyl)-
-dimethylfosf·tu (DDVP) byl pouûit pr˘tokov˝ amperomet-
rick˝ detektor vyuûÌvajÌcÌ inhibice acetylcholinesterasy (AChE),
kter· je imobilizov·na na membr·novÈ elektrodÏ umÌstÏnÈ
v pr˘tokovÈ cele10. Princip  stanovenÌ spoËÌv· v degradaci
acetylthiocholin-chloridu (ATCh), jakoûto substr·tu enzymu
AChE, ˙Ëinkem toxickÈho organofosf·tu, p¯iËemû produktem
degradace je thiocholin a octov· kyselina. Takto vznikl˝ thio-
cholin reaguje s hexakyanoûelezit˝mi ionty v analyzovanÈm
roztoku a redukce [Fe(CN)6]

3ñ na [Fe(CN)6]
4ñ je elektroche-

micky sledov·na10.
KromÏ inhibice systÈmu AChE se d· pro stanovenÌ herbi-

cidnÌch p¯Ìpravk˘ a polutant˘ pouûÌt i inhibice lakt·tdehydro-
genasy11. V poslednÌ dobÏ nach·zejÌ uplatnÏnÌ i mikroelektro-
dovÈ systÈmy. V roce 2001 t˝m öpanÏlsk˝ch elektrochemik˘
pouûil pro stanovenÌ linuronu (3-(3,4-dichlorfenyl)-1-metho-
xy-1-methylmoËovina) v p˘dÏ mikroelektrodu vyrobenou ze
skeln˝ch vl·ken s mezÌ detekce 80 ng.mlñ1 (cit.12). ZajÌmavou
technologiÌ je takÈ pouûitÌ multielektrodov˝ch biosenzor˘ pro
simult·nnÌ stanovenÌ insekticidnÌch prepar·t˘, jako nap¯. uv·-
dÌ Bachmann13.

2 . 3 . B i o s e n z o r y n a b · z i
i m o b i l i z o v a n ˝ c h Ë i n i d e l

V poslednÌch letech je Ëasto pouûÌv·na technologie, kter·
je zaloûena na imobilizaci nukleov˝ch kyselin (obr. 1a) nebo
protein˘ na povrchu pracovnÌ elektrody14,15. Takto imobilizo-
van· vrstva vysoce citlivÈho biopolymeru je schopn· kova-
lentnÌ Ëi nekovalentnÌ interakce se studovanou l·tkou (nap¯.
pesticidy, organickÈ mutageny atd.). Tyto senzory byly navr-
ûeny ¯adou autor˘ a vych·zÌ z r˘zn˝ch princip˘ samotnÈho
stanovenÌ14,16ñ18. V p¯ÌpadÏ DNA-hybridizaËnÌch biosenzor˘
je na povrchu pracovnÌ elektrody vytvo¯ena vrstva jedno¯etÏz-

cov˝ch molekul DNA (ssDNA) se zn·mou sekvencÌ. VÏtöinou
jde o syntetick˝ oligonukleotid (obvykle se stupnÏm polyme-
race15ñ40), kter˝ naz˝v·me sonda (angl.: probe), a kter˝ m·
komplement·rnÌ sekvenci ke stanovovan˝m molekul·m DNA
nebo RNA. Takto modifikovan˝ povrch p¯evodnÌku poskytuje
jinou proudovou Ëi potenci·lovou odezvu neû v p¯ÌpadÏ, ûe je
k ssDNA molekul·m podle Watson-Crickova schÈmatu nav·-
z·n (hybridizov·n) komplement·rnÌ ¯etÏzec stanovovanÈ mo-
lekuly ssDNA (angl.: target DNA) za vzniku duplexu14.

Z·kladem samotnÈho analytickÈho postupu je izolace DNA
nebo RNA z biologickÈho vzorku. Po purifikaci jsou izolova-
nÈ molekuly naneseny na povrch pracovnÌ elektrody, kter˝ je
modifikovan˝ DNA-sondou. D˘kaz hybridizace m˘ûe b˝t
proveden zp˘soby, ve kter˝ch se Ëasto vyuûÌv· r˘zn˝ch elek-
troaktivnÌch znaËek, specificky se v·zajÌcÌch na dvou¯etÏzco-
vou DNA (dsDNA) nebo ssDNA (viz obr. 1b). MoûnÈ je nap¯.

Obr. 1. a) Chemick· struktura negativnÏ nabitÈ molekuly DNA
a neutr·lnÏ nabitÈ peptidovÈ nukleovÈ kyseliny (PNA); B: puri-
nov· nebo pyrimidinov· b·ze. b) SchÈma r˘zn˝ch postup˘ DNA-
-hybridizace na povrchu pracovnÌ elektrody; k ukotvenÈ DNA-
-sondÏ (oligonukleotid) na elektrodovÈm povrchu je na z·kladÏ kom-
plementarity bazÌ (AñT, CñG) hybridizov·na dalöÌ molekula nukleovÈ
kyseliny za vzniku duplexu. Takto vznikl˝ duplex m˘ûe b˝t elektro-
-chemicky detegov·n r˘zn˝mi zp˘soby: V p¯ÌpadÏ 1) je vytvo¯enÌ
duplexu registrov·no sledov·nÌm rozdÌlu mezi elektrochemickou ode-
zvou samotnÈ sondy (ssDNA) p¯ed hybridizacÌ a duplexu po hybridi-
zaci. V tomto p¯ÌpadÏ je moûnÈ vyuûÌt skuteËnosti, ûe ssDNA posky-
tuje v˝raznÏ vyööÌ katodickou odezvu adeninu a cytosinu neû duplexnÌ
¯etÏzec. Nebo m˘ûe b˝t pro hybridizaËnÌ proceduru pouûita redoxnÌ
znaËka v·ûÌcÌ se pouze na vytvo¯en˝ duplex. 2) D·le m˘ûe b˝t pouûita
znaËen· sonda nesoucÌ elektroaktivnÌ znaËku (angl. reporter probe),
kter· se v·ûe na molekulu hybridizujÌcÌ se k DNA-sondÏ ukotvenÈ na
povrchu elektrody. 3) Hybridizaci lze stanovit pomocÌ elektroaktivnÌ
znaËky (nap¯. enzymu), kter· je nav·z·na na konec molekuly tvo¯ÌcÌ
hybridizaËnÌ duplex s DNA-hybridizaËnÌ sondou a nebo 4) stanove-
nÌm guaninov˝ch zbytk˘ v jejÌ molekule (vÌce v cit.14,26); elektro-
da, ..... DNA-sonda,¡ enzym,l redoxnÌ znaËka, ó komplement·rnÌ
DNA, G guanin
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¯eöenÌ pomocÌ kovalentnÏ se v·zajÌcÌ osmiovÈ znaËky na mo-
lekulu thyminu19.

Wang a spol. vyvinuli chronopotenciometrick˝ DNA-hy-
bridizaËnÌ biosenzor pro stanovenÌ DNA izolovanÈ z oocyst
patogennÌ bakterie Cryptosporidium parvum v pitnÈ vodÏ za
pouûitÌ uhlÌkovÈ pastovÈ elektrody (CPE) (cit.14). Voltamet-
rickÈ biosenzory lze takÈ pouûÌt pro stanovenÌ populace mi-
kroorganism˘ v potravin·¯sk˝ch a environment·lnÌch vzor-
cÌch20. Jako sonda m˘ûe b˝t pouûit nejen syntetick˝ nukleotid,
kter˝ m· negativnÏ nabitou cukr-fosf·tovou kostru, ale i mo-
lekula, jejÌû kostra nesoucÌ purinovÈ a pyrimidinovÈ b·ze je
nahrazena neutr·lnÌm peptidov˝m ¯etÏzcem tvo¯en˝m jednot-
kami N-(2-aminoethyl)glycinu21 (peptidov· nukleov· kyseli-
na (PNA), viz obr. 1a). Molekuly PNA imobilizovanÈ na
elektrodu p¯evodnÌku mohou tvo¯it PNA-DNA duplex, po-
dobnÏ jako je tomu v p¯ÌpadÏ DNA-DNA hybridizace, se
stanovovanou nukleovou kyselinou izolovanou z mikrobi·l-
nÌho nebo jinÈho ök˘dce22.

Anal˝zy toxick˝ch l·tek v ûivotnÌm prost¯edÌ mohou b˝t
takÈ prov·dÏny pomocÌ elektrody modifikovanÈ vrstvou
dsDNA14. Pokud je takto modifikovan· vrstva vystavena vlivu
toxickÈ l·tky, dojde k jejÌ vazbÏ na imobilizovanou vrstvu
dsDNA, coû se projevÌ zmÏnou oxidaËnÌho proudu guaninu.
V tÈto souvislosti byl vyvinut potenciometrick˝ DNA-biosen-
zor pro stanovenÌ aromatickÈ slouËeniny antracen-2-aminu
(2-anthramin) v podzemnÌch vod·ch. StanovenÌ vych·zÌ z to-
ho, ûe se zvyöujÌcÌ se koncentracÌ 2-anthraminu se sniûuje
anodick˝ pÌk guaninu, coû je zp˘sobeno vazbou 2-anthraminu
na molekuly dsDNA, ËÌmû jsou zablokov·na oxidaËnÌ mÌsta
v molekule guaninu14. PodobnÈ experimenty byly provedeny
s dimethylhydrazinem v ¯ÌËnÌ vodÏ23 a s deriv·ty 1,3,5-triazi-
nu24. DNA-biosenzory nach·zejÌ svÈ uplatnÏnÌ i p¯i stanovenÌ
r˘zn˝ch teratogen˘ a mutagen˘, nap¯. p¯i studiu benzo[a]py-
ren-DNA adukt˘25.

Jednou z dalöÌch moûnostÌ je vyuûitÌ biosenzor˘ pro stu-
dium poökozenÌ DNA, p¯iËemû DNA je opÏt prekoncentrov·-
na na povrchu indikaËnÌ elektrody pomocÌ ultrafialovÈho a γ-
-z·¯enÌ16,26. Sign·lem umoûÚujÌcÌm sledovat poökozenÌ mole-
kul dsDNA je opÏt guaninov˝ oxidaËnÌ pÌk14. Takto navrûenÈ
biosenzory pro studium poökozenÌ DNA pracujÌ na principu
fotokonverze guaninov˝ch zbytk˘ na 2,6-diamino-4-hydroxy-
-5-formamidopyrimidin.

Jak se v poslednÌ dobÏ ukazuje, je pouûitÌ CPE vhodn˝m
n·strojem nejen pro DNA-hybridizaËnÌ sondy a biosenzory
indikujÌcÌ poökozenÌ DNA, ale i pro modifikaci uhlÌkovÈ pasty
enzymem, kter˝ m˘ûe specificky v·zat protein p¯Ìtomn˝ ve
vzorku. Avidin  je toxick˝ protein, kter˝ produkuje p˘dnÌ
bakterie Streptomyces avidinii. Toxicita avidinu spoËÌv· ve
vazbÏ biotinu.  Tohoto  principu  lze vyuûÌt p¯i  navrhov·nÌ
technologie biologickÈ ochrany rostlin, kterÈ jsou geneticky
manipulov·ny k produkci avidinu27. Avidin-biotinovÈ techno-
logie bylo vyuûito pro konstrukci amperometrickÈho biosen-
zoru vyrobenÈho z uhlÌkovÈ pasty, do kterÈ byl imobilizov·n
biotin. Z transgennÌch rostlin kuku¯ice (Zea mays) produkujÌ-
cÌch avidin jako ochranu proti ök˘dc˘m, byl zÌsk·n bunÏËn˝
obsah ze semen. DÌky navrûenÈmu biosenzoru bylo moûnÈ
rozpozn·vat avidin-transgennÌ rostlinu od rostliny genetic-
ky nemodifikovanÈ (avidin-biotinov· technologie viz obr. 2)
(cit.28). PodobnÈ technologie p¯edstavujÌ moûnost jednodu-
chÈho stanovenÌ danÈho proteinu Ëi jinÈ l·tky v geneticky
modifikovan˝ch zemÏdÏlsk˝ch plodin·ch. Naopak, DNA-hy-

bridizaËnÌ biosenzory jsou efektivnÌm n·strojem pro urËenÌ
transgennÌ sekvence nebo jinÈ aminokyselinovÈ sekvence,
nap¯. hygienicky neû·doucÌch organism˘ Ëi zemÏdÏlsk˝ch
ök˘dc˘.

3. Z·vÏr

V˝öe uvedenÈ p¯Ìklady prezentujÌ biosenzory jako efektiv-
nÌ analytick˝ n·stroj v zemÏdÏlskÈ a environment·lnÌ chemii.
Tyto biosenzory p¯edstavujÌ budoucnost v rozvoji terÈnnÌch
anal˝z a plnÏ automatizovan˝ch za¯ÌzenÌ pro monitorov·nÌ
nejr˘znÏjöÌch polutant˘. NejefektivnÏjöÌ a ekonomicky nejv˝-
hodnÏjöÌ technologiÌ se jevÌ pouûitÌ p¯evodnÌku sloûenÈho
z galvanostatu Ëi potenciostatu zapojenÈho s pevnou elektro-
dou, jako jsou CPE a nebo elektrody vyrobenÈ z uhlÌkovÈho
vl·kna Ëi pyrolytickÈho grafitu29.

Na druhou stranu jako biologick˝ prvek biosenzoru je
v˝hodnÈ pouûÌvat enzymy a nÏkterÈ dalöÌ proteiny se schop-
nostÌ specifickÈ vazby, nebo v DNA-hybridizaËnÌ technologii
pouûÌvanÈ syntetickÈ oligonukleotidy a PNA. P¯edevöÌm elek-
trochemickÈ biosenzory pro poökozenÌ DNA se mohou st·t
vhodn˝m n·strojem pro studium genotoxick˝ch vliv˘ zemÏ-
dÏlsk˝ch prepar·t˘ nebo jin˝ch pr˘myslovÏ vyuûÌvan˝ch l·-
tek30.

VyuûitÌ biosenzor˘ je moûnÈ i v on-line zapojenÌ s elek-
troforetick˝mi nebo chromatografick˝mi separaËnÌmi techni-
kami2. Vöechny tyto moûnosti jsou dnes intenzivnÏ studov·ny,
nicmÈnÏ pouûitÌ velmi nadÏjnÈ technologie DNA-hybridizace
pro stanovenÌ chromosomovÈ DNA se prozatÌm bez sloûitÈ
p¯Ìpravy vzorku p¯Ìliö neda¯Ì. V budoucnu by mohl b˝t prob-

Obr. 2. SchÈma ilustrujÌcÌ vyuûitÌ avidin-biotinovÈ vazby v tech-
nologii elektrochemick˝ch biosenzor˘. a) Biotinem modifikova-
n· uhlÌkov· pastov· elektroda poskytuje anodick˝ pÌk aminoky-
selin tyrosinu a tryptofanu, kterÈ jsou souË·stÌ molekuly biotinu.
b) Pokud je v analyzovanÈm vzorku p¯Ìtomn˝ avidin, vytvo¯Ì se na
povrchu elektrody komplex s biotinem a zmenöÌ se oxidaËnÌ pÌk
v d˘sledku vazby biotinu s avidinem. Pokles pÌku je zp˘soben za-
blokov·nÌm oxidovateln˝ch skupin v molekule biotinu molekulou
avidinu. V p¯ÌpadÏ biotin-avidinovÈ technologie m˘ûe b˝t pouûit i
biotinem znaËen˝ oligonukleotid jako indik·tor DNA-hybridizace.
Biotin-avidinov· technologie m· öirokÈ spektrum pouûitÌ u biosenzo-
r˘ pouûÌvan˝ch pro stanovenÌ protein˘ a nukleov˝ch kyselin (viz
cit.28); elektroda, - - - - elektrolyt, p komplex avidinu a biotinu,
p avidin, biotin

a

b

I, A

I, A

U, V

U, V
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lÈm vy¯eöen pouûitÌm  automatick˝ch mikro-PCR systÈm˘
(PCR: polymerasov· ¯etÏzov· reakce)15. Jednou z nejnovÏj-
öÌch technik je nap¯. provedenÌ DNA-hybridizace na velkÈm
pracovnÌm povrchu (povrch H) komerËnÏ vyr·bÏn˝ch para-
magnetick˝ch kuliËek a stanovenÌ redoxnÌ a nebo enzymatickÈ
znaËky indikujÌcÌ hybridizaci na malÈm povrchu indikaËnÌ
elektrody. Princip a vyuûitÌ tÈto techniky je detailnÏ pops·n
v cit.31,32

Jak z v˝öe uvedenÈho textu vypl˝v·, jsou elektrochemickÈ
biosenzory n·strojem s perspektivou k budoucÌm nanotechno-
logiÌm nejen v zemÏdÏlskÈ a environment·lnÌ kontrole, ale
i v celÈ ök·le vÏdnÌch disciplÌn, jako je medicÌna, farmacie,
molekul·rnÌ biologie a dalöÌ.

Pr·ce na tomto Ël·nku byla finanËnÏ podporov·na gran-
tem FRVä Ë. 1203/2003 a MSM 432100001 Ministerstva ökol-
stvÌ a tÏlov˝chovy »eskÈ republiky a projektem Ë. A 1163201
GrantovÈ agentury Akademie vÏd »eskÈ republiky.
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The technology of biosensors has found extensive appli-
cations in clinical diagnostics, genomics and proteomics, en-
vironmental protection, and industry, as well as in studies of
biological processes in cases where classical analytical tech-
niques are not applicable. In this communication, the use
of potentiometric and amperometric biosensors for chemical
analysis in agriculture and environmental science are briefly
reviewed with emphasis on the determination of toxic sub-
stances, such as heavy metals, pesticides, and selected organic
pollutants. Also covered are some modern electrochemical
trends, particularly the use of solid carbon electrodes in DNA-
-hybridization and enzymatic modification (avidin-biotin tech-
nology), related to the determination of specific sequences in
mRNA or DNA. An important application of solid electrodes,
modified with nucleic acids or proteins, is in the field of genom
investigation of agricultural pests or pathogenic organisms in
the environment, or in the determination of specific proteins
in organisms. The modified electrodes, in conjunction with
compact, portable diagnostic instrumentation, also seem to be
promising for the investigation of DNA damage, which could
be important for the identification of genotoxic effects of
harmful substances on organisms.
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1. ⁄vod

1 . 1 . N O x , z d r o j e a d o p a d
n a û i v o t n Ì p r o s t ¯ e d Ì

V atmosfÈ¯e se vyskytuje sedm oxid˘ dusÌku o sloûenÌ NO,
NO2, NO3, N2O, N2O3, N2O4 a N2O5, mezi nimiû probÌhajÌ
chemickÈ reakce1. Nejv˝znamnÏjöÌmi sloûkami emisÌ oxid˘
dusÌku, poch·zejÌcÌch ze spalovacÌch a pr˘myslov˝ch zdroj˘
jsou NO, NO2 a N2O. Asi 70 % celkovÈho mnoûstvÌ vöech
emisÌ oxid˘ dusÌku p¯edstavuje NO (cit.2,3), kter˝ se v atmo-
sfÈ¯e rychle oxiduje na NO2 (cit.4,5). Emise NO a NO2 jsou
bÏûnÏ definov·ny jako emise NOx.

