
Sluûba

ÑIch dienì, slouûÌm, mÏl na stuze veps·no ve svÈm rodo-
vÈm znaku d·vn˝ Ëesk˝ kr·l. Je to, nicmÈnÏ, povinnost ñ
naplÚovat takto sluûbu ve¯ejnosti (implicite oËek·van·) pro
kaûdou odbornou spoleËnost jako nepominuteln˝ atribut jejÌ
Ëinnosti.

JednÌm z prost¯edk˘, kterÈ »esk· spoleËnost chemick·
a Asociace Ëesk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ majÌ ke svÈ sluûbÏ
odbornÈ ve¯ejnosti, je jejich Ëasopis ChemickÈ listy, kter˝ tuto
svoji funkci vykon·v· jiû 124. rok.

»ten·¯i ÑListÌì vidÏli za poslednÌch nÏkolik let ¯adu tech-
nicky n·roËn˝ch pozitivnÌch zmÏn, drobnÈ zmÏny v politice
ediËnÌ a nÏkolik zmÏn v obsazenÌ funkcÌ. Chemick· ve¯ejnost,
pokud je n·m zn·mo, povaûuje stav Ëasopisu a zmÏny, ke
kter˝m doölo, v drtivÈ vÏtöinÏ za pozitivnÌ a dobrÈ. Redakci je
zn·m (abychom byli objektivnÌ a p¯esnÌ) pouze jeden Ëlen
»SCH, kter˝ politiku a Ëinnost Ëasopisu kritizuje z mnoha
aspekt˘, i z toho si redakce bere ponauËenÌ.

VedenÌ  SpoleËnosti, Asociace  a  RedakËnÌ rada i kruh
Chemick˝ch list˘ jsou odhodl·ni (kromÏ toho, ûe budou Ëaso-
pis d·le vyd·vat) zlepöovat form·lnÌ i obsahovou str·nku
Ëasopisu. Nedopustit zruöenÌ recenzÌ na Ël·nky v Listech zve-
¯ejÚovanÈ, spÌöe je zp¯Ìsnit a zlepöit, nedopustit zmÏnu Ëaso-
pisu na magazÌn, nedopustit takovÈ zmÏny, kterÈ by vedly
k tomu, ûe by Ëasopis p¯estal b˝t Ñimpaktov·nì a tudÌû zacho-
vat vöechno to, co vloûili do jeho ÑrodnÈ anamnÈzyì otcovÈ
zakladatelÈ. Neustoupit od faktu, ûe Listy jsou vyd·v·ny v ja-
zyce ËeskÈm a slovenskÈm a v od˘vodnÏn˝ch v˝jimk·ch ang-
licky.

Ne nadarmo si tyto Ñotce zakladateleì kaûdoroËnÏ p¯ipo-
mÌn·me Cenou Karla Preise, kter· je udÏlov·na za nejlepöÌ
p¯ÌspÏvek otiötÏn˝ v roËnÌku Chemick˝ch list˘. Hl·sÌme se
k tomuto odkazu a dÏl·me vöe proto, abychom Ñvysoko zdvi-
ûenou nesli svÌtÌcÌ pochodeÚ osvÏtyì, kterou zaûehli.

Sluûba, o kterÈ jsme hovo¯ili, a kterou cÌtÌme za svoji
povinnost se obohatila v dobÏ ned·vno minulÈ a obohatÌ
postupnÏ o celou ¯adu nov˝ch prvk˘. Za ned˘leûitÏjöÌ povaûu-
jeme (bez v˝znamu po¯adÌ):
1. Informovat Ëleny a chemickou obec o vöem, co by je

zajÌmalo a co by jim mohlo pomoci v jejich odbornÈ
Ëinnosti.

2. Napomoci tomu, aby se Listy staly postupnÏ pro celou che-
mickou obec prim·rnÌm informaËnÌm zdrojem mj. i o za-
mÏstnanosti, o moûnostech zamÏstn·nÌ a volnÈ pracovnÌ
sÌle v oboru a to na ˙rovni n·rodnÌ i mezin·rodnÌ.

3. VyuûÌvat st·le vÌce moûnostÌ internetu a elektronick˝ch
forem informace ke sluûbÏ chemickÈ ve¯ejnosti.

4. Spolupracovat s mezin·rodnÌmi organizacemi a nadn·-
rodnÌmi odborn˝mi org·ny, republikov˝mi ministerstvy,
d˘leûit˝mi org·ny st·tu,  ale  i jednotliv˝mi  odborn˝mi
institucemi a firmami tak, aby chemick· ve¯ejnost byla
vöestrannÏ informov·na o d˘leûit˝ch rozhodnutÌch, zmÏ-
n·ch, vyhl·ök·ch, z·konech, ale i politice a koncepcÌch.

5. Spolupracovat vÌce s chemick˝mi firmami a spoleËnostmi
podnikajÌcÌmi ve v˝robÏ, distribuci a obchodu v öirokÈ
oblasti chemie tak, aby Listy v maxim·lnÌ moûnÈ mÌ¯e
informovaly chemickou obec o dÏnÌ v oblasti, ale i tak, ûe
otiötÏnÌm urËit˝ch informacÌ p¯evezme Asociace urËitou
z·ruku nad jejich odbornou, ale i etickou kvalitou. K tomu
posÌlit sloûku ListÌ p¯in·öejÌcÌ informace charakteru tech-
nickÈho, technologickÈho a inûen˝rskÈho a to zejmÈna pod
odbornou garancÌ »eskÈ spoleËnosti pr˘myslovÈ chemie,
»eskÈ spoleËnosti chemickÈho inûen˝rstvÌ a Svazu chemic-
kÈho pr˘myslu »R.

6. LÈpe slouûit obci uËitelskÈ od z·kladnÌ ˙rovnÏ obecnÈho
vzdÏl·nÌ aû po vÏdeckou a vyhranÏnÏ odbornou sfÈru.
Zvl·ötÏ na niûöÌch ˙rovnÌch tÈto Ëinnosti je co doh·nÏt.

7. Slouûit tomu, aby se zkvalitnilo povÏdomÌ (laickÈ) ve¯ejno-
sti o ˙loze chemie a jejÌch produkt˘ v kaûdodennÌm ûivotÏ,
ale i o tom, ûe pouze vysoce vzdÏlanÌ odbornÌci ñ chemici
mohou k lepöÌmu zmÏnit to, co nap·chaly ziskuchtivÈ Ëi tÈ-
mÏ¯ moûno ¯Ìci zloËinnÈ ruce tÏch, kdo ublÌûili (a ubliûujÌ)
naöemu ûivotnÌmu prost¯edÌ a jeû lze pouze tÏûko za odbor-
nÌky v chemii povaûovat pr·vÏ z d˘vodu toho, co uËinili.
ChemickÈ listy jsou otev¯eny jakÈkoliv spolupr·ci a akti-

vitÏ, kter· povede k jejich zlepöenÌ, zv˝öenÌ mnoûstvÌ, rozma-
nitosti a kvality informacÌ a zavedenÌ nov˝ch forem do pr·ce
redakce. V˝zva, kterou chceme zakonËit tento ˙vodnÌk je jed-
noduch·: Piöte, my to r·di p¯ed·me chemickÈ obci.

Pavel Draöar
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1. ⁄vod

V˝poËty Gibbsovy, resp. Helmholtzovy energie (ve shodÏ
se staröÌ literaturou oznaËovanÈ jako voln· energie), se Ëasto
p¯irovn·vajÌ ke hled·nÌ svatÈho gr·lu poËÌtaËovÈ chemie1.
D˘vodem je, ûe vÏtöina fyzik·lnÌch vlastnostÌ a dÏj˘ z·visÌ na
volnÈ energii systÈmu. Ze statistickÈ mechaniky pak vypl˝v·,
ûe rozdÌl volnÈ energie ud·v· relativnÌ pravdÏpodobnost nale-
zenÌ systÈmu v danÈm stavu oproti stavu druhÈmu2. Ze znalosti
volnÈ energie lze tak odvodit nap¯. smÏr a rozsah chemickÈ
reakce, vliv prost¯edÌ na reakce v roztocÌch a v enzymech, atd.3

Proto metody stanovenÌ volnÈ energie jsou jednou z nejrych-
leji se rozvÌjejÌcÌch oblastÌ poËÌtaËovÈ chemie.

Teoretick˝m z·kladem vöech tÏchto technik je statistick·
mechanika, tvo¯ÌcÌ most mezi mikroskopick˝m svÏtem poËÌ-
taËovÈ simulace a mÏ¯iteln˝mi makroskopick˝mi veliËinami.
K popisu systÈmu mnoha Ë·stic lze pouûÌt r˘znÈ statistickÈ
soubory. NejpouûÌvanÏjöÌm je kanonick˝ soubor charakterizo-
van˝ poËtem Ë·stic N, objemem V a teplotou T, oznaËovan˝
symbolem NVT nebo izobaricko-izotermick˝ soubor NPT,
kde P je tlak. V dalöÌm v˝kladu se nejprve omezÌme na prvnÌ
z nich. D· se vöak uk·zat, ûe z·vÏry, kterÈ odvodÌme, jsou
platnÈ i pro soubor NPT (cit.4).

V systÈmu o konstantnÌm poËtu Ë·stic, objemu a teplotÏ
platÌ pro Helmholtzovu energii F

F = ñkBT ln Q (1)

kde Q je tzv. partiËnÌ funkce souboru NVT, definovan· vzta-
hem

Q = (h3NN!)ñ1 exp[ñH(p,r)/kBT] dp dr (2)

a kde p je vektor impuls˘ a r je vektor sou¯adnic vöech N
uvaûovan˝ch Ë·stic. VeliËina H(p,r) je hamiltoni·n systÈmu,
kB je Boltzmanova a h je Planckova konstanta1.

Z termodynamiky vÌme, ûe ze znalosti Q m˘ûeme urËit
vöechny termodynamickÈ veliËiny. V˝poËet partiËnÌ funkce je
vöak obtÌûn˝, neboù i pro velmi mal˝ systÈm integr·l ve (2)
konverguje pomalu a tak je t¯eba extrÈmnÏ dlouh˝ch Ëas˘
k tomu, abychom Q zÌskali s dostateËnou p¯esnostÌ. V praxi
n·s vöak vÏtöinou nezajÌm· hodnota F, ale rozdÌl Helmoltzovy
energie ∆F dvou stav˘ reakce, poË·teËnÌho A a koncovÈho B,
tj.

∆F = FB ñ FA (3)

kde v˝poËet konverguje k rozumnÈmu odhadu veliËiny ∆F
v re·lnÈm Ëase. PodrobnÈ zd˘vodnÏnÌ nalezneme nap¯Ìklad
v pr·ci1.

V n·sledujÌcÌch odstavcÌch si kr·tce vöimneme nÏkter˝ch
postup˘ vhodn˝ch pro v˝poËet zmÏny Helmholtzovy energie
∆F s vyuûitÌm metody molekul·rnÌ dynamiky (MD), p¯ÌpadnÏ
metody Monte Carlo (MC). ZmÌnÌme se rovnÏû o problÈmu
rozkladu Gibbsovy energie G na jednotlivÈ sloûky a uvedeme
si nÏkolik aplikacÌ, vËetnÏ pouûitÌ tzv. termodynamickÈho
cyklu, p¯i srovn·v·nÌ paralelnÌch proces˘.

2. V˝poËet zmÏny Helmholtzovy energie F
a Gibbsovy energie G

Pro v˝poËet hodnoty ∆F existuje ¯ada metod, vyznaËujÌ-
cÌch se r˘znou Ëasovou n·roËnostÌ a p¯esnostÌ. Jmenujme na
tomto mÌstÏ p¯edevöÌm dvÏ nejrozöÌ¯enÏjöÌ: Kirkwoodovu5,6

metodu termodynamickÈ integrace a Zwanzigovu7 metodu
perturbaËnÌ, kterou do poËÌtaËovÈ simulace chov·nÌ molekul
zavedli Tembe a McCammon8. ObÏ metody se dajÌ odvodit ze
spoleËnÈ Ñmate¯skÈì rovnice a za pouûitÌ jist˝ch limitnÌch
p¯edpoklad˘ p¯ech·zÌ jedna v druhou. Ukazuje se, ûe kaûd· je
vhodn· pro jin˝ typ ˙loh. Z dalöÌch postup˘ jsou Ëasto citov·ny
metoda pomalÈho r˘stu9 a potenci·l st¯ednÌ sÌly10.

Pro ilustraci si uvedeme hlavnÌ myölenku prvnÌ z nich, tj.
metody termodynamickÈ integrace4. P¯edpokl·dejme, ûe zn·-
me dva r˘znÈ stavy systÈmu: A, B, charakterizovanÈ p¯Ìsluö-
n˝m hamiltoni·nem H. P¯edpokl·dejme d·le, ûe hamiltoni·n
H systÈmu je funkcÌ jistÈho re·lnÈho parametru λ (angl. coup-
ling parameter11), a ûe H lze ps·t jako souËet dvou Ëlen˘:
kinetickÈ energie K a energie potenci·lnÌ V

H(p,r,λ) = K(p,λ) + V(r,λ) (4)

Parametr λ zvolme tak, aby pro λA = 0 bylo H(p,r,λA) =
HA(p,r) a pro λB = 1 platilo H(p,r,λB) = HB(p,r).

P¯i spojitÈ zmÏnÏ λ, se pak spojitÏ mÏnÌ Hamiltoni·n a tedy

z z
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i partiËnÌ funkce Q. Helmholtzova energie ve vztahu (1), je
pak takÈ funkcÌ λ. JejÌm derivov·nÌm obdrûÌme1,4

(5)

kde <>λ znamen· st¯edov·nÌ p¯es soubor konformacÌ p¯Ìsluön˝
danÈ hodnotÏ λ, kde p¯Ìsluön˝ soubor je generov·n metodou
molekul·rnÌ dynamiky nebo Monte Carlo12.

IntegracÌ tohoto v˝razu dost·v·me pro rozdÌl Helmholtzo-
vy energie mezi stavy A a B

∆FBA = dλ (6)

coû je tzv. termodynamick· integraËnÌ formule metody termo-
dynamickÈ integrace3.

Volba λ z·visÌ na typu ˙lohy. P¯ehled r˘zn˝ch situacÌ, kdy
λ m· charakter topografickÈ tranzitnÌ sou¯adnice, uv·dÌ nap¯.
Beveridge10. NejjednoduööÌ situacÌ je line·rnÌ z·vislost (nap¯.
spojit· zmÏna torznÌho ˙hlu nebo meziatomovÈ vzd·lenosti)
ve tvaru

V(r,λ) = (1 ñ λ) VA(r) + λVB(r) = VA(r) + λ∆V(r) (7)

Uveden˝ postup je analogiÌ tzv. Ñmorfinguì, zn·mÈho
z televize, kdy tv·¯ jednÈ osoby se postupnÏ mÏnÌ ve tv·¯
osoby druhÈ. ZavedenÌm vztahu (7) do (6), a za p¯edpokladu,
ûe kinetick· energie je konstantnÌ13, n·slednou integracÌ zÌ-
sk·me v˝sledn˝ v˝raz

∆F = <∆V(r)>l dλ (8)

kdy integrace probÌh· od λ = 0 do λ = 1. Numerick· integrace
v˝razu (7) pak vede k p¯ibliûnÈmu vztahu

∆F ~ Σ<∆V(r)>i ∆λ (9)

kde sumace probÌh· p¯es vöechna i od 1 do celkovÈho
poËtu n krok˘ ∆λ (cit.14ñ16). Podrobnosti t˝kajÌcÌ se p¯esnosti
odhadu ∆F a konvergence v˝poËtu nalezneme nap¯. v publi-
kacÌch4,17ñ19. O pouûitelnosti v˝raz˘ (8) a (9), jestliûe kinetickÈ
energie nenÌ konstantnÌ, se zmÌnÌme v n·sledujÌcÌm.

3. Rozklad zmÏny Gibbsovy energie G

Doposud jmenovanÈ metody v˝poËtu ∆F jsou v principu
rigorÛznÌ, ale u sloûitÏjöÌch struktur v˝poËetnÏ velmi n·roËnÈ.
Z tohoto d˘vodu byla zavedena cel· ¯ada aproximativnÌch
postup˘, kterÈ v mnoha p¯Ìpadech d·vajÌ v˝sledky v dobrÈ
shodÏ s experimentem.

V metodÏ molekul·rnÌ mechaniky (angl. forcefield me-
thod) se vych·zÌ ze vztahu, kdy potenci·lnÌ energie V je d·na

souËtem dÌlËÌch p¯ÌspÏvk˘ (vazebnÈ, van der Waalsovy, elek-
trostatickÈ atd.) ve tvaru

V = Σ Vk (10)

V analogii s tÌmto v˝razem se p¯edpokl·d· platnost v˝razu19

∆F = Σ ∆Fk (11)

Kritice tohoto postupu byla vÏnov·na cel· ¯ada pracÌ20ñ22.
Uk·zalo se vöak, ûe rozklad je opr·vnÏn˝, ale  jednotlivÈ
komponenty ∆Fk, na rozdÌl od celkovÈ zmÏny Helmholtzovy
energie ∆F, nejsou stavov˝mi veliËinami a proto z·visejÌ na
cestÏ, po kterÈ reakce (Ëi v˝poËet) probÌh·3,19,23. Vypl˝v· to ze
skuteËnosti, ûe na rozdÌln˝ch cest·ch se jednotlivÈ fyzik·lnÌ
(Ëi chemickÈ) vlivy mohou znaËnÏ liöit, p¯estoûe jejich v˝sled-
nice je stejn·. Toho lze s v˝hodou vyuûÌt nejen p¯i diskusi
v˝sledk˘, ale zejmÈna pro experiment·lnÌ nebo teoretick˝
odhad jednotliv˝ch Ëlen˘.