Vöechny oxidy dusÌku v˝raznÏ ovlivÚujÌ rovnov·hu eko-
systÈmu a majÌ negativnÌ vliv na zdravÌ ûiv˝ch organism˘.
Jsou schopny zas·hnout vöechny Ë·sti d˝chacÌho ˙strojÌ a jsou
hlavnÌ p¯ÌËinou fotochemickÈho smogu a kysel˝ch deöù˘6.

Doba ûivota oxid˘ dusÌku v atmosfÈ¯e je p¯ibliûnÏ 120 rok˘
(cit.7).

N2O se v˝raznÏ podÌlÌ na klimatick˝ch zmÏn·ch a do
atmosfÈry unik· hlavnÏ p¯i denitrifikaËnÌch procesech a v˝ro-
bÏ kyseliny adipovÈ. P¯estoûe jde o sklenÌkov˝ plyn, kter˝
v atmosfÈ¯e p¯etrv·v· nejdÈle ze vöech oxid˘ dusÌku, v sou-
ËasnÈ dobÏ neexistujÌ limity emisÌ tÈto sloûky v exhal·tech.
Avöak souËasnÈ emise N2O v EvropÏ, kterÈ ËinÌ 1200ñ1300 kt
N2O-N (vztaûeno na atom N) za rok, bude nutnÈ v nejbliûöÌ
dobÏ snÌûit na 200ñ250 kt N2O-N (vztaûeno na atom N) za
rok8.

Elektr·rny spalujÌcÌ fosilnÌ paliva nebo zemnÌ plyn, che-
mick˝ pr˘mysl (nap¯. v˝roba kyseliny dusiËnÈ) a spalovacÌ
turbÌny p¯edstavujÌ stacion·rnÌ zdroje NOx. Naopak mobilnÌmi
zdroji NOx jsou dopravnÌ prost¯edky9 spalujÌcÌ benzÌn, zemnÌ
plyn nebo dieselov· paliva3. HlavnÌ podÌl NOx je emitov·n do
atmosfÈry p¯i spalovacÌch procesech10. P¯ÌrodnÌ zdroje NOx,
jako atmosfÈrickÈ v˝boje11 a produkce p˘dnÌmi mikroby, tvo¯Ì
v souËasnÈ dobÏ mÈnÏ v˝znamnou Ë·st10.

Motory spalujÌcÌ benzÌnov· paliva zpravidla pracujÌ se ste-
chiometrickou smÏsÌ, kde mnoûstvÌ p¯id·vanÈho vzduchu p¯es-
nÏ odpovÌd· konverzi paliva na CO2 a vodu. PomÏr vzduch/pa-
livo je pro stechiometrickou smÏs 14,7 (cit.12). V polovinÏ 80.
let byl pro likvidaci NOx ze stechiometrick˝ch smÏsÌ vyvinut
tzv. t¯Ìcestn˝ katalyz·tor, kter˝ je öiroce aplikov·n jako sou-
Ë·st vöech benzÌnov˝ch motor˘.

Motory spalujÌcÌ dieselov· paliva13 stejnÏ tak jako vÏtöina
stacion·rnÌch za¯ÌzenÌ naproti tomu pracujÌ v p¯ebytku vzdu-
chu. PomÏr vzduch/palivo je pro tyto smÏsi v rozsahu 21ñ23
(cit.12). K odstranÏnÌ NOx ze stacion·rnÌch zdroj˘ se v oxidaËnÌ
atmosfÈ¯e vyuûÌv· selektivnÌ katalytick· redukce NOx (SCR-
-NOx) amoniakem,  avöak  doposud nebyla vyvinuta û·dn·
technologie pro odstranÏnÌ NOx z mobilnÌch zdroj˘ oxidacÌ.

DalöÌ n·roky na snÌûenÌ obsahu ökodliv˝ch l·tek (oxid˘
dusÌku, sÌry a uhlÌku, organick˝ch slouËenin apod.) v exhal·-
tech, dle norem 98/69/EC (tab. I), podstatnÏ zv˝öÌ v˝daje na
kontrolu emisÌ v zemÌch EU, a to odhadem ze souËasn˝ch 58,5
na 66 miliard EUR/rok. Z nav˝öen˝ch v˝daj˘ p¯ipad· 60 %,
tj. 4,5 miliard EUR/rok, na zv˝öenÌ ˙Ëinnosti odstranÏnÌ NOx

Tabulka I
EmisnÌ limity pro osobnÌ automobily v g.kmñ1

SmÏrnice Platnost OsobnÌ automobily s motory spalujÌcÌmi
od

benzÌn diesel

CO CxHy NOx CO CxHy NOx

EURO I 1.7.1992 4,05 0,66 0,49 2,88 0,20 0,78
EURO II 1.1.1996 3,28 0,34 0,25 1,06 0,19 0,73
EURO IIIa 1.1.2000 2,30 0,20 0,15 0,64 0,06 0,50
EURO IVa 1.1.2005 1,00 0,10 0,08 0,50 0,05 0,25

a SmÏrnice 98/69/EC
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(cit.14). ZlepöenÌ souËasn˝ch technologiÌ odstranÏnÌ NOx z ex-
hal·t˘ a nalezenÌ novÈho technickÈho zp˘sobu odstranÏnÌ NOx
z exhal·t˘ dieselov˝ch motor˘ tak m˘ûe p¯inÈst nejen v˝raznÈ
snÌûenÌ mnoûstvÌ NOx emitovanÈho do atmosfÈry, coû je prvo-
¯ad˝ cÌl, ale i v˝raznÈ snÌûenÌ finanËnÌch n·klad˘.

1 . 2 . O d s t r a n Ï n Ì N O x z e x h a l · t ˘

Zp˘sob odstranÏnÌ NOx z exhal·t˘ z·leûÌ p¯edevöÌm na
zdroji emisÌ (mobilnÌ nebo stacion·rnÌ), pouûitÈm palivu, slo-
ûenÌ exhal·t˘ (oxidaËnÌ nebo redukËnÌ atmosfÈra a koncentra-
ce NOx) a procesu p¯i kterÈm k emisi NOx doch·zÌ. ExistujÌ
dva hlavnÌ technologickÈ p¯Ìstupy omezenÌ obsahu NOx v emi-
sÌch, prim·rnÌ a sekund·rnÌ1. Prim·rnÌm opat¯enÌm je kontrola
obsahu dusÌku v palivu a uûitÌ ho¯·k˘ s niûöÌ teplotou. Sekun-
d·rnÌ zp˘soby odstranÏnÌ NOx z exhal·t˘ se dÏlÌ na absorpËnÌ
a katalytickÈ, p¯iËemû öirokÈ aplikace doznalo pouûitÌ t¯Ìcest-
nÈho katalyz·toru a technologie SCR-NOx amoniakem s po-
uûitÌm V2O5-WO3/TiO2 jako katalyz·toru.

AbsorpËnÌ procesy jsou vhodnÈ pro maloton·ûnÌ zdroje
NOx a pro zdroje s promÏnlivou koncentracÌ NOx. HlavnÌ
v˝hodou je souËasnÈ odstranÏnÌ oxid˘ dusÌku a sÌry. Naproti
tomu nev˝hodou je tvorba odpadnÌch vod s vysok˝m obsahem
dusiËnan˘ a dusitan˘ a nÌzk· rozpustnost NOx. Z tohoto d˘vo-
du je nutnÈ p¯evedenÌ NOx na NO2, coû je finanËnÏ n·roËnÈ.

T¯Ìcestn˝ katalyz·tor souËasnÏ eliminuje CO, NOx a uhlo-
vodÌky (CxHy) na z·kladÏ katalytickÈ redukce NOx na N2
a oxidace CO a CxHy na CO2 a H2O (cit.15,16). Katalyz·torem
je uölechtil˝ kov (Pt, Rh nebo Pd) nanesen˝ na aluminÏ a na
keramickÈm nosiËi. Hodnoty konverze vöech t¯Ì sloûek v˝raz-
nÏ z·visÌ na pomÏru vzduch/palivo17, p¯iËemû t¯Ìcestn˝ kata-
lyz·tor efektivnÏ oxiduje CxHy a CO a stejnÏ tak redukuje NOx
pouze v ˙zkÈm rozmezÌ pomÏru vzduch/palivo18. EfektivnÌ
vyuûitÌ t¯ÌcestnÈho katalyz·toru je dosaûeno pro stechiomet-
rick˝ pomÏr vzduchu a paliva. S rostoucÌ koncentracÌ vzduchu
v˝znamnÏ kles· konverze NOx.

SCR-NOx amoniakem v oxidaËnÌ atmosfÈ¯e1 je technolo-
gie pouûÌvan· v˝hradnÏ u stacion·rnÌch zdroj˘ (nap¯. elek-
tr·rny19) a popisuje ji chemick· reakce

4 NH3 + 4 NO + O2 → 4 N2 + 6 H2O

P¯ev·ûnÏ je vyuûÌv·n V2O5-WO3/TiO2 katalyz·tor20, efek-
tivnÌ v teplotnÌm rozsahu 250ñ400 ∞C. Avöak v poslednÌ dobÏ
byly navrûeny jako katalyz·tory takÈ Cu-zeolity21ñ24, kterÈ
redukujÌ NOx na N2 amoniakem za teplot 180ñ250 ∞C. Jejich
vyuûitÌ spad· do oblasti odstranÏnÌ NOx z chemick˝ch v˝rob,
kde je za souËasnÈ technologie nutnÈ oh¯Ìv·nÌ odpadnÌch plyn˘.

Z·sadnÌm problÈmem SCR-NOx amoniakem je skladov·-
nÌ, doprava a n·st¯ik silnÏ korozivnÌho amoniaku do systÈmu
a ˙nik p¯ÌpadnÏ nezreagovanÈho amoniaku1. V souËasnÈ dobÏ
je ˙nik amoniaku limitov·n hodnotou 2 ppm, coû vyûaduje
vysok˝ stupeÚ kontroly procesu. S rostoucÌmi poûadavky na
bezpeËnost pr·ce s amoniakem bude nezbytnÈ nahrazenÌ do-
savadnÌ technologie jin˝m zp˘sobem odstranÏnÌ NOx z exha-
l·t˘. NejpravdÏpodobnÏjöÌ je vyuûitÌ jinÈho, nez·vadnÈho re-
dukËnÌ Ëinidla, p¯iËemû pro praktickÈ vyuûitÌ v öirokÈm mÏ-
¯Ìtku je nadÏjnÈ p¯edevöÌm pouûitÌ parafin˘.

Z technologickÈho hlediska by byl velice atraktivnÌ p¯Ìm˝
rozklad NO na molekul·rnÌ dusÌk a kyslÌk25ñ27 bez pouûitÌ
redukËnÌho Ëinidla podle chemickÈ reakce,

2 NO → N2 + O2

kter· je z termodynamickÈho hlediska moûn· ( = ñ87,0
kJ.molñ1), ale jejÌ rychlost je negativnÏ ovlivnÏna vysokou
hodnotou aktivaËnÌ energie. Jako katalyz·tory p¯ÌmÈho roz-
kladu21 byly testov·ny uölechtilÈ kovy a oxidy s niûöÌ valen-
cÌ28. Ty katalyzujÌ rozklad NO, avöak vznikajÌcÌ kyslÌk ihned
oxiduje kovovÈ a oxidovÈ katalyz·tory, kterÈ se ireverzibilnÏ
deaktivujÌ. Jedin˝mi katalyz·tory vykazujÌcÌmi relativnÏ vy-
sokou a stabilnÌ aktivitu v p¯ÌmÈm rozkladu NO jsou vysoko-
silik·tovÈ zeolity s iontovÏ vymÏnÏn˝mi Cu ionty, jako nap¯.
Cu-MFI (cit.29,30), Cu-BEA (cit.30,31). V d˘sledku nÌzkÈho ne-
gativnÌho n·boje ve skeletu Cu-MFI zeolitu je v˝raznÏ snÌûen
pozitivnÌ n·boj na Cu iontech. TÌm se stabilizuje monovalentnÌ
stav Cu iont˘, jeû jsou aktivnÌmi centry pro p¯Ìm˝ rozklad NO.
Avöak p¯ebytek vodnÌ p·ry v exhal·tech v˝znamnÏ sniûuje
aktivitu tohoto katalyz·toru. ZejmÈna tato skuteËnost m· za
n·sledek, ûe i p¯es intenzivnÌ v˝zkum nem· v blÌzkÈ budouc-
nosti technologie p¯ÌmÈho rozkladu NOx re·lnou nadÏji na
realizaci.

2. SelektivnÌ katalytick· redukce NOx
uhlovodÌky

O SCR-NOx uhlovodÌky byla publikov·na cel· ¯ada p¯e-
hledn˝ch pracÌ12,32ñ35. Tento postup odstranÏnÌ NOx v oxidaË-
nÌ atmosfÈ¯e m· potenci·lnÌ uplatnÏnÌ pro odstranÏnÌ NOx
jak ze stacion·rnÌch, tak i z mobilnÌch zdroj˘, kde doposud
nebyla vyvinuta pot¯ebn· technologie. ProblÈmem je st·le
nÌzk· aktivita katalyz·toru za re·ln˝ch podmÌnek a zejmÈna
mal· odolnost katalyz·toru k vodnÌ p·¯e (~10 obj.%) a SO2
(~150 ppm). Deaktivace katalyz·toru v d˘sledku p¯Ìtomnosti
SO2 je zp˘sobena oxidacÌ SO2 na SO3 a n·slednou tvorbou
sulf·t˘ p¯Ìsluön˝ch kov˘. Vzhledem k tomu, ûe se p¯edpokl·d·
v˝znamnÈ snÌûenÌ obsahu sÌry v palivech, nejsou studie vlivu
SO2 na SCR-NOx uhlovodÌky st¯edem hlavnÌ pozornosti. Ta
se obracÌ zejmÈna ke studiu vlivu vodnÌ p·ry.

DostateËnÏ ˙Ëinn˝ katalyz·tor by mÏl vykazovat vyso-
kou aktivitu, selektivitu a odolnost za vysok˝ch prostorov˝ch
rychlostÌ (30 000ñ60 000 hñ1) a v öirokÈm rozmezÌ teplot
(250ñ550 ∞C).

2 . 1 . K a t a l y z · t o r y

V 90. letech Iwamoto a spol.36 a Held a spol.37 nez·visle
objevili a patentovali38,39 redukci NO uhlovodÌky na Cu-MFI
katalyz·toru v p¯ebytku kyslÌku. Tato oblast v˝zkumu doznala
pro svou vysokou aktu·lnost velkÈ pozornosti. Vedle kataly-
z·tor˘ na b·zi zeolit˘, o kter˝ch je pojedn·no nÌûe, bylo
publikov·no40ñ45 vyuûitÌ oxid˘ kov˘ (Cu, Co, Ni, Mn, Fe, Ag,
V, Cr, Pt, Rh, Pd) nanesen˝ch na anorganick˝ch nosiËÌch,
p¯iËemû obecnÏ bylo dosaûeno vyööÌ aktivity pro oxidy kov˘
nanesenÈ na aluminÏ jako nosiËi, neû na silice. Ag-Al2O3 pat¯Ì
mezi nejaktivnÏjöÌ katalyz·tory na b·zi oxid˘ kov˘. Tento
katalyz·tor vykazoval vysokou aktivitu v p¯Ìtomnosti vodnÌ
p·ry za pouûitÌ methanu42,43, ale i oktanu46 jako redukËnÌho
Ëinidla.

Zeolity jsou trojrozmÏrnÈ, mikroporÈznÌ, krystalickÈ alu-
minosilik·ty s definovanou vnit¯nÌ strukturou a vysok˝m vnit¯-
nÌm povrchem (cca 400ñ800 m2.gñ1). Krystalick· struktura
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poskytuje p¯esnÏ uspo¯·dan˝ systÈm vnit¯nÌch kan·l˘ a vy-
sokou kapacitu iontovÈ v˝mÏny. ChemickÈ sloûenÌ zeolit˘
ve formÏ oxid˘ je d·no vzorcem M2/nO.Al2O3.sSiO2.tH2O,
kde n je valence kationtu a s a t je obsah SiO2 a H2O v ze-
olitu. SloûenÌ jednotkovÈ cely vyjad¯uje strukturnÌ vzorec
Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y].w H2O, kde w je obsah H2O a y/x zna-
men· mol·rnÌ pomÏr Si/Al v krystalickÈ m¯Ìûce.

Minim·lnÌ mol·rnÌ pomÏr Si/Al ve skeletu je 1, protoûe
podle Loewensteinova pravidla jsou zak·z·ny vazby Al-O-
-Al. Mezi zeolity s vysok˝m obsahem Al pat¯Ì nap¯. zeolity47

typu A s Si/Al = 1 a faujasity (X, Y) (Si/Al = 1,2ñ3,0). Zeolity
s vysok˝m obsahem Si (vysokosilik·tovÈ) zahrnujÌ nap¯. mor-
denit (MOR), ferrierit (FER), ZSM-5 (MFI) a beta (BEA)
zeolit. Pro tyto zeolity je pomÏr Si/Al ≥ 8 (cit.47).

2 . 2 . S e l e k t i v n Ì k a t a l y t i c k · r e d u k c e
N O x u h l o v o d Ì k y n a z e o l i t o v ˝ c h
k a t a l y z · t o r e c h

2.2.1. Z·kladnÌ p¯edstava

SCR-NOx uhlovodÌky v oxidaËnÌ atmosfÈ¯e probÌh· podle
chemickÈ reakce

2 NO + 2 CxHy + (2x + 1/2 y) O2 → N2 + 2x CO2 + y H2O

Zpravidla je nutn· vyööÌ koncentrace uhlovodÌku (mol·rnÌ
pomÏr C/N > 1), neû jak· odpovÌd· stechiometrii reakce,
protoûe souËasnÏ s redukcÌ NO m˘ûe doch·zet i k oxidaci
uhlovodÌku

2 CxHy + (4x + y) O2 → 2x CO2 + y H2O

Konverze NO na N2 v z·vislosti na teplotÏ vykazuje ma-
ximum, zatÌmco konverze uhlovodÌku monotÛnnÏ roste do
hodnoty 100 % (obr. 1). Pr˘bÏh konverze NO na N2 je ovlivnÏn
dvÏma faktory, jednak termodynamickou rovnov·hou NO-
-NO2, jednak spalov·nÌm uhlovodÌku kyslÌkem za vyööÌ tep-
loty. S rostoucÌ teplotou se posouv· termodynamick· rovno-
v·ha NO-NO2 ve prospÏch NO, coû p˘sobÌ proti smÏru jedno-
ho ze stupÚ˘ redukce NOx, kter˝m je oxidace NO na NO2.
S rostoucÌ teplotou se rovnÏû zvyöuje neû·doucÌ spalov·nÌ

uhlovodÌku kyslÌkem sniûujÌcÌ mnoûstvÌ uhlovodÌku podÌlejÌ-
cÌho se na redukci NOx.

Aktivita katalyz·toru pro SCR-NOx uhlovodÌky je d·na
v˝tÏûkem N2 a selektivnÌm vyuûitÌm uhlovodÌku, definova-
n˝m jako podÌl uhlovodÌku ˙ËastnÌcÌho se redukce NOx a cel-
kovÏ zreagovanÈho uhlovodÌku. D·le je sledov·na selektivita
redukce NOx vzhledem k N2 (neû·doucÌmi produkty jsou NO2,
N2O a organickÈ dusÌkatÈ slouËeniny) a selektivita oxidace
uhlovodÌku vzhledem k CO2 (neû·doucÌm produktem je CO).
SCR-NOx uhlovodÌky vedoucÌ k vysokÈmu obsahu N2O a CO
by vyûadovala  n·slednÈ odstranÏnÌ tÏchto produkt˘  a m·
menöÌ nadÏji na praktickÈ uplatnÏnÌ. Tvorba vedlejöÌch pro-
dukt˘ je z·sadnÏ ovlivnÏna48 katalyz·torem a d·le pouûit˝m
uhlovodÌkem, sloûenÌm NOx a p¯ÌtomnostÌ vodnÌ p·ry a SO2.

2.2.2. Mechanismus

PrvnÌm stupnÏm SCR-NOx uhlovodÌky je oxidace NO na
NO2, kter˝ d·le tvo¯Ì komplexy typu NOy (kde y ≥ 2), coû bylo
prok·z·no49ñ54 studiem SCR-NOx uhlovodÌky v systÈmech
NO-CH4-O2 a CH4-NO2. ObecnÏ s rostoucÌ koncentracÌ kyslÌ-
ku roste aktivita zeolitu, kter· dosahuje konstantnÌ hodnoty
okolo 2 obj.% kyslÌku55,56. Oxidace NO m˘ûe probÌhat na
kationtech p¯echodn˝ch kov˘57

, dispergovan˝ch oxidov˝ch
klastrech52 a Lewisov˝ch centrech49,58, p¯iËemû se p¯edpokl·-
dalo, ûe kyslÌk adsorbovan˝ na Lewisov˝ch centrech je akti-
vov·n elektrostatickou polarizacÌ poch·zejÌcÌ ze struktury ze-
olitu59. V poslednÌ dobÏ vöak je diskutov·na z·sadnÌ role
stopovÈho mnoûstvÌ Fe na oxidaci NO (cit.60), avöak prozatÌm
nebyla urËena struktura aktivnÌch Fe center p¯i stopov˝ch
koncentracÌch.

LimitujÌcÌm krokem SCR-NOx methanem je roztrûenÌ C-H
vazby za vzniku volnÈho radik·lu50,61ñ66. Cowan a spol.61,62

k tomuto z·vÏru dospÏli na z·kladÏ isotopovÈho efektu p¯i
pouûitÌ CH4 a CD4. Tento efekt vöak nebyl pozorov·n p¯i
pouûitÌ 2-methylpropanu62,67, kde je limitujÌcÌm stupnÏm pa-
trnÏ oxidace NO nebo rozklad povrchovÈho meziproduktu.

K aktivaci uhlovodÌku doch·zÌ57,65 p¯i reakci s adsorbova-
n˝mi komplexy NOy (y ≥ 2). P¯edpokl·d· se, ûe vznikajÌ
organickÈ nitroso-, p¯ÌpadnÏ nitroslouËeniny, kterÈ se d·le
podÌlejÌ na tvorbÏ molekuly N2. V p¯ÌpadÏ reakce NOx s me-
thanem je vylouËena tvorba olefin˘, ale je moûnÈ spojenÌ dvou
methylov˝ch radik·l˘ na ethan50. KomplikovanÏjöÌ situace je
u vyööÌch uhlovodÌk˘. OdtrûenÌm H atomu z propenu vznikal
allylov˝ radik·l a isokyan·t nebo HCN68 jako meziprodukt,
naopak u propanu tento meziprodukt pozorov·n nebyl65,69, ale
vznikal sekund·rnÌ propylov˝ radik·l70.

IsotopovÈ znaËenÌ atom˘ dusÌku 14N a 15N v molekule NO
prok·zalo70,71, ûe p¯i vzniku molekuly dusÌku poch·zÌ jeden
atom dusÌku z adsorbovanÈho dusÌkatÈho meziproduktu a dru-
h˝ z plynnÈ molekuly NO.

I p¯es dlouhodob˝ v˝zkum mechanismu SCR-NOx uhlo-
vodÌky na zeolitov˝ch katalyz·torech se nepoda¯ilo jedno-
znaËnÏ prok·zat sled element·rnÌch reakcÌ. P¯estoûe jsou z·-
kladnÌ aspekty SCR-NOx uhlovodÌky (role kyslÌku, prvnÌ stu-
peÚ, limitujÌcÌ stupeÚ, tvorba molekuly N2) podobnÈ, nelze
mechanismus SCR-NOx uhlovodÌky vystihnout jednÌm, uni-
verz·lnÌm mechanismem, avöak sled radik·lov˝ch reakcÌ je
specifick˝ pro urËit˝ typ katalyz·toru a uhlovodÌku. Byly
navrûeny jednotlivÈ mechanismy, nap¯. pro SCR-NOx metha-
nem na Pd-MFI (cit.72), Co-MFI (cit.73,74) (obr. 2), Co-FER

Obr. 1. Z·vislost  konverze NO na N2 (1) a celkovÈ konverze
uhlovodÌku (2) na teplotÏ pro SCR-NOx uhlovodÌky; termodyna-
mick· rovnov·ha NO-NO2 vyj·d¯ena jako v˝tÏûek NO2 (3)

200 400 600
t, ∞C

60

100

20

40

80

0
0

x, %
1 2

3

Chem. Listy 97, 1007 ñ 1015 (2003) Refer·ty

1009



(cit.57), Cu-MFI (cit.73) a Fe-MFI (cit.73), SCR-NOx propanem
na Cu-MFI (cit.63) a Fe-MFI (cit.75), SCR-NOx propenem na
Cu-MFI (cit.76) a Ag/γ-Al2O3 (cit.77,78) a SCR-NOx 2-methyl-
propanem67 na M-MFI (M = Cu, Co, Fe) p¯edpokl·dajÌcÌ sled
radik·lov˝ch reakcÌ.

Znalost mechanismu je nezbytn· pro v˝voj optim·lnÌ struk-
tury katalyz·toru, stejnÏ tak jako pro optim·lnÌ vedenÌ celÈho
procesu. Na z·kladÏ studiÌ mechanismu byly charakterizov·ny
vlastnosti katalyz·toru vhodnÈho pro SCR-NOx uhlovodÌky.
Katalyz·tor by mÏl vykazovat vysokou kapacitu pro adsorpci
NO a uhlovodÌku, vysokou rychlost oxidace NO na NO2
a vysok˝ stupeÚ konverze redukce NOx a naopak nÌzk˝ stupeÚ
konverze oxidace uhlovodÌku molekul·rnÌm kyslÌkem79.

2.2.3. Vliv uhlovodÌku a typu kationtu iontovÏ vymÏnÏnÈho
do matrice zeolitu

UhlovodÌky se pro dan˝ katalyz·tor dÏlÌ vzhledem k re-
dukci NOx na selektivnÌ a neselektivnÌ21. Methan je selektiv-
nÌm redukËnÌm Ëinidlem pro Co (cit.50,64), Pd (cit.80ñ84), Ga
a In (cit.49,85,86) ve vysokosilik·tov˝ch zeolitech, zatÌmco pro
Cu-MFI (cit.21,64,87,88) a Fe-MFI (cit.71,89) je neselektivnÌm re-
dukËnÌm Ëinidlem. AdsorbovanÈ komplexy NOy nejsou v p¯Ì-
padÏ Cu-MFI schopny odstranÏnÌ atomu H z molekuly CH4
(cit.90), ale naopak p¯ednostnÏ probÌh· oxidace CH4 na CO2
(cit.63). Avöak Cu-NOy komplexy reagujÌ s vyööÌmi uhlovodÌky,
nap¯. propanem90. ObecnÏ lze shrnout, ûe aktivita a selektivita
katalyz·toru pro SCR-NOx je v˝raznÏ vyööÌ p¯i pouûitÌ propanu
nebo 2-methylpropanu, neû methanu jako redukËnÌho Ëinidla.

Katalytick· aktivita M-MFI (M = Co (cit.52,64,79,91), Cu
(cit.55,92ñ94), Pd (cit.84), Fe (cit.95,96), Ga (cit.97) a Pd (cit.81,84),
M-BEA (M = Co (cit.98,99), Cu (cit.55)) a dalöÌch zeolit˘ (Co-
-FER (cit.100), Cu-Y (cit.94) apod.) obecnÏ roste s mnoûstvÌm
vymÏnÏnÈho kationtu do stupnÏ iontovÈ v˝mÏny 80ñ100 %.
DalöÌ zv˝öenÌ koncentrace kationtu v zeolitu obecnÏ vede
k poklesu katalytickÈ aktivity, p¯ÌpadnÏ selektivity katalyz·-
toru99. ZatÌmco v zeolitech s niûöÌm stupnÏm iontovÈ v˝mÏny
je p¯ev·ûn· Ë·st kationt˘ p¯Ìtomn· ve formÏ jedno- nebo
dvojmocnÈho iontu, za vyööÌho stupnÏ iontovÈ v˝mÏny byl
pops·n v˝skyt oxo-komplex˘ [Cu-O-Cu]2+(cit.90), [HO-Fe-O-
-Fe-OH]2+ (cit.101), µ-oxo kobaltov˝ch center99 apod. U zeolit˘
obsahujÌcÌch vÌce kovu neû odpovÌd· v˝mÏnnÈ kapacitÏ byla
pozorov·na p¯Ìtomnost oxidov˝ch Ñklastr˘ì jako jsou PdO
(cit.84), Co3O4 (cit.98), CuO (cit.90) apod. Vznik oxidovÈ sloûky
byl rovnÏû pops·n v souvislosti s deaktivacÌ katalyz·toru
v pr˘bÏhu SCR-NOx uhlovodÌky80. To naznaËuje, ûe aktivnÌmi
centry jsou iontovÏ vymÏnÏnÈ kationty kov˘ koordinovanÈ
k matrici zeolitu a ne oxidovÈ Ë·stice, kterÈ se tvo¯Ì p¯i vyööÌm
obsahu kationt˘ v zeolitu.

3. Vliv vodnÌ p·ry na selektivnÌ katalytickou
redukci NOx uhlovodÌky

VodnÌ p·ra je siln˝ konkurenËnÌ adsorbent k reaktant˘m
SCR-NOx uhlovodÌky. P¯ibliûnÏ 10ñ12 obj.% H2O je obsaûeno
v re·ln˝ch exhal·tech ze spalovacÌch proces˘ a z chemickÈho
pr˘myslu a jen cca 0,1 obj.% H2O vznik· v pr˘bÏhu reakce102.

Obr. 2. P¯edpokl·dan˝ reakËnÌ mechanismus SCR-NOx methanem na Co-ZSM-5
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Tabulka II
Aktivita vybran˝ch katalyz·tor˘ pro SCR-NOx uhlovodÌky v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry a SO2

Katalyz·tor x (NO na N2) CxHy T c (H2O) c (SO2) ZatÌûenÌ Stabilita Pozn·mky Lit.
[%] [∞C] [obj.%] [ppm] katalyz·torua [h]

[hñ1]

Co-MFI 90 isobutan 390 10 ñ 42 000 50 p¯Ìprava sublimacÌ CoCl2 118
Co-MFI 96 isobutan 400 10 ñ 42 000 100 p¯Ìprava sublimacÌ CoBr2 119
Co-BEA 73 propan 400 9 0,3 15 000 4 000 79,112
Fe-MFI 95 isobutan 500 20 150 4 200 2 500 nebylo reprodukov·no 95
Fe-MFI 76 isobutan 375 10 ñ 42 000 ñ 96
Fe-MFI 80 propan 350 7 ñ 7 500 ñ 123
FeLa-MFI 90 isobutan 350 10 ñ 42 000 100 La: n·r˘st x (NO na N2) ze

70 na 90 % 103
CoPt-MFI 55 propen 350 6 200 19 500 ñ 0,1 hm.% Pt, selektivita

na N2 90 % 58
PdCo-MFI 65 methan 500 10 ñ 740 40 0,4 hm.% Pd, 3,3 hm.% Co 83
PdCe-MOR 58 dodekan 350 15 100 30 000 240 144
IrIn-MFI 59 methan 500 5 ñ 36 000 ñ 0,2 hm.% Ir 85,148
PtIn-MFI 68 methan 500 5 ñ 36 000 ñ 1 hm.% Pt 85

a Objem plynnÈ smÏsi p¯i laboratornÌ teplotÏ a tlaku d·vkovan˝ za jednotku Ëasu na jednotku objemu loûe katalyz·toru (GHSV)

Jak jiû bylo uvedeno v kapitole 2, odolnost katalyz·toru
k vodnÌ p·¯e je jednÌm z klÌËov˝ch problÈm˘ aplikace SCR-
-NOx uhlovodÌky (tab. II). Katalyz·tor m˘ûe v p¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry podlÈhat reverzibilnÌ nebo ireverzibilnÌ deaktivaci.
ReverzibilnÌ deaktivace zeolitu je zp˘sobena adsorpcÌ mole-
kul vody na aktivnÌch centrech, protoûe molekuly vody jsou
stejnÏ jako NOx Lewisovy b·ze a adsorbujÌ se na stejn˝ch
centrech102. IreverzibilnÌ deaktivace je zp˘sobena hydrol˝zou
atom˘ Al z m¯Ìûky zeolitu vedoucÌ ke ztr·tÏ kapacity iontovÈ
v˝mÏny zeolitu a k p¯emÏnÏ aktivnÌch center kationtu na
oxidovÈ klastry. Studie vlivu vodnÌ p·ry na aktivitu rozliËn˝ch
struktur katalyz·tor˘ pro SCR-NOx uhlovodÌky prok·zala, ûe
vÏtöina katalyz·tor˘ na b·zi zeolit˘ podlÈh· v p¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry pouze reverzibilnÌmu poklesu aktivity.

Vliv vodnÌ p·ry na aktivitu zeolitu pro SCR-NOx uhlovo-
dÌky byl vysvÏtlen na z·kladÏ kinetiky reakce. K popisu SCR-
-NOx methanem na Co-MFI (cit.102) a Co-FER (cit.100) byl
pouûit Langmuir˘v-Hinshelwood˘v mechanismus. Byl vyslo-
ven p¯edpoklad, ûe molekuly vody jsou v zeolitu adsorbov·ny
na centrech, aktivnÌch jak pro redukci NO, tak pro oxidaci
uhlovodÌku. S rostoucÌ teplotou reakce se snÌûuje rovnov·ûn·
adsorpce molekul vody na aktivnÌch centrech, ËÌmû se sniûuje
i negativnÌ vliv vodnÌ p·ry na katalytickou aktivitu.

P¯estoûe pro vÏtöinu katalyz·tor˘ vodnÌ p·ra a SO2 p˘sobÌ
negativnÏ na katalytickou aktivitu redukce NO uhlovodÌky,
u nÏkter˝ch katalyz·tor˘ byla aktivita redukce NO uhlovodÌky
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry (Fe-MFI96,97,103, Pd-MOR104), resp.
v p¯Ìtomnosti SO2 (Pd-Pt/ZrS2) (cit.105) naopak zv˝öena. Ten-
to jev zatÌm nebyl objasnÏn.

3 . 1 . C o - z e o l i t y

V z·vislosti na matrici zeolitu byla nalezena n·sledujÌcÌ
po¯adÌ aktivit Co-zeolit˘ pro redukci NO methanem v nep¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry MFI > FER > BEA >> MOR >> CHA »

FAU (cit.30,106). Ve struktu¯e zeolit˘ Co-MFI (cit.107), Co-FER
(cit.108), Co-BEA (cit.109) a Co-MOR (cit.110) byly urËeny t¯i
polohy izolovan˝ch Co-iont˘ vykazujÌcÌch rozdÌlnou aktivi-
tu p¯i redukci NO methanem. ZatÌmco ve struktur·ch FER
a MOR vykazovaly nejvyööÌ aktivitu Co ionty v·z·nÈ k m¯Ìû-
kov˝m kyslÌk˘m hlavnÌ kan·lovÈ struktury, ve struktu¯e MFI
byly nejaktivnÏjöÌ Co ionty koordinovanÈ v deformovanÈm
öestiËlenÈm kruhu na pr˘seËÌku rovnÈho a sinusoidnÌho kan·-
lu106.