StejnÈ ˙vahy platÌ i pro Gibbsovu energii a jejÌ rozdÌly. Pro
ilustraci si uvedeme rozklad zmÏny Gibbsovy energie (tzv.
master equation) v p¯ÌpadÏ v˝poËtu vazebnÌ energie ∆Gbind
ligandu s receptorem jak ji uv·dÌ Ajay a Murcko24

∆Gbind = ∆Gsolvent+ ∆Gconf + ∆Gint + ∆Gmotion (12)

kde prvnÌ p¯ÌspÏvek odpovÌd· vlivu rozpouötÏdla, druh˝ zmÏ-
n·m konformace, t¯etÌ specifick˝m interakcÌm protein-ligand
a Ëtvrt˝ rotacÌm, translaËnÏ-rotaËnÌm pohyb˘m a vibracÌm.

R˘znÈ zp˘soby rozkladu a jejich vyhodnocenÌ nalezneme
nap¯Ìklad v publikacÌch25,26.

4. Termodynamick˝ cyklus

V ¯adÏ p¯Ìpad˘ n·s zajÌm· rozdÌl dvou (nebo vÌce) podob-
n˝ch proces˘ charakterizovan˝ch Gibbsovou energiÌ. To zna-
men·, ûe hled·me hodnotu funkce

∆∆G = ∆G2 ñ ∆G1 (13)

Jsou to ˙lohy typu stanovenÌ rozdÌlu v solvataci, asociaci,
stabilitÏ enzym˘, katal˝zy nebo aktivovanÈho komplexu27.
Jako p¯Ìklad si uveÔme v˝poËet Gibbsovy energie rozdÌlu
v rozpouötÏnÌ plynnÈho (g) methanolu a plynnÈho ethanu ve
vodÏ (aq)13,28,29. Postup v˝poËtu si m˘ûeme zn·zornit n·sledu-
jÌcÌm termodynamick˝m cyklem, kter˝ zavedli do poËÌtaËovÈ
simulace Tembe a McCammon8.

Vzhledem k tomu, ûe Gibbsova energie je stavov· funkce,
hodnota jejÌ zmÏny p¯i p¯echodu z poË·teËnÌho rovnov·ûnÈho
stavu do koneËnÈho rovnov·ûnÈho stavu je nez·visl· na cestÏ
mezi tÏmito dvÏma stavy. To znamen·, ûe bude rovnÏû platit

∆∆G = ∆G4 ñ ∆G3 (14)

Jestliûe (13) odpovÌd· re·lnÈ chemickÈ (fyzik·lnÌ) cestÏ,
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pak (14) popisuje fiktivnÌ (nechemickou, nefyzik·lnÌ) cestu,
p¯i kterÈ obecnÏ m˘ûe doch·zet nejen ke zmÏn·m topologie,
ale i transmutaci, vzniku Ëi anihilaci prvk˘. Gao se sv˝mi spo-
lupracovnÌky14 zavedli pro takov˝to p¯echod oznaËenÌ alchy-
mistick· cesta. D· se uk·zat, ûe na poËÌtaËi lze alchymistickou
cestu obvykle simulovat mnohem snadnÏji, neû cestu chemic-
kou. V naöem p¯ÌpadÏ se tak nap¯. d· vylouËit znaËnÏ n·roËn˝
v˝poËet p¯ÌspÏvku vody v kroku odpovÌdajÌcÌmu ∆G1 a ∆G2.

TermodynamickÈ cykly lze na sebe navazovat. Tak nap¯.
p¯i interakci enzymu E s r˘zn˝mi substr·ty S1 a S2 lze pouûÌt
obr. 2.

Jestliûe E + S znaËÌ voln˝ enzym a voln˝ substr·t, pak ES
je nekovalentnÌ (van der Waals˘v neboli Michaelis˘v) kom-
plex a ETS je tranzitnÌ stav. Potom pro vazebnou Gibbsovu
energii platÌ

∆∆Gbind = ∆G2 ñ ∆G1 = ∆G4 ñ ∆G3 (15)

a pro katalytickou Gibbsovu energii platÌ

∆∆Gcat = = ∆G5 ñ ∆G4 (16)

Reakci rozöÌ¯enou jeötÏ o hydrataci diskutuje nap¯. Cald-

well30. Z rovnice (16) vypl˝v· moûnost vyhnout se kvantovÏ
mechanick˝m v˝poËt˘m zmÏny volnÈ energie p¯i p¯echodu
p¯es tranzitnÌ stav3. RovnÏû tak metoda termodynamickÈho
cyklu dovoluje v˝poËet zmÏnu volnÈ energie i v p¯ÌpadÏ, kdy
se mÏnÌ hmoty atom˘ a tÌm i kinetickÈ energie, takûe lze pouûÌt
postup uveden˝ v druhÈ kapitole i v tomto p¯ÌpadÏ. Aplikace
ve farmakochemii uv·dÌ nap¯.1

5. Z·vÏr

Gibbsova energie je v˝znamnou veliËinou p¯i studiu cho-
v·nÌ molekul a jejich interakcÌ. Teorie nabÌzÌ nÏkolik postup˘
jak tuto hodnotu vypoËÌst. DosavadnÌ praxe se vöak pot˝k·
s jist˝mi potÌûemi. RelativnÏ p¯esnÈ v˝poËty jsou ËasovÏ n·-
roËnÈ a jsou proto vhodnÈ pouze pro jednoduchÈ systÈmy. Na
druhÈ stranÏ zrychlenÌ v˝poËt˘ v p¯ÌpadÏ sloûit˝ch molekul·r-
nÌch systÈm˘ vyûaduje ¯adu aproximacÌ, coû vede pouze ke
hrub˝m odhad˘m Gibbsovy energie. PoËÌtaËov· chemie zde
tak ne¯ekla jeötÏ poslednÌ slovo. Rozvoj matematick˝ch pro-
gram˘ a samotn˝ch poËÌtaË˘ d·vajÌ nadÏji, ûe bude moûno
p¯edpovÌdat pr˘bÏh i sloûit˝ch chemick˝ch proces˘, kterÈ by
Ñve zkumavceì byly technicky, ËasovÏ i finanËnÏ velmi n·-
roËnÈ.

Tato pr·ce byla podpo¯ena Grantovou agenturou »eskÈ
republiky: grant 307/96/K226 a Ministerstvem pr˘myslu a ob-
chodu »eskÈ republiky: grant #PP-Z1/24/1999ñ2000.
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1. ⁄vod

Efekty vypl˝vaj˙ce s prekryvu dif˙znych vrstiev1 pri inter-
digitovan˝ch s˙boroch (IDA) mikroelektrÛd moûno vyuûiù
v elektroanalytickej chÈmii na stanovenie elektrochemicky
reverzibiln˝ch l·tok voltampÈrometricky2, alebo elektroinak-
tÌvnych l·tok titr·ciou v dif˙znej vrstve podobne ako pri
rotaËnej diskovej elektrÛde s prstencom3.

Zistilo sa, ûe IDA mikroelektrÛdy sa daj˙ modifikovaù
rozliËn˝mi polymÈrnymi filmami. Vodivosù t˝chto filmov
z·visÌ od prÌtomnosti urËit˝ch l·tok v roztoku. Na takomto
princÌpe pracuje mnoûstvo konduktometrick˝ch senzorov na
b·ze tuh˝ch polymÈrnych filmov.

œalöÌm v˝znamn˝m pozitÌvom chemickej modifik·cie
IDA mikroelektrÛd je schopnosù imobiliz·cie enz˝mov, alebo
receptorov˝ch bielkovÌn priamo do polymÈrneho filmu, alebo
do membr·ny. Produkty enz˝movej reakcie s˙ obvykle nabitÈ
Ëastice a spÙsobuj˙ n·rast vodivosti roztoku.

Toto bezosporu otv·ra novÈ moûnosti analytickÈho uplat-
nenia IDA mikroelektrÛd, najm‰ pri bioelektrochemick˝ch
aplik·ci·ch. Pri nedeötruktÌvnosti t˝chto metÛd spolu s vyso-
kou citlivosùou a selektivitou zabezpeËenou modifik·torom
mÙûu byù IDA mikroelektrÛdy vhodn˝m n·strojom pri moni-
toringu l·tok, ktorÈ zohr·vaj˙ dÙleûit˙ ˙lohu v biochemick˝ch
procesoch.