OdliönÈ po¯adÌ aktivit Co-zeolit˘ bylo nalezeno pro SCR
NO propanem v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry79,111ñ113, a to BEA >
MFI > MOR >> FER >> Y.

Co-BEA vykazoval vysokou a stabilnÌ aktivitu redukce
NO propanem v p¯Ìtomnosti 9 obj.% H2O a 0,3 ppm SO2 po
dobu 4000 h (cit.79,112,114). Po ukonËenÌ katalytickÈho testu
nebyly nalezeny zmÏny struktury a ve skeletu zeolitu byl
detegov·n115 pouze tetraedricky koordinovan˝ Al. Pouze ato-
m·rnÏ dispergovanÈ Co ionty byly p¯Ìtomny v Co-BEA aû do
maxim·lnÌho stupnÏ iontovÈ v˝mÏny (100 %). DalöÌ Co-cen-
tra, identifikov·na jako µ-oxokobaltovÈ komplexy byla pozo-
rov·na v oblasti ˙plnÈ iontovÈ v˝mÏny98,99. OxidovÈ klastry
Co3O4 byly pozorov·ny v zeolitu s vyööÌ koncentracÌ Co neû
jak· odpovÌd· v˝mÏnnÈ kapacitÏ, p¯iËemû bylo prok·z·no, ûe
oxidovÈ klastry jsou p¯ÌËinou poklesu aktivity SCR-NOx v d˘-
sledku zv˝öenÌ oxidace propanu.

Studium vlivu iontovÏ vymÏnÏn˝ch kokationt˘ (Ni, Ca,
Sr, Ba, La, Mn, Ag) do struktury Co-BEA zeolitu prok·zalo
pozitivnÌ vliv Ni (cit.116,117) na aktivitu SCR-NOx propanem
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry. P¯Ìdavkem iontovÏ vymÏnÏnÈho In
(InNiCo-BEA) se dos·hlo dalöÌho zv˝öenÌ aktivity katalyz·-
toru za niûöÌ teploty.

Co-MFI, p¯ipraven˝ sublimacÌ  CoCl2 nebo  CoBr2 vy-
kazoval stabilnÌ aktivitu redukce NO 2-methylpropanem
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry po dobu 50 h (cit.118) nebo 100 h
(cit.119). StabilnÌ aktivita Co-MFI byla p¯isouzena oxo-Co
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iont˘m118,119. Avöak dlouhodobÏjöÌ testy (400 h) prok·zaly
v˝znamnou ztr·tu aktivity Co-MFI (cit.79,111,112).

Zv˝öenÌ katalytickÈ aktivity Co-MFI bylo docÌleno p¯Ì-
tomnostÌ Pd (cit.91), p¯iËemû oba kationty byly dob¯e disper-
govanÈ a lokalizovanÈ uvnit¯ kan·l˘ zeolitu. PozitivnÌho efek-
tu na katalytickou aktivitu Co-MFI bylo rovnÏû dosaûeno58

p¯id·nÌm malÈho mnoûstvÌ Pt (~0,1 hm. %).

3 . 2 . F e - z e o l i t y

Fe-zeolity vykazujÌ vysokou aktivitu SCR-NOx C3 uhlo-
vodÌky, avöak v produktech se nalÈz· pomÏrnÏ vysok· kon-
centrace neû·doucÌho CO (cit.96,103,120).

V˝znamn˝m parametrem ovlivÚujÌcÌm aktivitu Fe-zeoli-
tov˝ch katalyz·tor˘ je zp˘sob zavedenÌ Fe center do zeoli-
tu. Byla pops·na p¯Ìprava Fe-MFI iontovou v˝mÏnou Fe(II)
ve vodnÈm roztoku solÌ dvojvaznÈho ûeleza FeSO4 . 7 H2O
(cit.96,121), FeC2O4 . 2 H2O (cit.95,96) nebo Fe(NO3)2 (cit.122),
iontovou v˝mÏnou s FeCl2 v tuhÈ f·zi (cit.123) a sublimacÌ
FeCl3 do H-MFI (cit.96). V z·vislosti na pH byly p¯i iontovÈ
v˝mÏnÏ ve vodnÈm roztoku p¯Ìtomny Fe(II) ionty (pH < 2),
[Fe(OH)]+ (pH 4) a FeOOH nebo95 Fe(OH)3 (pH > 5). Fe(III)
nelze do vysokosilik·tov˝ch zeolit˘ iontovÏ vymÏnit v d˘sled-
ku nedostateËnÈho lok·lnÌho z·pornÈho n·boje skeletu.

P¯estoûe Fe-MFI, p¯ipraven˝ iontovou v˝mÏnou ve vod-
nÈm roztoku FeC2O4 vykazoval vysokou a stabilnÌ aktivitu p¯i
redukci NO 2-methylpropanem95 v p¯Ìtomnosti 20 obj.% H2O
a 150 ppm SO2 po dobu 2500 h, v˝sledky nebyly reproduko-
vatelnÈ124.

Fe-MFI p¯ipraven˝ sublimacÌ FeCl3 do H-MFI vykazoval
stabilnÌ aktivitu redukce NO 2-methylpropanem v p¯Ìtomnos-
ti96 10 obj.% H2O, p¯iËemû maxim·lnÌ hodnota konverze NO
na N2 byla vyööÌ neû p¯i redukci NO propanem89. Odolnost
Fe-MFI k p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry byla vysvÏtlena p¯ÌtomnostÌ
oxo-Fe komplex˘, snadno uvolÚujÌcÌch kyslÌk, p¯iËemû tyto
oxo-Fe komplexy tvo¯ily p¯ibliûnÏ 20 % Fe v zeolitu101. Jin·
studie vysvÏtlila vysokou odolnost Fe-MFI k vodnÌ p·¯e na
z·kladÏ p¯Ìtomnosti ûeleza v tetraedrick˝ch nebo deformova-
n˝ch tetraedrick˝ch poloh·ch nechemisorbujÌcÌch molekulu
vody125.

Fe-MFI p¯ipraven˝ iontovou v˝mÏnou s FeCl3 v tuhÈ f·zi
vykazoval126 vysokou aktivita redukce NO propanem v p¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry p¯i teplotÏ >300 ∞C.

Za aktivnÌ centrum SCR-NOx uhlovodÌky na Fe-MFI v p¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry byl navrûen m˘stkov˝ komplex [HO-Fe-
-O-Fe-OH]2+, vyûadujÌcÌ p¯Ìtomnost dvou blÌzk˝ch jed-
notek ve skeletu zeolitu96,127ñ129.

Zv˝öenÌ katalytickÈ aktivity Fe-MFI bylo dosaûeno v p¯Ì-
tomnosti La (cit.103) a Pt (cit.123). ZatÌmco La zv˝öil oxidaci
uhlovodÌku kyslÌkem, v p¯Ìtomnosti malÈho mnoûstvÌ Pt byla
zv˝öena oxidace neû·doucÌho CO na CO2.

3 . 3 . P t - z e o l i t y

Pt-zeolity jsou aktivnÌ a stabilnÌ katalyz·tory pro SCR-
-NOx v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry p¯i relativnÏ nÌzk˝ch teplot·ch
200ñ300 ∞C (cit.44,130ñ132). Mal· zmÏna katalytickÈ aktivity p¯i
redukci NO byla po p¯id·nÌ vodnÌ p·ry a SO2 do reakËnÌ smÏsi
nalezena pro Pt-Y (cit.130,132) a Pt-MFI (cit.133ñ134). V˝znam-
nou nev˝hodou Pt-zeolit˘ je vöak tvorba neû·doucÌho N2O,
Ëasto p¯evyöujÌcÌ mnoûstvÌ vzniklÈho N2 (cit.44,130ñ132,135).

3 . 4 . P d - z e o l i t y

P¯Ìtomnost proton˘ v zeolitu se uk·zala b˝t v˝znamnou
pro SCR-NOx uhlovodÌky na Pd-zeolitech. Byl prok·z·n bi-
funkËnÌ mechanismus zahrnujÌcÌ ionty Pd2+ a protony136ñ138.
RovnÏû byla prok·z·na reakce mezi protony a klastry PdO za
tvorby Pd2+ iont˘139,140. I p¯esto Pd-zeolity obsahujÌcÌ PdO
klastry vykazovaly pokles aktivity SCR-NOx methanem v d˘-
sledku zv˝öenÈ oxidace methanu141,142. Klastry PdO byly rov-
nÏû prok·z·ny v zeolitech, v˝raznÏ deaktivovan˝ch v d˘sled-
ku p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry80,81,143.

Pouze Pd-MFI s niûöÌm pomÏrem Si/Al (Si/Al = 15) byl
aktivnÌ v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry81. Naopak Pd-MFI s vyööÌm
Si/Al (Si/Al = 50) ztratil aktivitu p¯i redukci NO methanem
jiû v nep¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry80a p¯Ìtomnost vodnÌ p·ry vedla
k ireverzibilnÌ ztr·tÏ aktivity v pr˘bÏhu 7 h (cit.83). Katalytick·
aktivita Pd-MFI pro redukci NO methanem byla efektivnÏ
zv˝öena p¯ÌtomnostÌ Co, Rh, Ag, Ce a Fe (cit.83,144,145). Pd-
-MOR byl aktivnÌ80 pro SCR-NOx methanem v nep¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry (30 h), avöak p¯Ìtomnost vodnÌ p·ry a SO2 zp˘so-
bila ztr·tu prakticky veökerÈ aktivity80,105.

AktivnÌ centra byla nez·visle na sobÏ urËena jak Ramano-
vou spektroskopiÌ80,81, tak chemisorpcÌ NO spolu s kvantita-
tivnÌ anal˝zou iont˘ Pd2+ iontovÏ vymÏnÏn˝ch za ionty Na+

(cit.82,84). ZatÌmco izolovanÈ, iontovÏ vymÏnÏnÈ ionty Pd by-
ly oznaËeny za Ë·stice nezbytnÈ pro vysokou aktivitu reduk-
ce NO methanem v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry80ñ82,84,146,147, PdO
klastry byly oznaËeny za p¯ÌËinu neû·doucÌ oxidace metha-
nu146.

3 . 5 . G a - a I n - M F I

Ga-MFI a In-MFI jsou aktivnÌ a vysoce selektivnÌ kataly-
z·tory pro SCR-NOx methanem49,85,86, p¯iËemû vyööÌ aktivi-
ta redukce NO methanem, a to jak v nep¯Ìtomnosti56,86, tak
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry, byla pops·na pro In-MFI (cit.49,85,97).
Byl navrûen bifunkËnÌ reakËnÌ mechanismus, zahrnujÌcÌ oxi-
daci NO na kysel˝ch centrech zeolitu a redukci vzniklÈho NO2
na Ga nebo In centrech.

Byla navrûena dvÏ rozdÌln· vysvÏtlenÌ vlivu vodnÌ p·ry na
katalytickou aktivitu redukce NO methanem na Ga- a In-MFI
p¯edpokl·dajÌcÌ negativnÌ vliv vodnÌ p·ry jak na oxidaci NO
na NO2 (cit.49,85), tak na adsorpci methanu97.

Zv˝öenÌ katalytickÈ aktivity redukce NO methanem v p¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry na In-MFI bylo dosaûeno za p¯Ìtomnosti
Pt nebo Ir (cit.85,148). V p¯ÌpadÏ IrIn-MFI bylo prok·z·no
zv˝öenÌ rychlosti oxidace NO (cit.149), tak i zv˝öenÌ mnoûstvÌ
chemisorbovanÈho NO2 na InO+ centrech149,150. Byla navrûena
p¯edstava, ûe molekuly NO difundujÌ do pÛr˘ zeolitu, kde jsou
oxidov·ny kyslÌkem na Ir centrech, p¯iËemû vzniklÈ molekuly
NO2 se n·slednÏ adsorbujÌ na InO+, kde probÌh· redukce
methanem.

3 . 6 . C u - z e o l i t y

Cu-MFI vykazoval v nep¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry relativnÏ
vysokou katalytickou aktivitu redukce NO uhlovodÌky C3,
avöak p¯Ìtomnost vodnÌ p·ry vedla k vysokÈ ztr·tÏ tÈto aktivi-
ty95,96, coû bylo pozorov·no takÈ u dalöÌch Cu-zeolit˘118. Za-
tÌmco zeolity s vyööÌ koncentracÌ kysel˝ch center, tj. CuH-MFI
(cit.106) a CuH-FER (cit.106), byly aktivnÏjöÌ p¯i redukci NO

AlO2
−
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methanem v nep¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry, zeolity s nÌzkou kon-
centracÌ kysel˝ch center, tj. CuNa-MFI (cit.151) a CuNa-MOR
(cit.152), byly aktivnÏjöÌ p¯i redukci NO propanem v p¯Ìtom-
nosti vodnÌ p·ry.

Za p¯ÌËinu deaktivace Cu-zeolit˘ v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry
byla oznaËena p¯emÏna izolovan˝ch Cu2+ iont˘ na oxidovÈ
Ë·stice153 a dealuminace zeolitu154. »·steËnÈ zv˝öenÌ stability
katalyz·toru v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry bylo pozorov·no po
zavedenÌ La do matrice zeolitu154ñ156.

4. Z·vÏr

SCR-NOx uhlovodÌky se jevÌ jako nadÏjn˝ technologick˝
proces pro odstranÏnÌ NOx z exhal·t˘ spalovacÌch proces˘.
ProblÈmem vyuûitÌ procesu SCR-NOx uhlovodÌky je st·le
nÌzk· aktivita katalyz·toru za re·ln˝ch podmÌnek a zejmÈna
odolnost katalyz·toru k p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry. Katalyz·tory
na b·zi Fe-zeolit˘ a Pt-zeolit˘ s relativnÏ vysokou stabilnÌ
aktivitou v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry vykazujÌ v produktech CO
a N2O. Jedin˝m katalyz·torem na b·zi zeolitu splÚujÌcÌm pod-
mÌnky pro vedenÌ SCR-NOx procesu je Co-BEA katalyz·tor
s vyuûitÌm propanu jako redukËnÌho Ëinidla.
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L. »apek and B. Wichterlov· (Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Selective Catalytic Reduction of NOx with Hydrocarbons
on Zeolite Catalysts

Selective catalytic reduction of NOx with hydrocarbons
over metal zeolite catalysts, which is a new method for the
NOx emission control in atmosphere, has been described. Main
attention is given to the progress in the development of the
metal zeolite catalysts active in the presence of water vapor
like in real exhaust gases. General aspects and mechanism of
the reaction are also described. High and stable activity in the
selective catalytic reduction under real conditions of exhaust
gases is shown only by the Co-BEA catalyst developed by the
ENI and Osaka Gas companies. Although Fe and Pt zeolites
also show high activity in exhaust gases, they produce high
concentrations of undesirable CO and N2O. Nevertheless, due
to the complexity of the reduction of NO with hydrocarbons
to nitrogen, the structure and function of the active sites in
metal zeolites are not completely resolved and require further
studies.

Chem. Listy 97, 1007 ñ 1015 (2003) Refer·ty

1015



NOMENKLATURA  A  TERMINOLOGIE

DOPORU»ENÕ IUPAC
Terminology in Soil Sampling

The need to be understood is the first objective of writers
and speakers, be a poet or a scientist. But there is difference:
the scientist must be sure that, within a stated context, the terms
used in articles, publications or in the daily conversation
among colleagues, are intended by all in the same precise way,
without any possible ambiguity. As already pointed out by
IUPAC recommendation 1990 ìNomenclature for Sampling
in Analytical Chemistryî, it is not acceptable that scientists are
not able to orient themselves in a sampling or analytical
process. This can occur if the terms used are not well defined.
Moreover, to better appreciate the development of new theo-
ries or concepts, progressive update can be necessary. To this
end, on the basis of the existing terminology documents and
of the most recent knowledge in the field of soil sampling, an
updated terminology in sampling (specifically soil sampling)
is recommended.

Otiskujeme synopsi n·zvoslovnÈho n·vrhu z oboru anal˝zy p˘d,
kter˝ byl p¯ipraven divizÌ IUPAC pro analytickou chemii. N·vrh je
nynÌ urËen k posouzenÌ a kritice chemickÈ ve¯ejnosti. Z·jemci o bliûöÌ

informace Ëi o texty n·vrh˘ se mohou obr·tit na adresu N·rodnÌho
st¯ediska IUPAC v »eskÈ republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.
⁄stav makromolekul·rnÌ chemie AV »R
HeyrovskÈho n·m. 2
162 06 Praha 6
tel. 296 809 322, fax 296 809 410, e-mail: kah@imc.cas.cz

N·vrh je tÈû vystaven na webovÈ str·nce IUPAC na adrese
http://www.iupac.org/reports/provisional/abstract03/
fajgelj_301103.html

P¯ipomÌnky k n·vrhu je t¯eba zaslat do 30. listopadu 2003 na adresu:

Dr. Ales Fajgelj
International Atomic Energy Agency
Agencyís Laboratories Seibersdorf
Wagramer Strasse 5
A-1400 Seibersdorf, Austria
tel. +[43] 1 2600 28233
fax +[43] 1 2600 282221
e-mail: a.fajgelj@iaea.org
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LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

STRIPPING VOLTAMP…ROMETRICK…
STANOVENIE ANORGANICK›CH FORIEM
ANTIM”NU V PRÕRODN›CH VOD¡CH

DARINA R⁄RIKOV¡ a LENKA DZIA»KOV¡

Katedra analytickej chÈmie, Prirodovedeck· fakulta, Univer-
zita KomenskÈho, Mlynsk· dolina, 842 15 Bratislava, Sloven-
sk· republika
e-mail: darina.rurikova@fns.uniba.sk

Doölo 16.11.02, prepracovanÈ 12.5.03, prijatÈ 29.5.03.

KæuËovÈ slov·: stripping voltampÈrometria, antimÛn

⁄vod

AntimÛn je kumulatÌvny toxick˝ prvok, ktor˝ sa v ûivot-
nom prostredÌ v‰Ëöinou vyskytuje vo veæmi nÌzkych koncen-
tr·ci·ch. Koncentr·cia celkovÈho Sb vo v‰Ëöine prÌrodn˝ch
vÙd sa pohybuje v rozmedzÌ 0,01ñ5 µg.lñ1, ale v priemyseln˝ch
oblastiach a sopeËn˝ch zÛnach jeho koncentr·cia mÙûe byù v˝-
razne vyööia. Napriek toxicite Sb jeho monitorovanie v envi-
ronment·lnych systÈmoch doned·vna nebolo beûnÈ. AntimÛn
sa nach·dza v prÌrodn˝ch vod·ch v rÙznych chemick˝ch for-
m·ch: v anorganickej ako zl˙Ëeniny Sb(III) a Sb(V) a v orga-
nickej forme ako rÙzne metylderiv·ty Sb1. Obsahy metyl zl˙-
ËenÌn Sb s˙ na veæmi nÌzkej koncentraËnej ˙rovni (<0,01 µg.lñ1),
preto öpeciaËn· anal˝za je spojen· hlavne s diferenci·ciou
anorganick˝ch foriem Sb(III) a Sb(V).

NÌzky obsah  Sb  vo  vod·ch  vyûaduje vysok˙ citlivosù
analytick˝ch metÛd, vyuûÌvan˝ch na jeho stanovenie. Prehæad
metÛd na stanovenie a öpeci·ciu Sb vo vod·ch je zhrnut˝
v pr·cach 2,3. ToxickÈ vlastnosti rÙznych foriem Sb sa lÌöia,
toxicita Sb(III) je asi 10◊ vyööia ako toxicita Sb(V). Preto
analytick˝ postup musÌ byù schopn˝ stanoviù nielen celkov˝
Sb na ˙rovni µg.lñ1, ale aj rÙzne formy Sb, ktorÈ sa vyskytuj˙
v environmente. Tieto podmienky spÂÚaj˙ metÛdy elektroche-
mickej rozp˙öùacej anal˝zy. Sb je najËastejöie nahromaden˝
elektrochemickou redukciou na visiacej ortuùovej kvapkovej
elektrÛde (HMDE)4ñ8, Hg filmovej9ñ11, Au12 a Au filmovej
elektrÛde13,14. Vyl˙Ëen˝ kov sa potom rozp˙öùa sp‰ù do rozto-
ku polariz·ciou elektrÛdy ku pozitÌvnejöÌm potenci·lom za
voltampÈrometrickej kontroly4ñ10, galvanostaticky konötant-
n˝m pr˙dom12 alebo chemickou oxid·ciou11,13,14. Inou al-
tenatÌvou je nahromadenie Sb chemickou interakciou s mo-
difikovan˝m povrchom pracovnej elektrÛdy.  Khoo  a  Zhu
testovali elektrÛdu zo sklovitÈho uhlÌka modifikovan˙ pyro-
galolom15. Po selektÌvnom nahromadenÌ stanovili Sb(III) me-
tÛdou diferenËne pulzovej anodickej stripping voltampÈro-
metrie (DPASV).

AntimÛn mÙûe byù stanoven˝ aj adsorptÌvnou stripping
voltampÈrometriou (AdSV). ViacerÈ komplexotvornÈ Ëinidl·
boli navrhnutÈ na tento ˙Ëel. Capodaglio a spol.16 vyuûili na
stanovenie celkovÈho Sb vo vod·ch jeho akumul·ciu vo forme
komplexov s pyrokatecholom. Podæa autorov Sb(III) a Sb(V)
mÙûu byù stanovenÈ s rovnakou citlivosùou. Wagner a spol.17

navrhli 2,5-dichlor-3,6-dihydroxy-1,4-benzochinÛn (kyselinu
chloranilov˙, CAA) ako komplexotvornÈ Ëinidlo na öpeci·ciu
Sb v morskej vode. Obsah Sb(III) stanovili v 1.10ñ3 mol.lñ1

HCl priamo a celkov˝ Sb po oxid·cii Sb(III) (UV resp. mi-
krovlnovou digesciou) ako Sb(V) pri pH 1. äpeci·ciu dosiahli
vhodnou voæbou prostredia a potenci·lu depozÌcie.

Cieæom predloûenej pr·ce bolo porovnaù voltampÈromet-
rickÈ techniky lÌöiace sa v spÙsobe nahromaÔovania analytu
(vo forme amalg·mu a komplexov s pyrokatecholom a CAA)
z hæadiska stanovenia a öpeci·cie anorganick˝ch foriem Sb vo
vzork·ch prÌrodn˝ch vÙd.

Experiment·lna Ëasù

P r Ì s t r o j e a z a r i a d e n i a

Na voltampÈrometrickÈ merania sme vyuûili polarografic-
k˝ analyz·tor PA 4 s XñY zapisovaËom 4103 a statickou
ortuùovou kvapkovou elektrÛdou SMDE 1 v mÛde HMDE
(LaboratornÌ p¯Ìstroje, Praha). ReferenËnou elektrÛdou bola
Ag/AgCl elektrÛda (1 mol.lñ1 KCl) a pomocnou Pt elektrÛda.
Parametre merania: veækosù kvapky 160 ms, doba depozÌcie
40ñ480 s, amplit˙da pulzu ñ50 mV, citlivosù 5ñ10 nA.cmñ1,
r˝chlosù polariz·cie 10 mV.sñ1 pre ASV a 50 mV.sñ1 pre AdSV,
Ëasov· konötanta pam‰ti 100 ms. Rozp˙öùacÌ krok sa sledoval
fast scan diferenËne pulzovou technikou.

Merania pH sa uskutoËnili na pH metri MS 11 (Laborator-
nÌ p¯Ìstroje, Praha) s kombinovanou elektrÛdou sklen·-argen-
tochloridov· OP 0808 P (Radelkis, Budapeöù).

C h e m i k · l i e a r o z t o k y

HCl (Lachema) bola Ëisten· izotermickou destil·ciou. Py-
rokatechol (Lachema) bol Ëisten˝ rekryötaliz·ciou. FulvÈno-
vÈ kyseliny boli izolovanÈ z raöeliny extrakËn˝m Ëinidlom
0,01 mol.lñ1 Na4P2O7, pH 7. HumÌnovÈ kyseliny boli referen-
Ën˝ materi·l Fluka (Mr 500ñ1000). OstatnÈ chemik·lie boli
Ëistoty p.a. (Merck, Lachema, Sigma) a neboli Ôalej ËistenÈ.
Voda bola deionizovan· a Ôalej Ëisten· v Labconco Water Pro
PS systÈme.

ätandardn˝ roztok Sb(III) 4.10ñ3 mol.lñ1 sa pripravil roz-
pustenÌm 0,1166 g Sb2O3 v 18 ml koncentrovanej HCl a zrie-
denÌm na  objem 100 ml. Z·sobn˝m roztokom Sb(V) bol
referenËn˝ materi·l 10ñ2ñ10 s obsahom Sb 1,000 g.lñ1 (SM⁄,
Bratislava). ätandardnÈ roztoky Sb niûöÌch koncentr·ciÌ
(2.10ñ6 a 4.10ñ6 mol.lñ1 Sb(III) a 1 mg.lñ1 Sb(V)) sa pripravili
pred kaûdou anal˝zou zriedenÌm z·sobn˝ch roztokov. Rozto-
ky pyrokatecholu (0,1 mol.lñ1) a kyseliny chloranilovej (CAA)
(5.10ñ3 mol.lñ1) sa pripravovali denne.
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Syntetick· voda so zn·mym obsahom Sb a niektor˝ch
interferentov sa pouûila ako modelov· vzorka. Jej zloûenie
bolo: 0,294 g.lñ1 CaCl2 . 2 H2O, 0,216 g.lñ1 NaCl, 0,086 g.lñ1

MgSO4 . 7 H2O, 9,5 mg.lñ1 KCl, 7,3 mg.lñ1 (NH4)2HPO4.

V z o r k y

AnalyzovanÈ vzorky boli podzemnÈ vody z oblasti stred-
nÈho Slovenska, dodanÈ V˝skumn˝m ˙stavom vodnÈho hos-
pod·rstva v Bratislave.

P r a c o v n È p o s t u p y

Redukcia Sb(V) na Sb(III)

ModelovÈ alebo re·lne vzorky vÙd (2ñ7 ml) sa zmieöali
s koncentrovanou HCl v 25 ml sk˙mavke tak, aby v˝sledn·
koncentr·cia HCl v tomto roztoku bola 1 mol.lñ1. Po pridanÌ
kyseliny askorbovej (4 mg.mlñ1) sa sk˙mavka ponorila do
vriaceho vodnÈho k˙peæa na 5 min˙t. Po vychladnutÌ sa vzorka
zriedila na objem 10 ml a analyzovala.

Stanovenie Sb metÛdou ASV

Pri stanovenÌ Sb(III) sa do polarografickej n·dobky odpi-
petovalo 1ñ10 ml modelovej resp. re·lnej vzorky. Po zriedenÌ
na objem 10 ml sa pridala koncentrovan· HCl v takom mnoû-
stve, aby jej v˝sledn· koncentr·cia bola 1 mol.lñ1.

Obsah Sb(V) a celkovÈho Sb sa stanovili po redukcii
Sb(V) na Sb(III). Na jedno stanovenie sa pipetovalo 1ñ3 ml
zredukovanej vzorky, ktor· sa zriedila 1 mol.lñ1 HCl na objem
10 ml.

Po odvzduönenÌ vzorky sa Sb(III) akumuloval pri poten-
ci·li ñ0,2 V. Rozp˙öùacÌ pÌk Sb sa zaregistroval za podmienok
predt˝m uveden˝ch v rozsahu potenci·lov ñ0,2 aû ñ0,03 V na
z·klade oxid·cie nahromadenÈho kovu. Na stanovenie Sb sa
pouûila metÛda ötandardn˝ch prÌdavkov, realizovan· tromi
prÌdavkami (20ñ50 µl) 2.10ñ6 resp. 4.10ñ6 mol.lñ1 Sb(III).

Stanovenie Sb metÛdou AdSV s vyuûitÌm komplexu
Sb(III)ñpyrokatechol

Do mernej n·dobky sa odpipetovalo 1ñ10 ml modelovej
alebo re·lnej vzorky. Po zriedenÌ na objem 10 ml sa pridal 1 ml
tlmivÈho roztoku CH3COOHñCH3COONa o pH 5,5, 0,2 ml
0,025 mol.lñ1 EDTA a obsah Sb(III) sa stanovil podæa postupu
Ôalej uvedenÈho.

Pri stanovenÌ Sb(V) v modelov˝ch vzork·ch a celkovÈho
Sb v re·lnych vzork·ch sa Sb(V) zredukoval kyselinou askor-
bovou a na jedno stanovenie sa pipetovalo 1ñ3 ml upravenej
vzorky. K roztoku sa pridalo 0,2 ml 0,025 mol.lñ1 EDTA, pH
sa upravilo zrieden˝m roztokom NH3 na hodnotu 5,5 a roztok
sa zriedil na objem 10 ml.

Po odvzduönenÌ sa do meranÈho roztoku pridalo 100 µl
0,1 mol.lñ1 pyrokatecholu. Na stanovenie Sb(III) sa vyuûila
metÛda diferenËnej pulzovej voltampÈrometrie (DPV) v obo-
hatenom roztoku. Sb(III) sa akumuloval vo forme amalg·mu
pri potenci·li ñ1,0 V. Po skokovej zmene potenci·lu z ñ1,0 na
ñ0,1 V sa po 20 s zaregistroval rozp˙öùacÌ pÌk Sb(III) v rozsahu
potenci·lov ñ0,1 aû ñ1,0 V na z·klade redukcie naadsorbova-
nÈho komplexu. Kvantifik·cia Sb sa uskutoËnila metÛdou

ötandardn˝ch prÌdavkov, realizovanou tromi ötandardn˝mi prÌ-
davkami (10ñ50 µl ) 2.10ñ6ñ4.10ñ6 mol.lñ1 Sb(III).

Stanovenie Sb metÛdou AdSV s vyuûitÌm komplexu
Sb(III)ñCAA

Pri stanovenÌ Sb(III) sa do mernej n·dobky odpipetovalo
1ñ10 ml modelovej alebo re·lnej vzorky.  Po  zriedenÌ na
objem 10 ml a ˙prave roztoku zriedenou HCl na pH 3 sa
pridalo 0,1 ml 5.10ñ3 mol.lñ1 CAA. V odvzduönenom roztoku
sa Sb(III) nahromaÔoval na HMDE adsorpciou vo  forme
komplexu  s CAA pri potenci·li ñ0,15 V. Rozp˙öùacÌ pÌk
Sb(III) sa zaznamenal v rozsahu potenci·lov ñ0,15 aû ñ0,7 V
na z·klade redukcie naadsorbovanÈho komplexu. Sb(III) sa
stanovil metÛdou ötandardn˝ch prÌdavkov.

Pri stanovenÌ Sb(V) v modelovej vzorke a celkovÈho Sb
v re·lnej vzorke sa do mernej n·dobky pipetovalo 1ñ3 ml
zredukovanej vzorky. pH vzorky sa upravilo na hodnotu 3
zrieden˝m roztokom NH3 a po zriedenÌ na objem 10 ml a pri-
danÌ 0,1 ml 5.10ñ3 mol.lñ1 CAA sa uskutoËnilo stanovenie
Sb(III).

V˝sledky a diskusia

A n o d i c k · s t r i p p i n g v o l t a m p È r o m e t r i a

NajvhodnejöÌm z·kladn˝m elektrolytom na stanovenie Sb
metÛdou ASV je prostredie HCl. Obe redoxnÈ formy Sb sa
lÌöia svojimi elektrochemick˝mi vlastnosùami. Sb(III) d·va
sign·l  v  öirokom koncentraËnom rozmedzÌ tejto  kyseliny.
NajvyööÌ, prakticky sa nemeniaci sign·l d·va v prostredÌ 0,1ñ
2 mol.lñ1 HCl. Koncentr·cia HCl ovplyvÚuje aj öÌrku a poten-
ci·l pÌku. So vzrastaj˙cou koncentr·ciou HCl sa zmenöuje
öÌrka pÌku a potenci·l pÌku sa pos˙va k negatÌvnejöÌm hodno-
t·m. Z·vislosù Ip = f(td) je line·rna v testovanom rozsahu
40ñ840 s, Ëo je v˝hodnÈ najm‰ pre stanovenie veæmi nÌzkych
obsahov Sb(III).

Sb(V) je vo v‰Ëöine z·kladn˝ch elektrolytov inaktÌvny,
redukuje sa aû v silne kyslom prostredÌ. Sign·l Sb(V) sa
objavuje aû pri c(HCl) > 1 mol.lñ1, maxim·lnu hodnotu dosa-
huje pri c(HCl) = 3 mol.lñ1 a potom op‰ù kles·. Z tohto
rozdielneho elektrochemickÈho chovania Sb(III) a Sb(V) vy-
pl˝va, ûe vhodnou voæbou acidity prostredia je moûnÈ obe
formy rozlÌöiù. Pri c(HCl) ≤ 1 mol.lñ1 len Sb(III) sa redukuje
na Sb(0) a rozp˙öùacÌ sign·l v tomto prostredÌ je ˙mern˝
koncentr·cii Sb(III). Pri vyööÌch koncentr·ci·ch HCl s˙ elek-
troaktÌvne obe formy. Pretoûe smernice kalibraËn˝ch kriviek
Sb(III) a Sb(V) s˙ rozdielne (smernica Sb(III) v 3 mol.lñ1 HCl
je dvojn·sobkom smernice Sb(V)), celkov˝ Sb sa d· stanoviù
po premene Sb na jednu formu, buÔ redukciou na Sb(III) alebo
oxid·ciou na Sb(V). Citlivosù stanovenia Sb vo forme Sb(III)
je niekoækon·sobne vyööia, preto v naöej pr·ci pri stanovenÌ
celkovÈho Sb sme preferovali redukËn˙ pred˙pravu vzorky.

Linearita kalibraËnej z·vislosti Sb(III) bola testovan· pre
td = 40ñ360 s v koncentraËnom rozmedzÌ 0ñ10 µg.lñ1. V pro-
stredÌ 1 mol.lñ1 HCl za podmienok uveden˝ch v experiment·l-
nej Ëasti z·vislosù Ip = f(c(Sb)) pre Ëasy depozÌcie 40 s a 120 s
bola line·rna v celom testovanom rozsahu, pre Ëasy depozÌcie
240 s a 360 s v intervale 0ñ8 µg.lñ1. Line·rne Ëasti t˝chto
z·vislostÌ s korelaËn˝mi koeficientmi 0,9990ñ0,9997 s˙ cha-
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rakterizovanÈ citlivosùami: 3,5; 8,7; 17,4; 24,8 nA.l.µgñ1. De-
tekËn˝ limit pre Sb(III) sa zmenil z 0,3 µg.lñ1 pre 40 s depozÌciu
na 0,05 µg.lñ1 pre 360 s depozÌciu.

A d s o r p t Ì v n a s t r i p p i n g
v o l t a m p È r o m e t r i a

Na stanovenie Sb sme vyuûili aj akumul·ciu Sb adsorpciou
vo forme komplexov s komplexotvorn˝mi Ëinidlami pyroka-
techol a kyselina chloranilov·.

Optimaliz·cia experiment·lnych podmienok (koncentr·-
cia pyrokatecholu, pH, Ed, r˝chlosù polariz·cie) pre stanovenie
Sb(III) metÛdou AdSV na z·klade komplexu s pyrokatecho-
lom bola prezentovan· v pr·ci19. Adsorpcia komplexu Sb(III)ñ
pyrokatechol na HMDE je kontrolovan· koncentr·ciou pyro-
katecholu a hodnotou pH. Komplex sa vytv·ra pri pH > 3
a v intervale pH 4ñ6,5 sa sign·l prakticky nemenÌ. Optim·lna
koncentr·cia pyrokatecholu bola 5.10ñ4ñ1.10ñ3 mol.lñ1, kedy
sa dosiahol maxim·lny sign·l.