2. Chemick· modifik·cia IDA mikroelektrÛd

2 . 1 . K o n d u k t o m e t r i c k È s e n z o r y

Uk·zalo sa, ûe mikrovrstvovÈ a IDA mikroelektrÛdy4ñ9 sa
daj˙ pokryù rÙznymi vodiv˝mi filmami napr. polypyrolom10,11

polyvinylferocÈnom12, polyanilÌnom13 a poly(3-metyltiofÈnom)14.
Z anorganick˝ch l·tok sa ako chemick˝ modifik·tor povrchu
IDA mikroelektrÛd uplatnili nerozpustnÈ komplexy ûeleza15ñ19.
NajËastejöÌm z·stupcom tejto skupiny l·tok je BerlÌnska mod-
r·20,21.

Takto chemicky modifikovanÈ IDA mikroelektrÛdy22-28sa
spr·vaj˙ ako chemirezistory, ktorÈ s˙ citlivÈ na prÌtomnosù
urËit˝ch l·tok v roztoku. PrincÌp takÈhoto chemirezistora opi-
suje obr. 1. Stanovovan· l·tka ovplyvÚuje vodivosù polymÈru
ukotvenÈho na mikroelektrÛde a v z·vislosti od jej koncentr·-
cie sa menÌ ohmick˝ pr˙d ID, pretekaj˙ci medzi dvomi nez·-
visle polarizovateæn˝mi segmentami IDA mikroelektrÛdy
spojen˝mi polymÈrom (medzi ne sa vklad· malÈ nap‰tie VD).
Vodivosù polymÈru veæmi ovplyvÚuj˙ redox l·tky. Ako prÌ-
klad mÙûe sl˙ûiù redoxn˝ prepÌnaË na b·ze polyanilÌnu, ktorÈ-
ho vodivosù st˙pa s pridavkom 10 mM [Fe(CN)6]

3ñ (prepÌnaË
sa Ñzapneì) a po pridavku S2 rovnakej koncentr·cie vodi-
vosù klesne prakticky na nulu (prepÌnaË sa Ñvypneì)27. O tom
Ëi dan˝ prepÌnaË bude fungovaù, z·visÌ od polymÈru a interak-
ciÌ, ktorÈ medzi nÌm a l·tkou nast·vaj˙. Ak je polymÈrom
polypyrol, redoxn˝ prepÌnaË sa aktivizuje nielen [Fe(CN)6]

3ñ,
ale aj kyselinou antrachinÛn-2-sulfÛnovou. Pri zmene modifi-
k·tora za kopolymÈr pyrol-N-metylpyrol prepÌnaË nereaguje
na kyselinu antrachinÛn-2-sulfÛnov˙.

O4
2–

Obr. 1. PrincÌp konduktometrickÈho senzora s IDA mikroelek-
trÛdou29,30,41,43: PS ñ potenciostat, CE ñ pomocn· elektrÛda, RE ñ
referenËn· elektrÛda, VG ñ vstupnÈ nap‰tie, VD ñ nap‰tie medzi dvomi
IDA segmentami skratovan˝mi modifik·torom, ID ñ pr˙d medzi dvo-
mi IDA segmentami (v˝stupn˝ pr˙d), A ñ l·tka, ktor· zniûuje vodivosù
povrchovÈho filmu resp. B ju zvyöuje
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IDA mikroelektrÛdy s elektroimobilizovan˝m filmom
BerlÌnskej modrej moûno vyuûiù na stanovenie alkalick˝ch
kovov29. Z posunu konduktometrick˝ch charakteristÌk (ID vs.
VG) moûno zistiù, ûe ovplyvÚovanie vodivosti z·visÌ od kon-
krÈtneho alkalickÈho kovu. Zistila  sa  selektivita  v  poradÌ
Cs>Rb>K>Na>Li. Pre tieto elektrÛdy sa zÌskal bez optimali-
z·cie podmienok detekËn˝ limit okolo 10ñ4 mol.dmñ3.

Na podobnom princÌpe pracuj˙ aj senzory na meranie
vlhkosti30,31 a na toxickÈ plyny32 ako s˙ NO2 a SO2. V pripade
NO2 sa vyuûÌva interakcia analytu  s filmom ftalocyanÌnu
meÔnatÈho a detekËn˝ limit je na ˙rovni ppb33. NiektorÈ
öpeci·lne konduktometrickÈ aplik·cie IDA mikroelektrÛd s˙
zameranÈ na meranie dielektrick˝ch vlastnostÌ termosetov˝ch
polymÈrov34 a na priame monitorovanie kvality motorovÈho
oleja35. Senzory s filmami polymerizovan˝mi plazmou sa
vyuûili na stanovenie podielov H2O v oleji36,37.

2 . 2 . K o n d u k t o m e t r i c k È e n z ˝ m o v È
b i o s e n z o r y

Elekropolymeriz·cia pyrolu je veæmi v˝hodn· pri enz˝-
mov˝ch konduktometrick˝ch biosenzoroch38ñ40. Ak je v roz-
toku prÌtomn˝ enz˝m, zabudov·va sa do ötrukt˙ry polypyro-
lovÈho filmu a tak doch·dza k jeho imobiliz·cii. Nan·öanie
polypyrolovÈho filmu sa prev·dza zv‰Ëöa pomocou bipoten-
ciostatu anodickou polariz·ciou segmentov IDA mikroelek-
trÛdy (650 resp. 670 mV vs. SCE z roztoku, ktor˝ obsahuje
0,1 M pyrol a 0,1 M-KNO3). Hr˙bka filmu narast· aû napokon
dÙjde k skratovaniu oboch segmentov. Okamih skratovania sa
prejavÌ tak, ûe oba segmenty vykazuj˙ ËÌselne rovnak˝ pr˙d,
avöak polarita je opaËn·. Skratovanie segmentov moûno pres-
ne urËiù s chronoampÈrogramu potenciostatickej polymeriz·-
cie. Aby mal polypyrolov˝ film elektrochemicky nanesen˝ na
IDA mikroelektrÛde hladk˝ povrch a pravideln˙ ötrukt˙ru, je
dÙleûitÈ, aby sa nan·öal na hydrofÛbny povrch. HydrofÛbnosù
povrchu sa dosiahne silaniz·ciou roztokom 20 mM oktadecyl-
trietoxysil·nom v benzÈne28.

Reverzibiln· deprotoniz·cia v‰zby NñH v polypyrole je
prÌËinou, ûe vodivosù polypyrolu z·visÌ od pH roztoku41. Pri
znÌûenÌ pH roztoku na hodnotu 3 vodivosù polypyrolu st˙pne
asi 100 kr·t v porovnanÌ s vodivosùou pri pH 11. PolypyrolovÈ
filmy sa teda mÙûu spr·vaù ako pH senzitÌvne medi·tory
enz˝mov˝ch biosenzorov42.

Ako prÌklad mÙûe sl˙ûiù biosenzor na penicilÌn43, ktor˝ po-
zost·va s IDA mikroelektrÛdy pokrytej polypyrolom a mem-
br·nou s penicilin·zy. Penicilin·za katalyzuje hydrol˝zu pe-
nicilÌnu na kyselinu penicilÌnov˙, Ëo sa prejavÌ zmenou vodi-
vosti polypyrolu.

Vyvinulo sa mnoûstvo enz˝mov˝ch biosenzorov, ktorÈ
vykazuj˙ odozvu na zv˝öenie vodivosti roztoku produktami
enz˝mov˝ch reakciÌ44ñ49, tak ako v prÌpade biosenzora na
stanovenie moËoviny50, ktor· sa enz˝mom ure·zou inkorporo-
vanou do gÈlovej membr·ny rozklad· podæa rovnice:

(NH2)2CO + 3 H2O 2 N + HC + OHñ

V˝sledkom rozkladu s˙ nabitÈ Ëastice, Ëo sa prejavÌ veæ-
k˝m n·rastom vodivosti51.

Kalibr·cia (n·jdenie vzùahu medzi vodivosùou a koncen-
tr·ciou stanovovanej l·tky) konduktometrick˝ch senzorov na

b·ze plan·rnych IDA mikroelektrÛd je zv‰Ëöa empirick·, ale
prib˙daj˙ aj teoretickÈ öt˙die52ñ55.

2 . 3 . M e r a n i e e l e k t r Û n o v È h o d i f ˙ z n e h o
k o e f i c i e n t u c h e m i c k ˝ c h
m o d i f i k · t o r o v

Je dÙleûitÈ poznaù akÈ bude maù vlastnosti film ukotven˝
na IDA mikroelektrÛde. ElektroaktÌvne materi·ly mÙûu byù
charakterizovanÈ jednosmernou elektrÛnovou konduktivitou
se (S.cmñ1), alebo elektrÛnov˝m dif˙znym koeficientom56 De
(cm2.sñ1). UrËenie t˝chto veliËÌn nie je jednoduchÈ vzhæadom
na geometriu IDA mikroelektrÛdy57ñ63.