AdSV mÙûe byù realizovan· technikou katodickej strip-
ping voltampÈrometrie (CSV) a DPV v elektrochemicky obo-
hatenom roztoku. Ako vidieù z obr. 1 technika DPV v oboha-
tenom roztoku je  vhodnejöia najm‰ pre  stanovenia  veæmi
nÌzkych koncentr·ciÌ Sb(III) a preto sa aplikovala vo vöetk˝ch
ÔalöÌch meraniach. PrincÌp tejto metÛdy je nasleduj˙ci: Sb(III)
sa najprv nahromadÌ elektroredukciou vo forme amalg·mu pri
Ed = ñ1,0 V. Po skokovej zmene potenci·lu na ñ0,1 V anodic-
k˝m rozp˙öùanÌm Sb(0) Sb(III) dÙjde k obohateniu
roztoku v blÌzkom okolÌ Hg kvapky Sb(III) a s˙Ëasne k naad-
sorbovaniu komplexu Sb(III)ñpyrokatechol. N·sledn˝m kato-
dick˝m strippovanÌm v dÙsledku redukcie centr·lneho atÛmu
naadsorbovanÈho komplexu vznikne pr˙dov˝ sign·l, ktor˝ sa
vyuûÌva na kvantifik·ciu Sb(III). Potenci·l pÌku je funkciou
pH a polarizaËnej r˝chlosti. So vzrastaj˙cim pH a polarizaË-
nou r˝chlosùou sa pos˙va k negatÌvnejöÌm hodnot·m.  Pri
polarizaËnej r˝chlosti 50 mV.sñ1 zmena pH z 5 na 6 spÙsobÌ
posun Ep z ñ0,58 V na ñ0,64 V. Z·vislosù Ep vs. pH je medzi
pH 3,5 aû 7,0 line·rna so smernicou 60,2 mV/pH Ëo potvrdzuje
˙Ëasù protÛnov na redukcii akumulovanÈho komplexu Sb(III)ñ
pyrokatechol. PolarizaËn· r˝chlosù v˝razne ovplyvÚuje aj v˝ö-
ku pÌku Sb(III). NajvyööÌ nedeformovan˝ sign·l sa zÌskal pri
polarizaËnej r˝chlosti 50 mV.sñ1. Pri nÌzkych koncentr·ci·ch
Sb(III) (<6 µg.lñ1) sa v˝öka pÌku zvyöovala line·rne s depoziË-
n˝m Ëasom do td = 240 s. Z·vislosù Ip = f(td) pri vyööÌch
koncentr·ci·ch bola neline·rna a dosiahla platÛ pri 240ñ360 s.

Za podmienok uveden˝ch v experiment·lnej Ëasti linearita
z·vislosti Ip = f(c(Sb)) sa testovala ötandardn˝mi prÌdavkami
Sb(III) do z·kladnÈho elektrolytu v koncentraËnom rozsahu
0ñ10 µg.lñ1. Pre 40 s depozÌciu z·vislosù bola line·rna v celom
testovanom rozsahu, pre Ëas depozÌcie 120 s a 240 s v intervale
0ñ7 µg.lñ1. Line·rne Ëasti t˝chto z·vislostÌ s˙ charakterizovanÈ
citlivosùami: 3,6; 7,2; a 12,0 nA.l.µgñ1 (korelaËnÈ koeficienty
0,9991, 0,9996 a 0,9995). DetekËnÈ limity s˙ 0,3 µg.lñ1 pre
40 s depozÌciu a 0,15 µg.l-1 pre 240 s depozÌciu.

Z naöich öt˙diÌ v protireËenÌ s literat˙rou16 vypl˝va, ûe pri
AdSV stanovenÌ Sb na z·klade komplexu s pyrokatecholom
len Sb(III) je elektroaktÌvnou formou Sb, Ëo umoûÚuje rozlÌöiù
obe redoxnÈ  formy Sb. Sb(V) neposkytuje ûiadny  sign·l,
potvrdzuj˙ to aj v˝sledky stanovenÌ Sb(III) za prÌtomnosti
Sb(V) v modelov˝ch vzork·ch (tabuæka I). V analyzovan˝ch
vzork·ch sa koncentr·cia Sb(III) stanovila priamo. Koncen-

Tabuæka I
V˝sledky stanovenia Sb v modelov˝ch vzork·ch metÛdou
AdSV na z·klade komplexu s pyrokatecholom

Koncentr·ciaa Sb [µg.lñ1] a

pripraven· stanoven· [%]

Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

5,5 13,9 5,3±0,4 ñ 2,7
5,5 20,8 5,4±0,2 ñ 1,3
4,9 ñ 4,8±0,7 ñ 5,7
2,8 100,0 2,9±0,2 ñ 2,1
2,4 ñ 2,4±0,2 ñ 3,1
1,4 5,6 1,3±0,1 ñ 3,4
0,46 ñ 0,42±0,04 ñ 5,4
0,46 0,46 0,44±0,03 ñ 2,4
ñ 14,8 ñ 13,9±0,7 2,2
ñ 5,6 ñ 5,6±0,6 4,3
ñ 4,6 ñ 4,5±0,3 3,6
ñ 2,3 ñ 2,2±0,1 2,3

2,9b ñ 2,8±0,2 ñ 2,5
2,9c ñ 2,8±0,2 ñ 2,9

a Pre n = 6ñ10, b c(Cu) = 153 µg.lñ1, c c(Cu) = 1271 µg.lñ1

tr·cia Sb(V) sa urËÌ odËÌtanÌm koncentr·cie Sb(III) od celko-
vej koncentr·cie Sb stanovenej po redukcii Sb(V) na Sb(III).
Pri pouûitÌ kyseliny chloranilovej ako komplexotvornÈho Ëi-
nidla AdSV sign·l poskytuj˙ obe redoxnÈ formy Sb. HlavnÈ
chemickÈ parametre, ktorÈ ovplyvÚuj˙ adsorpciu komplexov

− →3e

sx

Obr. 1. VoltampÈrogramy Sb(III) zaznamenanÈ DPCSV (a) a DPV
(b) v obohatenom roztoku pri rÙznych Ëasoch depozÌcie; c(Sb) =
2,4 µg.lñ1; Ed = ñ0,2 V pre DPCSV; 1, 2, 3 a 4 ñ Ëas depozÌcie 40, 120,
240 a 360 s

5 nA

a b

1 1

2
2

3 3

4
4

I

E

Chem. Listy 97, 1017 ñ 1023 (2003) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

1019



s˙ koncentr·cia CAA a pH. Vplyv pH a Ed na v˝öku pÌku
Sb(III) pri konötantnej koncentr·cii CAA s˙ zn·zornenÈ na
obr. 2. Z tejto z·vislosti vypl˝va, ûe optim·lne prostredie pre
tvorbu komplexu Sb(III)ñCAA je pH 3 a najvyööÌ sign·l sa
zÌska pri Ed = 0 aû ñ0,2 V. Z·vislosù v˝öky pÌku od meniacej
sa koncentr·cie CAA pri pH 3 dosahuje platÛ pri koncentr·cii
5.10ñ5 mol.lñ1, ktor· umoûÚuje stanoviù Sb(III) s maxim·lnou
citlivosùou. S rast˙cim pH a r˝chlosùou polariz·cie sa Ep
pos˙va katodicky. Z·vislosù Ep vs. pH pri polarizaËnej r˝ch-
losti 50 mV.sñ1 je line·rna so smernicou 71 mV/pH v intervale
pH 2ñ5. PolarizaËn· r˝chlosù v˝razne ovplyvÚuje aj v˝öku
pÌku Sb(III). NajvyööÌ nedeformovan˝ sign·l sa zÌskal pri
polarizaËnej r˝chlosti 50 mV.sñ1.

Z·vislosù v˝öky pÌku od Ëasu depozÌcie sa sledovala v in-
tervale td = 40ñ480 s. Sign·l Sb(III) pri c = 4,9 µg.lñ1 dosiahol
maxim·lnu hodnotu pri td = 240 s, potom klesal. Zv˝öenie Ëasu
depozÌcie zo 120 s na 240 s spÙsobilo len mal˝ n·rast pÌku,
preto pre v‰Ëöinu stanovenÌ sa vyuûil Ëas depozÌcie 120 s.

Za optim·lnych podmienok uveden˝ch v experiment·lnej
Ëasti sa testovala linearita z·vislosti Ip = (c(Sb)) ötandardn˝mi
prÌdavkami Sb(III) do z·kladnÈho elektrolytu o pH 3 v kon-
centraËnom rozsahu 0ñ10 µg.lñ1. KalibraËnÈ z·vislosti boli
nameranÈ pre tri Ëasy depozÌcie: 40; 120 a 240 s. Line·rne
Ëasti t˝chto z·vislostÌ s˙ charakterizovanÈ citlivosùami: 7,5;
17,6 a 18,9 nA.l.µgñ1 (korelaËnÈ koeficienty 0,9995, 0,9987,
0,9992). So zvyöuj˙cim sa Ëasom depozÌcie kles· koncentraË-
n˝ interval, v ktorom je kalibraËn· z·vislosù line·rna. Pri td =
40 s je line·rna v celom testovanom rozsahu. Pri td = 120
a 240 s k zakriveniu tejto z·vislosti doch·dza nad koncentr·-
ciami 4,0 µg.lñ1 resp. 2,0 µg.lñ1. DetekËnÈ limity s˙ 0,2 µg.lñ1

pre 40 s a 0,05 µg.lñ1 pre 240 s depozÌciu.
Optim·lne prostredie pre stanovenie Sb(V) na z·klade

komplexu Sb(V)ñCAA je 2.10ñ2ñ4.10ñ2 mol.lñ1 HCl. Pri pH 1,
ktorÈ odpor˙Ëaj˙ autori pr·ce17, sa pÌky Sb(V) a Cu(II) pre-
kr˝vaj˙ a v˝sledky stanovenÌ s˙ ovplyvnenÈ prÌtomnosùou
Cu(II). Na stanovenie Sb(V) je vhodnejöia DPV v obohatenom
roztoku. Sb(V) sa nahromaÔuje pri Ed = ñ0,5 V a rozp˙öùanie
sa sleduje v intervale ñ0,04 aû ñ0,5 V. AdSV sign·l Sb(V)
je silne ovplyvnen˝ prÌtomnosùou Sb(III). Potenci·ly pÌkov
Sb(III) a Sb(V) sa len veæmi m·lo lÌöia a pÌk Sb(III) je 4◊ vyööÌ
ako pÌk Sb(V) pri tej istej koncentr·cii. Preto ani pri tejto
metÛde nie je moûnÈ stanoviù Sb(V) priamo, ale len z rozdielu
koncentr·ciÌ celkovÈho Sb a Sb(III). Celkov˝ Sb je moûnÈ
stanoviù po redukËnej alebo oxidaËnej pred˙prave ako Sb(III)
alebo Sb(V). Nev˝hodou stanovenia celkovÈho Sb na z·klade
sign·lu Sb(V) je Ëasov· z·vislosù sign·lu, vyööÌ detekËn˝ limit,
interferencia Cu(II). Preto celkov˝ Sb v analyzovan˝ch vzor-
k·ch sme stanovili po chemickej redukcii ako Sb(III) tak ako
pri predch·dzaj˙cich voltampÈrometrick˝ch technik·ch.

A n a l ˝ z a m o d e l o v ˝ c h v z o r i e k

Spr·vnosù a presnosù stanovenia anorganick˝ch foriem Sb
sa testovala anal˝zou modelov˝ch vzoriek s rÙznou koncen-
tr·ciou Sb(III) a Sb(V), pretoûe referenËnÈ materi·ly s certifi-
kovan˝mi hodnotami Sb(III) a Sb(V) neboli dostupnÈ. Ako
modelov˙ vzorku sme pouûili umel˙ rieËnu vodu, pripraven˙
podæa pr·ce18 s koncentr·ciou Sb v rozmedzÌ 0,5ñ25 µg.lñ1.
DosiahnutÈ v˝sledky anal˝z modelov˝ch vzoriek zhrnutÈ v ta-
buæk·ch IñIII s˙ v dobrej zhode s oËak·van˝mi hodnotami.
Sb(III) sa stanovil priamo, Sb(V) resp. celkov˝ Sb po trans-

form·cii Sb(V) na Sb(III) chemickou redukciou. Z viacer˝ch
redukËn˝ch  Ëinidiel  bola  vybran· kyselina askorbov·. Pri
voæbe experiment·lnych podmienok sme vych·dzali z pr·ce5.
⁄Ëinnosù redukcie z·visÌ od viacer˝ch faktorov: acidity pro-
stredia, koncentr·cie redukËnÈho Ëinidla, teploty a Ëasu. Mnoû-
stvo kyseliny askorbovej, potrebnÈ na ˙pln˙ redukciu, z·visÌ
od koncentr·cie HCl. V zriedenejöÌch roztokoch HCl koncen-
tr·cia redukËnÈho Ëinidla musÌ byù vyööia. V prostredÌ 1 mol.lñ1

HCl pri koncentr·cii kyseliny askorbovej c ≥ 2 mg.mlñ1 a tep-
lote 100 ∞C sa kvantitatÌvna redukcia dosiahla v priebehu
5 min. V˝ùaûky redukcie 25ñ400 ng Sb(V) sa pohybovali
v rozmedzÌ 91,3ñ106,0 %.

Tabuæka II
V˝sledky stanovenia Sb v modelov˝ch vzork·ch metÛdou
ASV

Koncentr·ciaa Sb [µg.lñ1] a c(FK)b

pripraven· stanoven· [%] [mg.lñ1]

Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

4,3 ñ 3,9±0,4 ñ 4,2 ñ ñ
2,1 ñ 2,1±0,3 ñ 5,1 ñ ñ
1,0 ñ 1,0±0,2 ñ 6,9 ñ ñ
0,65 ñ 0,7±0,08 ñ 5,0 ñ ñ
0,1 ñ 0,11±0,03 ñ 9,2 ñ ñ
4,3 ñ 4,7±0,7 ñ 5,4 ñ 2,1
4,3 ñ 4,5±0,6 ñ 4,4 ñ 5,3
4,3 ñ 3,4±0,5 ñ 5,3 ñ 10,6
4,9c ñ 4,7±0,2 ñ 1,5 ñ ñ
4,9d ñ 4,5±0,2 ñ 1,4 ñ ñ
ñ 25 ñ 22,9±1,4 ñ 2,2 ñ
ñ 10 ñ 9,8±1,0 ñ 4,3 ñ
ñ 5 ñ 4,9±0,5 ñ 4,3 ñ
ñ 1 ñ 1,2±0,1 ñ 3,5 ñ
4,9 0,5 4,7±0,5 ñ 4,4 ñ ñ
0,5 15,0 0,55±0,04 ñ 2,4 ñ ñ
0,5 100,0 0,59±0,03 ñ 1,5 ñ ñ

a Pre n = 5ñ8, b FK ñ fulvokyseliny, c c(Cu) = 25,4 µg.lñ1, d c(Cu)
= 127,1 µg.lñ1

sx

Obr. 2. Z·vislosù v˝öky pÌku Sb(III) od pH pre AdSV pri rÙznych
potenci·loch depozÌcie; c(Sb) = 2,4 µg.lñ1; c(CAA) = 5.10ñ5 mol.lñ1;
Ëas depozÌcie 120 s; potenci·l depozÌcie: 0,15 (l); 0,1 (¡); 0 (n);
ñ0,1 (o); ñ0,15 (s); ñ0,2 (u) V
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Tabuæka III
V˝sledky stanovenia Sb v modelov˝ch vzork·ch metÛdou
AdSV na z·klade komplexu s CAA

Koncentr·ciaa Sb [µg.lñ1] a

pripraven· stanoven· [%]

Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

4,9 ñ 4,9±0,3 ñ 2,9
1,95 ñ 1,80±0,19 ñ 4,4
0,97 ñ 0,94±0,06 ñ 2,5
0,49 ñ 0,5±0,03 ñ 2,4
0,24 ñ 0,23±0,03 ñ 5,9
1,95b ñ 1,95±0,10 ñ 2,0
1,95c ñ 1,91±0,04 ñ 0,9
1,95 20,0 1,98±0,14 ñ 2,8
1,95 100,0 2,06±0,13 ñ 2,6
1,95 195,0 2,82±0,1 ñ 2,8
ñ 25,0 ñ 25,2±1,8 2,8
ñ 10,0 ñ 9,7±0,6 2,4
ñ 5,0 ñ 5,0±0,2 1,6

a Pre n = 6ñ8, b c(Cu) = 104,4 µg.lñ1, c c(Cu) = 978,5 µg.lñ1

Z prezentovan˝ch v˝sledkov vypl˝va, ûe AdSV je moûnÈ
stanoviù koncentr·cie Sb(III) c ≥ 0,5 µg.lñ1 resp. 0,2 µg.lñ1 pri
vyuûitÌ pyrokatecholu resp. kyseliny chloranilovej ako kom-
plexotvornÈho Ëinidla. Niûöie koncentr·cie sa daj˙ stanoviù len
ASV. Pri stanovenÌ Sb(V) resp. celkovÈho Sb vo forme Sb(III)
metÛdou AdSV nie je moûnÈ stanoviù c(Sb) < 2 µg.lñ1 bez
prekoncentr·cie. Zv˝öenÌm iÛnovej sily vzoriek pridanÌm HCl,
potrebnej ako prostredie pre redukciu, sa v˝razne zv˝öi de-
tekËn˝ limit. Pre niûöie koncentr·cie celkovÈho Sb je preto
vhodnejöia metÛda ASV.