Bol publikovan˝ teoretick˝ model, pomocou ktorÈho sa
daj˙ vypoËÌtaù danÈ veliËiny zo znalosti limitnÈho pr˙du me-
dzi dvoma paraleln˝mi platÚami, oddelen˝mi od seba vzdia-
lenosùou d a z hr˙bky polymÈru t. Tento model umoûÚuje
vypoËÌtaù De bez merania plochy mikroelektrÛdy a koncentr·-
cie elektroaktÌvneho materi·lu64.

Pre kaûd˙ dvojsegmentov˙ Ëasù IDA systÈmu s deponova-
n˝m filmom platÌ rovnica pre limitn˝ pr˙d elektrÛnov4:

(IL)segm = zFltDecs/d (1)

kde (IL)segm ñ limitn˝ dif˙zny pr˙d elektrÛnov na kaûdom
Ñdvojprstovomì segmente IDA, z ñ n·bojovÈ ËÌslo elektrÛdo-
vej reakcie, F ñ Faradayova konötanta, l ñ dÂûka dvoch Ñseg-
mentovì, medzi ktor˝mi je imobilizovan˝ vodiv˝ polymÈr
s hr˙bkou t, cs ñ koncentr·cia l·tky v roztoku, z ktorej bude
vytvoren˝ film, d ñ öÌrka medzery medzi dvomi segmentami.
De je dif˙zny elektrÛnov˝ koeficient, ktor˝ sa vypoËÌta podæa
vzùahu:

De = (2)

kde N je poËet segmentov IDA mikroelektrÛdy, p je vzdiale-
nosù ich stredov, IL je celkov˝ elektrÛnov˝ limitn˝ pr˙d a Q je
celkov˝ n·boj.

Pomer N/(N ñ 1) je korekËn˝ faktor, ktor˝ zohæadÚuje fakt,
ûe najvzdialenejöie segmenty sa nez˙ËastÚuj˙ elektrÛnovej
kondukcie. Jeho hodnota je v˝znamn· len pri IDA mikroelek-
trÛdach s mal˝m poËtom segmentov.

Z toho65 pre hr˙bku filmu deponovanom na IDA mikro-
elektrÛde platÌ:

t = Q/(zFCslpN) (3)

Rovnica (3) je jednoduch·, pre veæk˝ poËet segmentov je
korekËn˝ faktor rovn˝ jednotke. Veæk˝ poËet segmentov zvy-
öuje hodnoty IL a Q, Ëo uæahËuje meranie. DÂûka segmentov l
tam nie je zast˙pen·, rovnako ako koncentr·cia l·tky a hr˙bka
filmu, Ëo je v˝hodnÈ pri meranÌ66ñ68 De.

Hodnota De BerlÌnskej modrej stanoven· chronoampÈro-
metricky, je 5.10ñ9 resp. 2,7.10ñ9 cm2.sñ1 pre redukciu resp.
oxid·ciu a je v dobrej zhode s literat˙rou69. Zistila sa vöak,
rozdielnosù De v du·lnom mÛde oproti jednoduchÈmu, Ëo sa
zdÙvodÚuje interakciami Ñfilm 1ñfilm 2ì a neekvivalentnos-
ùou povrchu oboch filmov4.

ureáza → H4
+ O3

–

I dp

Q

N

N

L

−1

Chem. Listy 95, 198 ñ 201 (2001) Refer·ty

199



4. Z·ver

œalöie zlepöenie vlastnostÌ IDA mikroelektrÛd moûno
dosiahnuù modifik·ciou ich povrchu polymÈrnymi filmami.
Pokrytie sa najËastejöie realizuje elektrochemicky a to za
potenciostatick˝ch podmienok. IDA mikroelektrÛdy pokrytÈ
BerlÌnskou modrou moûno povaûovaù za selektÌvne chemire-
zistory, ktor˝ch vodivosù z·visÌ od koncentr·cie alkalickÈho
kovu v roztoku. IDA mikroelektrÛdy pokrytÈ polypyrolom
deteguj˙ zmeny pH roztoku a tak mÙûu byù efektÌvne pri
stanovenÌ l·tok, ktorÈ chemickou reakciou poskytuj˙ kyslÈ
alebo z·saditÈ produkty. Interakcia stanovovanej l·tky s fil-
mom na mikroelektrÛde je pomerne öpecifick·, Ëo je v˝znam-
nÈ pri jej stanovenÌ v zloûitej vzorke. Moûnosù imobiliz·cie
enz˝mov priamo do filmu, alebo do membr·ny znaËne rozöi-
ruje pouûitie IDA systÈmov na konduktometrickÈ a voltampÈ-
rometrickÈ stanovenia l·tok s rÙznych oblastÌ analytickej chÈ-
mie.

T·to pr·ca bola podporen· Grantovou agent˙rou Sloven-
skej republiky, VEGA (Grant Ë. 1/6103/99).
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The review deals with some potentials of chemical modi-
fication of interdigitated array microelectrodes with various
polymer films; their conductometric and enzyme applications
are  briefly reviewed. The  modification  can  be performed
potentiostatically from a modifier solution until both individu-
ally addressable segments are interconnected. The conductivi-
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1. ⁄vod

Kdyû 17. listopadu 1747 p¯edn·öel nÏmeck˝ chemik An-
dreas Sigismund Marggraf (1709ñ1782) p¯ed Ëleny berlÌnskÈ
Kr·lovskÈ akademie vÏd a kr·sn˝ch umÏnÌ o v˝sledcÌch sv˝ch
pokus˘ nalÈzt Ñprav˝ì cukr v rostlin·ch rostoucÌch v evrop-
sk˝ch zemÌch, jistÏ netuöil, jak d˘leûitou kapitolu v historii
sacharosy otevÌr·1. S·m sice odhadoval, ûe jednoduch· v˝roba
sirupu z ¯epy by mohla b˝t pro sedl·ky v budoucnosti ekono-
micky v˝hodn·, ale v tÈto dobÏ nemohla konkurovat dovozu
t¯tinovÈho cukru. Z·sadnÌ obrat nastal dÌky n·mo¯nÌ blok·dÏ
bÏhem napoleonsk˝ch v·lek, kdy Francie str·dala velk˝m
nedostatkem cukru. Jakmile Napoleon uslyöel o otev¯enÌ prv-
nÌho cukrovaru (nÏkdy kolem 1806ñ1807), p¯ispÏchal s cel˝m
dvorem a dekoroval majitele cukrovaru ¯·dem »estnÈ legie,
kter˝ strhnul z vlastnÌ hrudi2. Po bitvÏ u Waterloo zaËaly
prakticky vöechny evropskÈ zemÏ zpracov·vat ¯epu cukrovou
k velkÈ ökodÏ anglick˝ch koloniÌ a ve druhÈ polovinÏ 19. sto-
letÌ uû mnoûstvÌ cukru vyrobenÈho z ¯epy zaËalo konkurovat
cukru t¯tinovÈmu; v kampani 1994/95 bylo 30 % veökerÈho
cukru vyrobeno z cukrovky.

Sacharosa je v˘dËÌ komoditou po stoletÌ, a proto nep¯ekva-
puje, ûe snaha o zjiötÏnÌ jejÌ konstituce sah· aû do pravÏku
organickÈ chemie. PrvnÌ spalovacÌ anal˝zu provedl3 Prout
v roce 1827 a na jejÌm z·kladÏ odvodili nez·visle Liebig, Pe-
ligot, Berzelius a Dubrunfaut spr·vn˝sum·rnÌvzorec C12H22O11.
Tollens v roce 1883 navrhl pro sacharosu strukturu glukosep-
tanosylfruktofuranosidu a o 10 let pozdÏji odvodil Fischer, ûe

sacharosa je glukofuranosylfruktofuranosa. Aû po roce 1926
na z·kladÏ klasickÈ methylaËnÌ anal˝zy Haworth4,5 postupnÏ
navrhl nÏkolik dalöÌch strukturnÌch vzorc˘, z nichû ten z roku
1929 (obr. 1) je povaûov·n za prvnÌ Haworthovu perspektivnÌ
projekci. Sacharosa (β-D-fruktofuranosyl-α-D-glukopyrano-
sid) (obr. 2) je neredukujÌcÌ disacharid, kter˝ obsahuje osm
hydroxylov˝ch skupin. T¯i prim·rnÌ hydroxylovÈ skupiny jsou
reaktivnÏjöÌ (v po¯adÌ 6 ~ 6í > 1í) p¯i alkylacÌch a acylacÌch
neû zb˝vajÌcÌch pÏt sekund·rnÌch hydroxylov˝ch skupin. S Ëi-
nidlem, kterÈ je schopno reagovat se vöemi hydroxylov˝mi
skupinami, by mohla sacharosa teoreticky poskytnout smÏs aû
255 deriv·t˘ se stupnÏm substituce 1ñ8.

Sacharosa se svÏtovou roËnÌ produkcÌ vyööÌ neû 115 milio-
n˘ tun je nejdostupnÏjöÌ organickou slouËeninou se 100%
Ëistotou, s nÌzkou molekulovou hmotnostÌ a nÌzkou cenou,
p¯esto se jÌ pro jinÈ ˙Ëely neû ryze potravin·¯skÈ pouûÌv· jen
zhruba 5 % produkce. JejÌ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti jsou
totiû pro dalöÌ modifikace jak v˝hodnÈ (je krystalick·, nenÌ
hygroskopick·, je chir·lnÌ a enantiomernÏ Ëist·, je z obnovi-
teln˝ch zdroj˘ a biodegradabilnÌ), tak nev˝hodnÈ (vysok· po-
larita, je  polyfunkËnÌ  a ze  vöech  disacharid˘ nejlabilnÏjöÌ
v kyselÈm prost¯edÌ). Pr·vÏ z¯ejmÈ v˝hody sacharosy podnÌ-
tily obrovsk˝ z·jem chemik˘ o jejÌ vyuûitÌ jako pr˘myslovÈ
suroviny. ZatÌmco v obdobÌ do roku 1965 bylo publikov·no
jen 15 plnÏ identifikovan˝ch deriv·t˘ sacharosy, v souËasnÈ
dobÏ je pops·no vÌce neû 300 tÏchto slouËenin6, coû je p¯iËÌ-
t·no z·jmu vyvolanÈm ropnou krizÌ v letech sedmdes·t˝ch.
RovnÏû velk˝ poËet p¯ehledn˝ch Ël·nk˘ a monografiÌ v˝stiûnÏ
charakterizuje z·kladnÌ orientaci v˝zkumu sacharosy za po-
slednÌch 10 let (cit.6ñ22).

NÌzk· cena vstupnÌ suroviny je nutnou ale nikoliv posta-
ËujÌcÌ podmÌnkou pro technologickÈ uplatnÏnÌ. Jestliûe se
uvaûuje o tom, jakÈ pr˘myslovÈ vyuûitÌ sacharosy jako uni-
k·tnÌ chemik·lie m˘ûe mÌt re·lnou nadÏji na komerËnÌ ˙spÏch,
je nutno zvaûovat i dalöÌ kriteria souvisejÌcÌ s vlastnostmi
produkt˘ a meziprodukt˘ ze sacharosy a s dostupnostÌ techno-
logiÌ. Lze je formulovat nap¯Ìklad do n·sledujÌcÌch obecn˝ch
z·sad: i) produkty musejÌ mÌt lepöÌ aplikaËnÌ nebo ekologickÈ

Obr. 2. β-D-Fruktofuranosyl-α-D-glukopyranosid

Obr. 1. StrukturnÌ vzorec sacharosy
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vlastnosti, a nebo musejÌ b˝t levnÏjöÌ neû ty p˘vodnÌ, ii) me-
ziprodukty by mÏly b˝t zpracovatelnÈ bÏûnou pr˘myslovou
chemiÌ (nap¯. polymerizacÌ), iii) technologie by mÏly zahrno-
vat minimum reakËnÌch krok˘ s vyuûitÌm levn˝ch Ëinidel
za environment·lnÏ bezpeËn˝ch podmÌnek, iv) reakce by mÏ-
ly probÌhat buÔ ve vodnÈm roztoku nebo bez rozpouötÏdla,
v) v û·dnÈm stupni nelze pouûÌt kyselÈ prost¯edÌ nebo kyselÈ
katalyz·tory, vi) izolace a separace produkt˘ musÌ b˝t co
nejjednoduööÌ a snadno p¯evoditeln· z laboratornÌho do pro-
voznÌho mÏ¯Ìtka.

Tento Ël·nek si klade za cÌl podat souhrnnou nikoliv vöak
vyËerp·vajÌcÌ informaci o moûnostech pr˘myslovÈho vyuûitÌ
sacharosy a o souËasnÈm smÏru z·kladnÌho v˝zkumu v tÈto
oblasti.

2. Degradace na l·tky s niûöÌm poËtem uhlÌk˘

2 . 1 . H y d r o l ˝ z a , s o l v o l ˝ z a

Zpracov·nÌ sacharosy na invertnÌ cukr (ekvimol·rnÌ smÏs
D-glukosy a D-fruktosy) pat¯Ì mezi historickÈ technologie.
Hydrol˝za m˘ûe b˝t katalyzovan· miner·lnÌmi kyselinami23,

silnÏ kysel˝m iontomÏniËem24,25nebo enzymaticky. Pr·vÏ po-
slednÌ jmenovan˝ postup vyuûÌvajÌcÌ invertasu26 (β-fruktofu-
ranosidasa) z r˘zn˝ch zdroj˘ (droûdÌ19,27, Sacharomyces28ñ30,
syrov·tka31, grepy32) byl povaûov·n za velice perspektivnÌ, ale
st·le jeötÏ je ekonomicky mÈnÏ v˝hodn˝ neû hydrol˝za che-
mick·. PodmÌnkou rentability19 je totiû konverze vyööÌ neû
70 % p¯i koncentraci sacharosy cca 1 kg.lñ1. Bohuûel akti-
vita invertasy kles· s rostoucÌ koncentracÌ sacharosy jiû od
0,4 mol.lñ1 jako d˘sledek siln˝ch intra- a intermolekul·rnÌch
vodÌkov˝ch vazeb, kterÈ zp˘sobujÌ asociaci molekul substr·tu
do struktur pro ˙Ëinek enzymu nev˝hodn˝ch. InvertnÌ cukr lze
dokonce zÌskat i hydrol˝zou sacharosy bez p¯id·nÌ kyselÈho
katalyz·toru, kdy jako internÌ katalyz·tor p˘sobÌ kyseliny
vzniklÈ oxidacÌ sacharosy p¯Ìmo v reakËnÌ smÏsi33. Chemick·
hydrol˝za je doprov·zena tvorbou vedlejöÌch produkt˘, dian-
hydrid˘ difruktosy34. Perspektiva v˝roby invertnÌho cukru je
do znaËnÈ mÌry takÈ ovlivnÏna ekonomikou jeho dalöÌho vy-
uûitÌ. V souËasnÈ dobÏ je hlavnÌ surovinou pro v˝robu manni-
tolu. Katalytickou redukcÌ se zÌsk· smÏs 2:1 D-glucitolu (sor-
bitol) a mannitolu, ze kterÈ mannitol krystaluje a pouûÌv· se
pro v˝robu sladidel35; v NÏmecku je touto cestou zpracov·v·-
no36 roËnÏ asi 150 000 tun. D·le slouûÌ k zÌsk·nÌ L-sorbosy pro
v˝robu vitaminu C mikrobi·lnÌ oxidacÌ37 pomocÌ Zymomonas
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mobilis a Gluconobacter suboxydans. KoneËnÏ lze invertnÌ
cukr fermentovat na smÏs D-glucitolu a D-glukonanu sodnÈ-
ho38. Pokud je invertnÌ cukr surovinou pro v˝robu ËistÈ D-fruk-
tosy a D-glukosy39, je nezbytnÈ za¯adit pro separaci obou
monosacharid˘ z mateËn˝ch louh˘ po odkrystalov·nÌ Ë·sti
D-glukosy chromatografii na iontomÏniËÌch40ñ42 Tento krok
cel˝ proces ponÏkud znev˝hodÚuje oproti v˝robÏ D-glukosy
a D-fruktosy z jejich alternativnÌch surovin jak˝mi je ökrob
a celulosa nebo fruktany. Aby se zv˝öila ˙Ëinnost separace
smÏsi D-glukosy a D-fruktosy, je moûnÈ p¯evÈst v prvÈ ¯adÏ
D-glukosu na jinou vyuûitelnou a souËasnÏ lÈpe separovatel-
nou slouËeninu. V˝hodnÈ je katalyticky na paladiu oxidovat
D-glukosu na D-glukonovou kyselinu vzduchem43, moûnÈ je to
i enzymaticky44ñ46nebo elektrochemicky47 Ëi chemicky. DalöÌ
moûnostÌ je oxidativnÌ dekarboxylace na D-arabinonovou ky-
selinu, kter· po hydrogenaci poskytne D-arabinitol48. V˝roba
D-glukosy a D-fruktosy zaËne b˝t pravdÏpodobnÏ jeötÏ zajÌma-
vÏjöÌ, nalezne-li alespoÚ jedna z obou hexos nÏjakÈ dalöÌ novÈ
a v˝znamnÈ odbytiötÏ; lepöÌ vyhlÌdka je z tohoto pohledu
p¯isuzov·na D-fruktose, kter· je perspektivnÌ jako surovina pro
v˝robu 5-hydroxymethylfurfuralu (HMF). Tato slouËenina
je produktem degradace vöech hexulos v kyselÈm prost¯edÌ
a S¸dzucker (SRN) m· patentovanou jeho v˝robu z D-frukto-
sy49, ve kterÈ se v˝tÏûek krystalickÈho HMF se pohybuje mÌrnÏ
nad 40 % po chromatografickÈ separaci na iontomÏniËÌch.