I n t e r f e r e n c i e

Pri aplik·cii analytickej metÛdy na prÌrodnÈ vody je po-
trebnÈ poznaù vplyvy anorganick˝ch a organick˝ch interferen-
tov, ktorÈ mÙûu byù prÌtomnÈ vo vzork·ch. Potenci·lnym
anorganick˝m interferentom pri stanovenÌ Sb v prÌrodn˝ch
vod·ch metÛdou ASV je Cu(II), ktor· je elektroaktÌvna v tej
istej potenci·lovej oblasti. Na rozlÌöenie Sb(III) a Cu(II) sa
mÙûe vyuûiù rÙzna stabilita ich chlorokomplexov. So zvyöo-
vanÌm koncentr·cie HCl sa potenci·ly pÌkov Sb(III) a Cu(II)
pos˙vaj˙ k negatÌvnejöÌm hodnot·m, priËom posun Ep(Cu)
je  v˝raznejöÌ (obr. 3). Zmena koncentr·cie  HCl z 0,1 na
2,1 mol.lñ1 spÙsobÌ 150 mV posun Ep(Cu), ale len 25 mV posun
Ep(Sb). V˝razn˝ posun Ep(Cu) s koncentr·ciou HCl spÙsobuje
zmenu poradia pÌkov Sb(III) a Cu(II). Pri c(HCl) ≥ 0,35 mol.lñ1

sa Sb(III) ochotnejöie redukuje ako Cu(II). T·to skutoËnosù
umoûÚuje vhodnou voæbou Ed minimalizovaù interferenciu
Cu(II). Koncentr·cia HCl c(HCl) ≥ 1 mol.lñ1 je vhodn˝m
prostredÌm na stanovenie Sb za prÌtomnosti Cu(II). V prostredÌ
1 mol.lñ1 HCl (vhodnom pre selektÌvne stanovenie Sb(III) pri
Ed = ñ0,2 V), mÙûe byù tolerovan· 25 n·sobne vyööia hmot-
nostn· koncentr·cia Cu(II). Vyööie koncentr·cie HCl, ktorÈ
mÙûeme aplikovaù na stanovenie celkovÈho Sb, umoûÚuj˙ sta-
novenia Sb(III) za prÌtomnosti eöte vyööieho nadbytku Cu(II)

(napr. pri molovom pomere n(Cu)/n(Sb) ≤ 200 v prostredÌ
1,5 mol.lñ1 HCl). Elimin·ciu interferencie Cu(II) uæahËuje aj
t· skutoËnosù, ûe Cu(II) na rozdiel od Sb(III) d·va v prostredÌ
HCl nÌzky a öirok˝ pÌk v dÙsledku 1 elektrÛnovÈho strippova-
cieho procesu, ktor˝ sa zvyöovanÌm koncentr·cie HCl v˝razne
zniûuje. Pri zmene koncentr·cie HCl z 0,5 na 1,8 mol.lñ1 pÌk
Cu(II) klesne o 80 %, k˝m v˝öka pÌku Sb(III) zost·va tak-
mer nezmenen·. Moûnosù stanovenia Sb(III) za prÌtomnosti
Cu(II) pri vhodne zvolen˝ch experiment·lnych podmienkach
(c(HCl), Ed) metÛdou ASV potvrdzuj˙ aj anal˝zy modelov˝ch
vzoriek (tabuæka II).

Pri stanovenÌ Sb(III) metÛdou AdSV Cu(II) neinterferuje.
Sb(III) sa d· stanoviù aj za prÌtomnosti vysokÈho nadbytku
Cu(II) (2ñ3 poriadky). SvedËia o tom aj v˝sledky anal˝z
modelov˝ch vzoriek (tabuæka I, III). Pri AdSV vyuûÌvaj˙cej
komplex Sb(III)ñpyrokatechol za prÌtomnosti vysokÈho nad-
bytku Cu(II) nie je vhodnÈ prid·vaù EDTA, pretoûe pÌk Cu(II)
sa pos˙va k negatÌvnejöÌm potenci·lom a mÙûe dÙjsù k pre-
krytiu pÌku Sb(III). Pri AdSV stanovenÌ Sb potenci·lnymi
interferentami s˙ kovovÈ iÛny, ktorÈ vytv·raj˙ s dan˝m kom-
plexotvorn˝m Ëinidlom komplexy adsorbuj˙ce sa na HMDE
alebo poskytuj˙ katodickÈ pÌky v tej istej potenci·lovej oblas-
ti. V prÌpade AdSV vyuûÌvaj˙cej komplex Sb(III) s kyselinou
chloranilovou tak˝mito interferentami s˙ Pb(II) a Sb(V). Pb(II)
ovplyvÚuje sign·l Sb(III) aû pri c > 20 µg.lñ1. Interferenciu
Pb(II) nie je moûnÈ eliminovaù pridanÌm EDTA. Za prÌtom-
nosti EDTA komplex Sb(III)ñCAA nevznik·. Prirodzen˝ ob-
sah Pb(II) v prÌrodn˝ch vod·ch je vöak v˝razne niûöÌ. Detek-
Ën˝ limit Sb(V) za podmienok optim·lnych pre stanovenie
Sb(III) je asi o 2 poriadky vyööÌ. Jeho interferencia sa prejavÌ
aû pri pomere c(Sb(V))/c(Sb(III)) ≥ 100. Preto pri anal˝ze
vzoriek s vysok˝m nadbytkom Sb(V) vzhæadom k Sb(III) treba
poËÌtaù s jeho interferenciou. Potvrdzuj˙ to aj v˝sledky ana-
l˝z modelov˝ch vzoriek s koncentr·ciou Sb(III) 1,95 µg.lñ1

a Sb(V) v intervale 20ñ200 µg.lñ1. Kyselina chloranilov· bola
vyuûit· ako komplexotvornÈ Ëinidlo aj na stanovenie Mo, V,
W a U metÛdou AdSV. Podæa autorov17 stanovenie Sb nemÙûe
byù ovplyvnenÈ t˝mito prvkami pre ich v˝razne rozdielne
akumulaËnÈ a rozp˙öùacie potenci·ly.

Najv·ûnejöÌm potenci·lnym interferentom pri stanovenÌ
Sb(III) na z·klade komplexu s pyrokatecholom je Cd(II). DPV
sign·l Cd(II) sa objavÌ pri c ≥ 5 µg.lñ1. V prÌrodn˝ch vod·ch
Cd(II) je v‰Ëöinou na niûöej koncentraËnej ˙rovni, aby sa
prejavila interferencia. Vplyv vyööÌch koncentr·ciÌ Cd(II) mÙ-

sx

Obr. 3. Vplyv koncentr·cie HCl na potenci·l pÌkov Sb(III) (l)
a Cu(II) (¡) pre DPASV; c(Sb) = 2,4 µg.lñ1; c(Cu) = 3,2 µg.lñ1; Ëas
depozÌcie 120 s; potenci·l depozÌcie ñ0,3 V
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ûe byù eliminovan˝  prÌdavkom EDTA. S pyrokatecholom
vytv·raj˙ komplexy aj Fe, V a U. Pretoûe netvoria amalg·my,
ich interferencia je znÌûen· pouûitÌm potenci·lu depozÌcie
ñ1,0 V, ktor˝ je negatÌvnejöÌ ako potenci·l redukcie ich kom-
plexov16.

Re·lne vzorky vÙd obsahuj˙ popri anorganick˝ch zloû-
k·ch aj organickÈ najm‰ vo forme humÌnov˝ch l·tok, ktorÈ
adsorpciou na povrch Hg elektrÛdy nepriaznivo ovplyvÚuj˙
sign·l analytu, prÌpadne viaûu kovovÈ iÛny do inaktÌvnych
komplexov. Hlavnou frakciou humÌnov˝ch l·tok v prÌrodn˝ch
vod·ch (40ñ85 %) s˙ fulvÈnovÈ kyseliny. V˝raznejöÌ pokles
sign·lu je pozorovan˝ pri AdSV technik·ch. Koncentr·cia
fulvÈnov˝ch kyselÌn 5 mg.lñ1 spÙsobÌ 75 % znÌûenie pÌku pri
AdSV a 30 % pri ASV. Pokles ASV sign·lu Sb(III) na polo-
vinu nastal aû pri koncentr·cii fulvÈnov˝ch kyselÌn 20 mg.lñ1.
VplyvhumÌnov˝ch kyselÌn na voltampÈrometrick˝ sign·l Sb(III)
je eöte v˝raznejöÌ. Za prÌtomnosti humÌnov˝ch kyselÌn a ful-
vÈnov˝ch kyselÌn vhodnejöÌm potenci·lom pre nahromadenie
Sb(III) adsorpciou vo forme komplexu Sb(III)ñCAA je poten-
ci·l 0,1  V. Za t˝chto  podmienok sign·l kles·, ale nie je
deformovan˝. Pri Ed = ñ0,15 V (odpor˙Ëan˝ ako optim·lny)
pÌk Sb(III) sa deformuje, Ëo zhoröuje jeho vyhodnotenie.

Z uveden˝ch v˝sledkov vypl˝va, ûe ASV stanovenie Sb(III)
je najmenej ovplyvnenÈ prÌtomnosùou fulvÈnov˝ch a humÌno-
v˝ch kyselÌn. Moûnosù stanovenia Sb(III) metÛdou ötandard-
n˝ch prÌdavkov sa testovala zostrojenÌm kalibraËn˝ch kriviek
pri rÙznych koncentr·ci·ch fulvokyselÌn (obr. 4.) Z kalibraË-
n˝ch z·vislostÌ vypl˝va, ûe Sb(III) mÙûe byù stanoven˝ touto
metÛdou vo v‰Ëöine prÌrodn˝ch vÙd priamo bez pred˙pravy,
hoci s niûöou citlivosùou. Potvrdzuj˙ to aj v˝sledky anal˝z
modelov˝ch vzoriek s obsahom fulvokyselÌn menöÌm ako
10 mg.lñ1 (tabuæka II).

Pri stanovenÌ celkovÈho Sb je moûnÈ humÌnovÈ l·tky
odstr·niù deötrukciou UV ûiarenÌm alebo zahrievanÌm mine-
r·lnymi kyselinami. Tento postup nie je moûnÈ vyuûiù pri
öpeci·cii Sb, pretoûe naruöuje prirodzen˙ distrib˙ciu Sb medzi
dve redoxnÈ formy Sb(III) a Sb(V). Vo vzork·ch podzemn˝ch
vÙd je obsah humÌnov˝ch l·tok veæmi nÌzky a pri metÛde
ötandardn˝ch prÌdavkov ich interferencia je zanedbateæn·.

A n a l ˝ z a p r Ì r o d n ˝ c h v Ù d

Stripping voltampÈrometrickÈ techniky sa aplikovali na
anal˝zu 8 vzoriek podzemn˝ch vÙd z oblasti strednÈho Slo-
venska. Sb(III) v analyzovan˝ch vzork·ch sa stanovil metÛ-
dou ASV priamo po pridanÌ HCl v takom mnoûstve, aby jej
v˝sledn· koncentr·cia bola 1 mol.lñ1. Koncentr·cia Sb(III)
bola vyhodnoten· metÛdou ötandardn˝ch prÌdavkov. Koncen-
tr·cie Sb(III) boli veæmi nÌzke, pohybovali sa pod 0,2 µg.lñ1.
V˝nimkou bola vzorka SV, v ktorej bol Sb(III) stanoven˝ aj
AdSV za prÌtomnosti pyrokatecholu (18,7±1,5 µg.lñ1). Kon-
centr·cia Sb(III) v ostatn˝ch vzork·ch bola pod medzou sta-
novenia metÛd AdSV. Zo zÌskan˝ch v˝sledkov zhrnut˝ch
v tabuæke IV vypl˝va, ûe presnosù stanovenÌ Sb(III) metÛdou
ASV na takejto nÌzkej koncentraËnej ˙rovni je dobr·. RelatÌv-
ne ötandardnÈ odch˝lky priemeru 5ñ10 stanovenÌ kaûdej vzor-
ky sa pohybuj˙ v intervale 4ñ9 %.

Celkov˝ obsah Sb v prÌrodn˝ch vod·ch sa stanovil po
redukcii Sb(V) na Sb(III) kyselinou askorbovou (v prostredÌ
1 mol.lñ1 HCl pri teplote 100 ∞C). V˝sledky dosiahnutÈ metÛ-
dami ASV a AdSV s˙ zhrnutÈ v tabuæke V a predstavuj˙ dobr˙

Tabuæka IV
V˝sledky stanovenia Sb(III) v prÌrodn˝ch vod·ch metÛdou
ASV

Vzorka Koncentr·cia Sba a

[µg.lñ1] [%] [%]

SV 20,6±2,3 4,2
B-1 0,15±0,03 8,5
B-2 ñ ñ
KL 0,11±0,02 8,2
LP 0,10±0,02 8,1
JS 0,18±0,03 5,4
DK 0,10±0,03 8,9
NT ñ ñ

a Pre n = 5ñ10

zhodu. Zhodnosù v˝sledkov stripping voltampÈrometrick˝ch
technÌk bola testovan· Studentov˝m testom na danom poËte
analyzovan˝ch vzoriek. Rozdiely neboli ötatisticky v˝znamnÈ
a mÙûu byù vysvetlenÈ n·hodn˝mi chybami. Koncentr·cia
celkovÈho Sb v analyzovan˝ch vzork·ch sa pohybovala v öi-
rokom koncentraËnom rozmedzÌ od 0,3 po 100 µg.lñ1. Presnosù
stanovenÌ je dobr·, relatÌvne ötandardnÈ odch˝lky neprekroËili
8 %. V˝sledky dosiahnutÈ stripping voltampÈrometrick˝mi
technikami boli porovnanÈ s v˝sledkami zÌskan˝mi v labora-
tÛriu spektr·lnych metÛd nez·vislou metÛdou atÛmovej ab-
sorpËnej spektrometrie s gener·ciou hydridov (HGAAS). Na
testovanie zhodnosti v˝sledkov bola vyuûit· Youdenova me-
tÛda (a = ñ0,2274; b = 0,9675; r = 0,9995). Z porovnania
v˝sledkov v tabuæk·ch IV a V vypl˝va, ûe prevl·daj˙cou
formou Sb v analyzovan˝ch vzork·ch podzemn˝ch vÙd bol
Sb(V), tvoril viac ako 98 % z celkovÈho Sb s v˝nimkou
vzorky SV.

Z·ver

V predloûenej pr·ci boli porovnanÈ stripping voltampÈro-
metrickÈ metÛdy s rÙznym spÙsobom nahromadenia Sb na
HMDE z hæadiska stanovenia anorganick˝ch foriem Sb v prÌ-

sx

Obr. 4. KalibraËnÈ krivky Sb(III) pre DPASV pri rÙznych kon-
centr·ci·ch fulvÈnov˝ch kyselÌn; c(HCl) = 1 mol.lñ1; potenci·l de-
pozÌcie ñ0,2 V; Ëas depozÌcie 120 s; c(FK): 0 (l); 2,7 (¡); 5,3 (n);
16 (¨) µg.lñ1
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Tabuæka V
V˝sledky stanovenia celkovÈho Sb v prÌrodn˝ch vod·ch

Vzorka ASV AdSV-CAAa AdSV-Pyb HGAAS

c(Sb) c(Sb) c(Sb) c(Sb)
[µg.lñ1] [%] [µg.lñ1] [%] [µg.lñ1] [%] [µg.lñ1]

SV 98,7±5,1 2,1 99,9±5,8 2,4 96,2±5,8 2,5 ñ
B-1 65,6±4,0 2,6 66,4±2,4 1,5 68,1±4,3 2,7 68,7
B-2 33,3±1,6 2,0 33,5±1,3 1,7 32,0±1,6 2,1 34,4
LP 31,3±2,4 3,3 33,1±2,4 3,2 32,2±4,4 5,8 34,1
KL 23,3±2,3 4,1 23,4±1,4 2,4 21,4±1,4 2,8 23,0
JS 6,74±0,48 3,0 6,76±0,76 4,6 5,84±0,66 4,6 7,24
NT 0,72±0,48 5,4 ñ ñ ñ ñ 0,68
DK 0,33±0,06 7,2 ñ ñ ñ ñ ñ

a AdSV komplexu s kyselinou chloranilovou, b AdSV komplexu s pyrokatecholom

rodn˝ch vod·ch. Rozdielne elektrochemickÈ vlastnosti Sb(III)
a Sb(V) umoûÚuj˙ ich öpeci·ciu. Sb(III) sa stanovil priamo,
celkov˝ Sb po transform·cii Sb(V) na Sb(III) redukciou s ky-
selinou  askorbovou pri 100 ∞C v prostredÌ 1 mol.lñ1 HCl.
Sb(III) sa akumuloval na HMDE elektroredukciou vo forme
amalg·mu (ASV) alebo adsorpciou vo forme komplexov s py-
rokatecholom a kyselinou chloranilovou (AdSV). Na testova-
nie analytick˝ch postupov sa pouûili vzorky umelej rieËnej
vody so zn·mou koncentr·ciou Sb(III) a Sb(V). Vypracovan˝
postup  sa aplikoval  na stanovenie stopov˝ch koncentr·ciÌ
Sb(III) a celkovÈho Sb vo vzork·ch podzemn˝ch vÙd. V˝ho-
dou ASV oproti AdSV technik·m je niûöÌ detekËn˝ limit
a menöÌ vplyv humÌnov˝ch l·tok na sign·l Sb(III). Nev˝hodou
je interferencia Cu(II) pri vyööÌch koncentr·ci·ch. Naopak
AdSV umoûÚuje stanoviù Sb(III) aj za prÌtomnosti Cu(II),
ktorej koncentr·cia je o niekoæko poriadkov vyööia.

Pr·ca bola vypracovan· v r·mci grantu VEGA  Ë. 1/
6266/99.
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D. R˙rikov· and L. DziaËkov· (Department of Analyti-
cal Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius Univer-
sity, Bratislava, Slovak Republic): Stripping Voltammetric
Determination of Inorganic Antimony Species in Natural
Waters

Stripping voltammetric techniques used for the determina-
tion of trace levels of antimony species in water samples are
compared. The voltammetric behavior of Sb depends on its
oxidation state. For the determination of Sb(III), water sam-
ples were used without pretreatment. The total antimony was
estimated after reduction of Sb(V) to Sb(III) with ascorbic acid
in 1 mol.lñ1 HCl. Antimony(III) was accumulated on a hanging
mercury drop electrode either by electrochemical reduction to
the element (ASV) or by adsorptive collection as complexes
with pyrocatechol and chloranilic acid (AdSV). Water spiked
with standard solutions of Sb(III) and Sb(V) was used for the
testing of stripping voltammetric techniques. The  relative
standard deviations ranged from 0.9 to 9.2 % and the recove-
ries were > 90.7 % for both Sb species. Finally, the developed
methods were successfully applied to the analysis of Sb in
underground waters. Excellent agreement of our results of
total Sb with those obtained by the HGAAS technique con-
firms the suitability of stripping voltammetric methods for
antimony determination.
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STANOVENÕ SKUPIN V RYBÕM MASE
METODOU HPLC S UV DETEKCÕ
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⁄vod

Vysok· toxicita organick˝ch slouËenin rtuti, vyskytujÌcÌch
se v p¯ÌrodnÌch materi·lech vËetnÏ nÏkter˝ch potravin, vedla
ke znaËnÈmu z·jmu o jejich stanovenÌ. Nejv˝znamnÏjöÌ orga-
nickÈ slouËeniny rtuti, s kter˝mi se setk·v· toxikolog, jsou
methylhydrargyrioderiv·ty obsahujÌcÌ skupinu CH3Hg.

Pro stanovenÌ CH3Hg skupiny v biologickÈm materi·lu
byla v pr˘bÏhu let vypracov·na cel· ¯ada analytick˝ch postu-
p˘. NejËastÏji vyuûÌvanÈ metody obvykle zahrnujÌ t¯i stupnÏ.
PrvnÌm je uvolnÏnÌ CH3Hg skupiny z vazby na proteiny,
n·sleduje p¯eËiötÏnÌ a Ëasto i zakoncentrov·nÌ analytu. Posled-
nÌm stupnÏm je obvykle chromatografick· anal˝za s vhodnou
detekcÌ.

Pro uvolnÏnÌ CH3Hg skupin z vazby na biologickÈ mate-
ri·ly, kde jsou v·z·ny zejmÈna na thiolovÈ skupiny protein˘,
se  doporuËuje extrakce  koncentrovanou kyselinou chloro-
vodÌkovou. Vznik· tak methylhydrargyriumchlorid CH3HgCl
(cit.1). Pro nÏkterÈ materi·ly (rybÌ tk·Ú, vlasy) je nÏkdy vyuûÌ-
v·na alkalick· hydrol˝za, p¯i nÌû se ötÏpÌ tuky a bÌlkoviny.
UsnadnÌ se tak uvolnÏnÌ CH3Hg skupiny2ñ4.

Pro oddÏlenÌ, zakoncentrov·nÌ a p¯eËiötÏnÌ analytu st·le
p¯evaûujÌ metody vyuûÌvajÌcÌ extrakci z kapaliny do kapaliny.
P¯i klasickÈm postupu je methylhydrargyriumchlorid nejprve
extrahov·n z vodnÈ f·ze do organickÈho nepol·rnÌho rozpou-
ötÏdla, nejËastÏji toluenu nebo chloroformu. N·sleduje dalöÌ
p¯eËiötÏnÌ reextrakcÌ do vodnÈho roztoku thiosÌranu sodnÈho.
P¯i tomto postupu ovöem doch·zÌ ke znaËn˝m ztr·t·m analytu.
Jsou uv·dÏny i vÌce neû 60% ˙bytky2,5ñ7.

PerspektivnÏjöÌ se jevÌ vyuûitÌ techniky extrakce tuhou f·zÌ
(SPE). Methylhydrargyriumchlorid je reakcÌ s vhodn˝m Ëinid-
lem p¯eveden na nepol·rnÌ slouËeninu, kterou lze na SPE
kolonk·ch s f·zÌ C18 dob¯e zachytit. BÏûnÏ se pouûÌv· APDC
(amonn· s˘l pyrrolidin-1-yl-dithiokarbam·tu)5,8.

Pro vlastnÌ stanovenÌ CH3Hg skupiny je dosud vyuûÌv·na
technika plynovÈ chromatografie, ale v poslednÌch letech je
preferov·na metoda HPLC s obr·cenou f·zÌ8. IzolovanÈ me-
thylhydrargyrioslouËeniny musÌ b˝t pro tuto techniku p¯eve-
deny na nepol·rnÌ l·tky. UûÌv· se dithiokarbam·t nebo dithi-
zon5,9 . V tÈto souvislosti je v˝hodnÈ vyuûitÌ techniky SPE pro

p¯eËiötÏnÌ a zakoncentrov·nÌ analytu, protoûe takto zÌskanÈ
vzorky lze p¯Ìmo pouûÌt pro HPLC. Vzhledem k mal˝m kon-
centracÌm CH3Hgskupiny v p¯ÌrodnÌch vzorcÌch jsou v HPLC
pouûÌv·ny detektory s vysokou citlivostÌ. V souËasnosti je
bÏûn· AAS detekce (selektivnÌ detektory na b·zi studen˝ch
par rtuti)5,10. Objevuje se i vyuûitÌ MS detektor˘, nap¯. v kom-
binaci ICP-MS (cit.11). BÏûn˝ UV/VIS detektor nenÌ bohuûel
pro popisovanÈ postupy p¯Ìliö citliv˝8.

V nÏkter˝ch biologick˝ch materi·lech, nap¯. v rybÌm ma-
se, lze ovöem oËek·vat pomÏrnÏ vysokÈ koncentrace methyl-
rtuùnat˝ch slouËenin. Pokusili jsme se proto vyvinout postup,
kter˝ by umoûÚoval stanovenÌ CH3Hg skupiny v uveden˝ch
materi·lech s vyuûitÌm bÏûnÈho p¯Ìstroje HPLC s UV/VIS
detekcÌ.

Experiment·lnÌ Ë·st

P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e a c h e m i k · l i e

MÏ¯enÌ byla prov·dÏna na p¯Ìstroji HPLC SpectraSYSTEM
fy TSP (Ëerpadlo P2000 s UV/VIS detektorem UV3000HR).
Pouûit· kolona byla typu C18 Res Elut-ENV 150◊4,60 mm
4,5 µm fy Varian. Analyt  byl  izolov·n  metodou SPE na
za¯ÌzenÌ VISIPREP fy Supelco s vyuûitÌm kolonek LiChrolut
RP18 ñ 500 mg fy Merck.

Pro p¯Ìpravu mobilnÌ f·ze a izolaci extrakcÌ tuhou f·zÌ
(SPE) byly pouûity acetonitril LiChrosolv (gradient grade),
voda LiChrosolv, methanol p.a. a APDC (amonn· s˘l pyrro-
lidin-1-yl-dithiokarbam·tu) fy Merck. Jako standard byl po-
uûit CH3HgCl fy Johnson Matthey. OstatnÌ pouûitÈ chemik·lie
byly bÏûnÈ Ëistoty p.a.

H P L C a n a l ˝ z a

PodmÌnky HPLC anal˝zy jsou uvedeny v tabulce I.
Pouûit· koncentrace APDC v mobilnÌ f·zi p¯edstavuje

kompromis mezi uspokojivou opakovatelnostÌ anal˝zy a z·-
kladnÌ absorbancÌ mobilnÌ f·ze. Minim·lnÌ pouûiteln· koncen-
trace byla 3.10ñ5 mol.lñ1. P¯i niûöÌch hodnot·ch jiû vymizel pÌk
analytu. Z·kladnÌ absorbance pouûitÈ mobilnÌ f·ze proti smÏsi
acetonitril/voda (optick· dr·ha 10 mm) byla 600 mAU p¯i
249 nm.

Tabulka I
HPLC podmÌnky

Parametr Hodnota

Pouûit· kolona C18 Res Elut-ENV 150◊4,60 mm
4,5 µm fy Varian

SloûenÌ mobilnÌ f·ze acetonitril/voda 47/53 (v/v), APDC
5.10ñ5 mol.lñ1

Pr˘tok mobilnÌ f·ze 1,5 ml.minñ1

Detekce 249 nma

Objem n·st¯iku 20 µl

a Lze pracovat i p¯i 254 nm bez z·sadnÌho snÌûenÌ odezvy
detektoru

CH Hg3
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I z o l a c e a n a l y t u

Vzhledem k niûöÌ citlivosti p¯i pouûitÌ UV detekce bylo
pouûito relativnÏ vÏtöÌ mnoûstvÌ vzorku. 10 g ËerstvÈ rybÌ
svaloviny bylo nejprve rozruöeno zah¯Ìv·nÌm p¯i 60 ∞C se
40 ml hydroxidu sodnÈho (c = 3 mol.lñ1) po dobu 30 min.
Analyt  byl  n·slednÏ uvolnÏn z matrice po p¯id·nÌ 50 ml
kyseliny chlorovodÌkovÈ (c = 3 mol.lñ1) (pH smÏsi menöÌ
neû 1) p˘lhodinovou extrakcÌ v ultrazvukovÈ l·zni. Proteiny
ve smÏsi byly vysr·ûeny upravenÌm pH smÏsi na 3,5 roztokem
NaOH a odfiltrov·ny. OddÏlenÌ proteinu je kritickou f·zÌ
celÈho postupu, je proto nutnÈ p¯edem zjistit nejvhodnÏjöÌ pH
pro urËitou matrici.

Analyt byl v dalöÌm postupu izolov·n ze smÏsi metodou
SPE. Parametry SPE jsou uvedeny v tabulce II. K filtr·tu bylo
p¯id·no 0,1 ml roztoku APDC (c = 5.10ñ2 mol.lñ1). ZÌskan˝
extrakt byl odpa¯en do sucha p¯i 60 ∞C proudem dusÌku a roz-
puötÏn v 0,2 ml mobilnÌ f·ze. Takto zÌskan˝ vzorek byl p¯Ìmo
nast¯ikov·n do kapalinovÈho chromatografu.

Tabulka II
Parametry SPE

Parametr Hodnota

Kondicionace kolonky 3 ml H2O
SuöenÌ kolonky 15 min pros·v·nÌm vzduchu
Eluce analytu 2◊0,5 ml CH3OH

V˝sledky a diskuse

P o s t u p H P L C

Optim·lnÌ parametry HPLC anal˝zy byly urËeny s vyuûitÌm
roztok˘ CH3HgCl. Anal˝za byla ovÏ¯ov·na roztoky CH3HgCl
o koncentraci rtuti 0,125 aû 25 mg.lñ1 na osmi hladin·ch p¯i
pÏti opakov·nÌch. RelativnÌ intervaly spolehlivosti (P = 0,9)

pro jednotlivÈ hladiny koncentrace jsou uvedeny na obr. 1,
celkov˝ koeficient korelace R = 0,9987.

V˝sledky naznaËujÌ, ûe metoda je pouûiteln· pro vyööÌ
koncentrace CH3Hg skupin. Mez stanovitelnosti pro relativnÌ
interval spolehlivosti 0,1 (P = 0,9) pro uvedenÈ podmÌnky
anal˝zy je 1,3 mg.lñ1.

I z o l a c e a n a l y t u

V˝tÏûnost analytu v jednotliv˝ch stupnÌch analytickÈho
postupu byla testov·na na pÏti hladin·ch koncentrace s pÏti-
n·sobn˝m opakovanÌm na kaûdÈ hladinÏ. StupeÚ SPE byl
testov·n roztoky CH3HgCl o koncentraci Hg 0,5 aû 25 mg.lñ1,
SPE s n·sledn˝m odpa¯enÌm do sucha roztoky o koncentra-
ci rtuti 0,1 aû 5 mg.lñ1 a cel˝ postup p¯Ìdavkem CH3HgCl
v mnoûstvÌ 0,1 aû 5 µg Hg k 10 g ËerstvÈ rybÌ svaloviny.
V˝tÏûnost byla vyhodnocena regresnÌ anal˝zou ñ stanovenÈ
mnoûstvÌ Hg proti p˘vodnÌmu, resp. p¯idanÈmu mnoûstvÌ Hg.
Hodnoty regresnÌch koeficient˘ pro jednotlivÈ stupnÏ jsou
uvedeny v tabulce III.

Podle uveden˝ch v˝sledk˘ nejsou ztr·ty analytu pro uve-
den˝ postup anal˝zy na hladinÏ spolehlivosti P = 0,9 statistic-
ky v˝znamnÈ. Celkov· mez stanovitelnosti metody v p¯epoËtu
na vzorek o hmotnosti 10 g je pak 26 µg.kgñ1.

Tabulka III
V˝tÏûnost CH3Hg skupin v jednotliv˝ch stupnÌch analytickÈ-
ho postupu

StupeÚ anal˝zy RegresnÌ Mez (P = 0,9)
koeficienta dolnÌ hornÌ

SPE 0,9917 0,9641 1,0193
SPE + odpar 0,9832 0,9527 1,0137
Vzorek s p¯Ìdavkem 0,9819 0,9306 1,0332

a RegresnÌ koeficienty z·vislosti teoreticky p¯ÌtomnÈho a sta-
novenÈho mnoûstvÌ Hg

P ¯ e s n o s t a s p r · v n o s t m e t o d y

P¯esnost a spr·vnost metody byla ovÏ¯ov·na s vyuûi-
tÌm referenËnÌho materi·lu CRM 464 (tuÚ·k), produktu BCR
(Community Bureau of Reference) s deklarovan˝m obsahem
CH3Hg 5,50 mg.kgñ1 s intervalem spolehlivosti (P = 0,95)
0,17 mg.kgñ1.

Bylo provedeno  pÏt  paralelnÌch stanovenÌ p¯i nav·ûce
vzorku 0,2 g. PomÏr stanovenÈho a deklarovanÈho mnoûstvÌ
Hg byl 0,9371 s intervalem spolehlivosti (P = 0,9) 0,1183.
Vzhledem k tomu, ûe pomÏr stanovenÈho a deklarovanÈho
mnoûstvÌ Hg je v˝znamnÏ (P = 0,9) odliön˝ od 1,0, byly
u re·ln˝ch vzork˘ v˝sledky korigov·ny koeficientem 0,9371.

P r a k t i c k · a p l i k a c e

Uveden· metoda byla pouûita pro stanovenÌ CH3Hg ve
svalovinÏ ryb z nÏkolika lokalit »R. V˝sledky jsou uvedeny
v tabulce IV.

Ze 17 vzork˘ byl pouze v jednom p¯Ìpadu zjiötÏn obsah
Obr. 1. RelativnÌ interval spolehlivosti r (%) stanovenÌ CH3Hg p¯i
r˘znÈ koncentraci c kalibraËnÌch roztok˘

0 3010
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0
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Tabulka IV
Koncentrace Hg ve formÏ CH3Hg skupin ve svalovinÏ ryb z nÏkolika lokalit »R

Lokalita Druh ryby PoËet Koncentrace CH3Hg
vzork˘ [µg(Hg).kgñ1]

pr˘mÏr minimum maximum

Malöe ñ vodnÌ n·drû ÿÌmov bolen drav˝ 4 33,4 26,5 43,2
okoun ¯ÌËnÌ 1 120 ñ ñ

Vltava ñ Klecany ötika obecn· 6 131 75,2 195
okoun ¯ÌËnÌ 2 132 68,4 195

Labe ñ ätÏtÌ jelec tlouöù 4 425 334 602

Hg mÌrnÏ pod urËenou mezÌ stanovitelnosti. Lze proto konsta-
tovat, ûe metoda je pro uveden˝ typ materi·lu pouûiteln·.
PouûÌt ji lze i pro stanovenÌ CH3Hg skupin ve svalovinÏ
mo¯sk˝ch ryb, p¯ÌpadnÏ i nÏkter˝ch org·nech s nÌzk˝m obsa-
hem tuku.

S r o v n · n Ì s j i n ˝ m i p o s t u p y

Pouûit˝ postup p¯i izolaci analytu se ve srovn·nÌ s re-
extrakËnÌmi postupy2,5ñ7 vyznaËuje vysokou v˝tÏûnostÌ. Ne-
v˝hodou je niûöÌ mez stanovitelnosti p¯i UV detekci. Jako
zajÌmavÈ se v tÈto souvislosti jevÌ pouûitÌ citlivÏjöÌch detek-
tor˘5,10,11ve spojenÌ s popsan˝m izolaËnÌm postupem.

Z·vÏr

Popsan· metoda je pouûiteln· pro stanovenÌ skupin CH3Hg
v biologick˝ch vzorcÌch, kde lze p¯edpokl·dat jejich obsah
minim·lnÏ v desÌtk·ch µg.kgñ1, a to s vyuûitÌm bÏûnÈ labora-
tornÌ techniky. V˝hodou je zejmÈna vysok· v˝tÏûnost analytu.

Pr·ce byla realizov·na s podporou grantuFRVä0173/1999.
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of Chemistry, Faculty of Agriculture, University of South
Bohemia, »eskÈ BudÏjovice): Determination of CH3Hg
Groups in Fish Muscle by HPLC with UV Detection

An analytical method was developed for the determina-
tion of the CH3Hg group content in fish muscles. CH3HgCl
was isolated by SPE and determined by HPLC with UV
detection. The method can be used for samples with high
CH3Hg contents.The detection limit was 26 µg.kgñ1 in 10 g
samples.
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PRO» SE ST¡T »LENEM SPOLE»NOSTI

ZapojenÌ v »eskÈ chemickÈ spoleËnosti, Ëlenu Asociace Ëesk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ, p¯in·öÌ individu·lnÌm
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ï moûnost objedn·nÌ p¯edplatnÈho Chemick˝ch list˘ s v˝razn˝mi slevami,
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sponzorovan˝ch IUPAC, ËlenovÈ IUPAC dost·vajÌ Ëasopis Chemistry International,
ï moûnost slevy na Ëlensk˝ch p¯ÌspÏvcÌch p¯i vstupu do EvropskÈ chemickÈ spoleËnosti ECS,
ï moûnost zÌsk·nÌ a doporuËenÌ ËlenskÈ p¯ihl·öky do v˝znamn˝ch zahraniËnÌch chemick˝ch spoleËnostÌ (RSC,
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ï moûnost zve¯ejnÏnÌ vlastnÌho ozn·menÌ v rubrice Bulletinu Chemick˝ch list˘ ÑPr·ci hledajÌì,
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ËlenstvÌì, p¯i kterÈm se ve vz·jemnÈ smlouvÏ sjedn· to, ËÌm mohou pomoci jedna strana druhÈ.

P¯ihl·öky do »eskÈ spoleËnosti chemickÈ jsou k vyzvednutÌ na sekretari·tÏ »SCH, NovotnÈho l·vka 5, 116 68 Praha 1.
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