HMF vznik· takÈ z D-glukosy za drastiËtÏjöÌch podmÌnek za
zv˝öenÈho tlaku50, vedlejöÌmi produkty jsou D-fruktosa a D-
-mannosa. HMF je slouËenina s velmi öirok˝m uplatnÏnÌm,
kter· by mohla ve v˝robÏ velkoton·ûnÌch chemik·liÌ nahradit9

suroviny zaloûenÈ na petrochemii (schÈma 1); typick˝m p¯Ì-
kladem je n·hrada kyseliny tereftalovÈ za furan-2,5-dikarbo-
xylovou kyselinu p¯i v˝robÏ polyamid˘.

Solvol˝za sacharosy (schÈma 2) probÌh· p¯es reaktivnÌ in-
termedi·t, D-fruktofuranosylkarboniov˝ kation 1, kter˝ vznik·
i pyrol˝zou sacharosy51 a kter˝ m˘ûe d·le reagovat za vzniku
oligosacharid˘,  polysacharid˘ nebo reakcÌ s nejr˘znÏjöÌmi
alkoholy poskytovat glykosidy pouûitelnÈ jako detergenty52.
V˝bÏr vhodn˝ch alkohol˘ je prakticky neomezen˝ a je moûnÈ,
ûe alkylglykosidy p¯ipravenÈ z vyööÌch alkohol˘ by se mohly
uplatnit jako nov· skupina detergent˘ vedle uû vyr·bÏn˝ch
alkylpolyglykosid˘53. Ke stejnÈmu ˙Ëelu by mohla slouûit
solvol˝za fluorovodÌkem, kter˝ podporuje tvorbu tohoto oxo-
karboniovÈho kationtu 1 a narozdÌl od jin˝ch miner·lnÌch
kyselin v nÏm nedoch·zÌ k neû·doucÌ dehydrataci sacharid˘
aû na deriv·ty furanu. TÌmto zp˘sobem lze zatÌm ekonomicky
vyr·bÏt alkylglukosidy z D-glukosy, celulosy nebo ökrobu54.
Reakce sacharosy s fluorovodÌkem za mÌrn˝ch podmÌnek po-
skytuje55 snadno dianhydridy 2 a 3 (schÈma 3), kterÈ nabÌzejÌ
dalöÌ moûnosti transformacÌm sacharosy na nÌzkokalorickÈ
p¯Ìdavky do potravin nebo na v˝robu polymer˘.
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2 . 2 . O x i d a c e

OxidaËnÌ Ëinidla klasicky pouûÌvan· v chemii sacharid˘ ñ
octan oloviËit˝ a kyselina jodist· ñ selektivnÏ ötÏpÌ56 fruktofu-
ranosov˝ a glukopyranosov˝ kruh v molekule sacharosy (schÈ-
ma 4). VzniklÈ dialdehydy lze podrobit reduktivnÌ aminaci za
vzniku deriv·t˘ morfolinu 4 a 5, z nichû nÏkterÈ jsou sladkÈ
a mohly by nalÈzt uplatnÏnÌ i v syntÈze biologicky aktivnÌch
l·tek. Pokud se k oxidaci pouûije sacharosa chr·nÏn· v polo-
h·ch 6 a 6í, pak obÏ Ëinidla oxidujÌ oba dva cukernÈ kruhy na
p¯Ìsluön˝ tetraaldehyd, kter˝ redukcÌ a hydrol˝zou poskytne
enantiomernÏ ËistÈ 3-substituovanÈ deriv·ty D-glycerolu57. Se-
lektivnÌ oxidace prim·rnÌch hydroxylov˝ch skupin sacharosy
na skupiny karboxylovÈ kyslÌkem na platinÏ nebo paladiu pro-
bÌh· zejmÈna na uhlÌku C-6 a C-6í za vzniku smÏsi 6,6í-dikar-
boxylovÈ a 6- i 6í-monokarboxylov˝ch kyselin. Za drastiËtÏj-
öÌch podmÌnek58 se oxiduje i t¯etÌ prim·rnÌ hydroxylov· sku-
pina v poloze 1í a vznikl· 6, 1í,6í-trikarboxylov· kyselina je
pouûÌv·na do pracÌch pr·ök˘ proti usazov·nÌ vodnÌho kamene.

2 . 3 . ⁄ p l n · d e s t r u k c e

Hydrogenol˝za sacharosy za vysok˝ch tlak˘ a teplot vede
ke smÏsi ethylenglykolu, glycerolu a propan-1,2-diolu, kter·
byla za II. svÏtovÈ v·lky prod·v·na jako nemrznoucÌ smÏs pro
bojovou techniku. Racemick· kyselina mlÈËn· vznik· ener-
gickou oxidacÌ sacharosy ve vysokÈm v˝tÏûku a i ona p¯edsta-
vuje perspektivnÌ surovinu z obnoviteln˝ch zdroj˘ pro dalöÌ
pr˘myslovÈ vyuûitÌ. AlternativnÌ postup v˝roby L-mlÈËnÈ ky-
seliny vyuûÌv· fermentaci sacharosy ale i D-glukosy nebo
melasy pomocÌ plÌsnÌ Rhizopus arrhizus nebo R. oryzae59ñ61.
Pyrol˝za O-acetylderiv·tu methylesteru kyseliny mlÈËnÈ po-
skytuje totiû methylakryl·t62, d˘leûit˝ monomer pro v˝robu
umÏl˝ch hmot. D·le kyselina mlÈËn· celkem ochotnÏ podlÈ-
h·63ñ65 polykondenzaci na polymer, kter˝ je biodegradabilnÌ
a vhodn˝ zejmÈna pro v˝robu obal˘66 a pro v˝robu lÈk˘ s po-
stupn˝m, dlouhodob˝m ˙Ëinkem67,68. Polymer L-mlÈËnÈ kyse-
liny sloûen˝ ze 3ñ19 jednotek m· kancerostatick˝ ˙Ëinek p¯i
rakovinÏ tlustÈho st¯eva a prs˘69. Jednou z nejvÌce sledova-
n˝ch p¯emÏn sacharosy je jejÌ fermentace na ethanol pomocÌ

bakteriÌ Zymomonas mobilis, Escherichia coli nebo Klebsiella
oxytoca70. Pr˘myslovÈmu vyuûitÌ zatÌm br·nÌ nÌzk· konverze
(<70 %) dÌky tvorbÏ vedlejöÌch produkt˘ a energeticky n·roË-
n· izolace ethanolu ze z¯edÏnÈho roztoku s koncentracÌ max
70 g.lñ1. Pouh· zmÏna experiment·lnÌch podmÌnek se zd· b˝t
nedostateËn·, a proto se velkÈ nadÏje vkl·dajÌ do genovÈho
inûen˝rstvÌ70. D·le se studuje71 nap¯. degradace sacharosy na
kyselinu öùavelovou pomocÌ Aspergillus niger. V˝tÏûky jsou
bohuûel dost nÌzkÈ (0,3 kg.lñ1 kg sacharosy), protoûe extracelu-
l·rnÌ enzymy hydrol˝zujÌ sacharosu a D-glukosa je pak oxido-
v·na na D-glukonovou kyselinu. VÌce neû 60 let je intenzivnÏ
studov·na v˝roba methanolu, glycerolu a glykol˘ hydrokra-
kov·nÌm sacharid˘ nejnovÏji s pouûitÌm katalyz·tor˘ na b·zi
tranzitnÌch kov˘72. Origin·lnÌ myölenka na vyuûitÌ sacharosy
na v˝robu syntÈznÌho plynu (CO + H2), jehoû dalöÌ konverze
na öirokou paletu chemik·liÌ a paliv je dostateËnÏ prozkouöe-
n·, je prozatÌm v poË·teËnÌm stadiu. PodobnÏ enzymov· kon-
verze sacharosy na vodÌk uû nenÌ nere·ln· alespoÚ v labora-
tornÌm mÏ¯Ìtku, dosaûen· produkce byla 1,34 mol H2 na 1 mol
sacharosy73. NicmÈnÏ n·hrada fosilnÌch paliv obnoviteln˝mi
zdroji energie pat¯Ì mezi technologie budoucnosti.

3. Modifikace vöech osmi hydroxylov˝ch skupin

V tÈto skupinÏ deriv·t˘ jednoznaËnÏ prvnÌ mÌsto n·leûÌ
ester˘m sacharosy. Oktaacet·t sacharosy je ho¯k˝ a p¯id·v· se
do n·poj˘62, hlinit· s˘l oktasulf·tu sacharosy je popul·rnÌ lÈk
proti ûaludeËnÌm v¯ed˘m (Sucralfatum, Anthepsin, Ulcermin,
Ulsanic)74. SmÏsn˝ ester diacet·t-hexaisobutyr·t sacharosy
(SAIB) je v nÏkter˝ch zemÌch p¯id·v·n do n·poj˘ jako plni-
dlo75. Oktamethylsacharosa a karboxymethylsacharosa slouûÌ
k v˝robÏ filtraËnÌch mediÌ62.

4. Zabudov·nÌ sacharosy do makromolekul

Jiû samotn· p¯Ìprava monomeru je komplikov·na nejed-
notnostÌ produktu, proto se vÏtöinou vede tak, aby vznikla
smÏs asi 50 % monomeru vedle nezreagovanÈ sacharosy, a po
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radik·lovÈ polymerizaci se sacharosa odstranÌ extrakcÌ10. Tak
se p¯ipravujÌ hydrofilnÌ zesÌùovanÈ gely na b·zi akryl·tu nebo
methakryl·tu sacharosy, kterÈ se po vhodnÈ derivatizaci po-
uûÌvajÌ k chelataci kov˘ (schÈma 5). ZavedenÌ p-nitrobenzo-
ylovÈ skupiny dovoluje uöÌt chelataËnÌ Ëinidlo na mÌru n·-
slednou transformacÌ nitro skupiny p¯es amino na diazonio-
vou skupinu, kter· snadno podlÈh· nukleofilnÌm substitucÌm.
Z methakryl·t˘ sacharosy byly rovnÏû p¯ipraveny ˙ËinnÈ ka-
talyz·tory f·zovÈho p¯enosu a fotol˝zy vody10. Pr˘myslovÏ by
se mohly vyr·bÏt polyurethany (schÈma 6), kterÈ jsou vhodnÈ
dÌky niûöÌ ho¯lavosti zejmÈna na autosedaËky76. P¯ed polyme-
rizacÌ je sacharosa alkylov·na ethylenoxidem nebo propylen-
oxidem, protoûe urethany vyrobenÈ ze sacharosy samotnÈ jsou
k¯ehkÈ. Rozs·hl· patentov· ochrana v˝öe zmÌnÏn˝ch polyme-
r˘ i dalöÌch dokl·d· souËasnou renesanci vyuûitÌ sacharosy na
biodegradabilnÌ polymery; nicmÈnÏ se doposud û·dn˝ z nich
pr˘myslovÏ nevyr·bÌ.

5. NeselektivnÌ parci·lnÌ modifikace

Monoestery sacharosy s kyselinou stearovou, laurovou,
behenovou, olejovou, palmitovou nebo myristovou se jiû od
roku 1959 pouûÌvajÌ jako neionogennÌ detergenty v potravi-
n·ch a kosmetice. ObsahujÌ obvykle 70 % monoesteru, 30 %
diesteru  a  zbytek je  tvo¯en  tri- a polyestery. Vyr·bÏjÌ  se
transesterifikacÌ a to buÔ triacylglycerolu v dimethylsulfoxi-
du nebo methylester˘ mastn˝ch kyselin bezrozpouötÏdlovou
technologiÌ77. Monoestery sacharosy dispergovanÈ ve vodÏ
(SemperfreshÆ), produkt firmy Sempernova (VB), vytv·¯ejÌ
na povrchu ovoce Ëi zeleniny polopropustnou membr·nu zpo-
malujÌcÌ zr·nÌ, a proto se uplatÚujÌ i jako obalov˝ materi·l.
Aminoalkylethery sacharosy 6 tvo¯Ì z·klad dvou nov˝ch per-
spektivnÌch skupin neionogennÌch detergent˘: i) amidy zÌska-

nÈ reakcÌ aminu 6 s chloridy mastn˝ch kyselin a ii) deriv·ty
moËoviny zÌsk·vanÈ reakcÌ l·tky 6 s alifatick˝mi isokyan·ty.
Ve srovn·nÌ s bÏûn˝mi estery sacharosy majÌ vyööÌ hydroly-
tickou stabilitu. PolyfunkËnÌ deriv·ty sacharosy s amidick˝mi
skupinami se tÏöÌ pozornosti jako kondenzaËnÌ komponenty
pro p¯Ìpravu formaldehydov˝ch prysky¯ic78 (schÈma 7). Tvor-
ba ester˘ biologicky aktivnÌch l·tek se sacharosou nebo D-glu-
kosou zv˝öÌ jejich rozpustnost ve vodÏ aû 400◊, Ëehoû se
vyuûÌv· v hum·nnÌ i veterin·rnÌ medicÌnÏ a v ochranÏ rostlin.
V p¯ÌpadÏ sacharosy nem· stupeÚ esterifikace p¯es·hnout 2,
pak rozpustnost rapidnÏ kles·10. SmÏs ester˘ sacharosy s ky-
selinou olejovou se stupnÏm esterifikace 6 aû 8 byla vyvinuta
firmou Procter&Gamble jako nekalorick· n·hrada tuk˘ pod
n·zvem Olestra a po 9 letech v˝zkumu byla v roce 1997
povolena pro pouûitÌ v potravin·ch. Vyr·bÌ se bezrozpouötÏd-
lovou transesterifikacÌ a ve druhÈm stupni jsou mono- aû
pentaestery odstranÏny enzymovou hydrol˝zou lipasami. Ole-
stra m· tu v˝hodu, ûe nenÌ organismem metabolizov·na, na
druhou stranu je nutno dod·vat vitaminy rozpustnÈ v tucÌch,
kterÈ mohou b˝t z tÏla vyplavov·ny.

6. SelektivnÌ parci·lnÌ modifikace

4,1í,6í-Trichlor-4,1í,6í-trideoxy-galakto-sacharosa (sukra-
losa), intenzivnÌ sladidlo vyvinutÈ firmami Tate&Lyle a John-

SchÈma 6

SchÈma 7

S (OH)
8

+ CH
2

CH CN

8-x

O CH
2

CH
2

S

(OH)

x
CN

8-x

O CH
2

CH
2

S

(OH)

x
CO NH

2

x = 2-6

HCHO
8-x

O CH
2

CH
2

S

(OH)

x
CO N

H
CH

2
OH

Schema 7

S (OH)
8

+ 8 CH
2

CH

O

CH
3 CH

2
CHS O CH

3

OH
8

6

6

CH
2

CH O

CH
2

C
H

S

O CH
3

OH

O

CH
3

O

CO NH

N
HCH

3

CH
2

CHO

CH
2

C
H

S

OCH
3

OH

O

CH
3

CO

O

CH
3

NCO

NCO

Schema 6

8-x

O C
H

C
H

S

(OH)

x
R

1
R

2

NH
2

6R
1
, R

2
= alkyl 6

Chem. Listy 95, 202 ñ 211 (2001) Refer·ty

206



son&Johnson, je asi 650◊ sladöÌ neû sacharosa a m˘ûe slouûit
jako d˘kaz, ûe v pr˘myslovÈm mÏ¯Ìtku je moûno realizovat
i sloûitou technologii na polyfunkËnÌ surovinÏ, pokud lze oËe-
k·vat v˝razn˝ finanËnÌ ˙spÏch. Impuls k zavedenÌ sukralosy
do v˝roby dal obchodnÌ ˙spÏch aspartamu, jehoû produkce
skoËila z 11 milion˘ dolar˘ v roce 1981 na 700 milion˘ v roce
1985. Podle p˘vodnÌho postupu79,80(schÈma 8) byla sacharosa
nejprve tritylov·na na prim·rnÌch hydroxylov˝ch skupin·ch
a potÈ acetylov·na. P¯i odstraÚov·nÌ chr·nÌcÌch tritylov˝ch
skupin souËasnÏ migruje acetyl z polohy 4 do polohy 6 a vznik-
l˝ 2,3,6,3í,4í-pentaacet·t je substituov·n chlorem v poloh·ch
4, 1í a 6í. Cel˝ postup by bylo moûno zkr·tit selektivnÌm
chr·nÏnÌm prim·rnÌ hydroxylovÈ skupiny v poloze 6. ÿeöenÌm
je souËasn˝ v˝robnÌ postup81,82 vyuûÌvajÌcÌ t¯ÌstupÚovou cestu
p¯es diacetal sacharosy 7, kter˝ kontrolovanou acetol˝zou
poskytne 6-O-acet·t 8 a ten je jiû p¯Ìmo chlorov·n Vilsmeie-
rov˝m Ëinidlem (schÈma 9). Za tÌmto ˙Ëelem byla rovnÏû
studov·na p¯Ìprava 6-O-acetylsacharosy tak, ûe D-glukosa by-
la nejprve fermentov·na s Bacillus megaterium na 6-O-acetyl-
-D-glukosu a ta byla glykosylov·na D-fruktosou pomocÌ novÈ-
ho kmene B. subtilis83. Maxim·lnÌ dosaûen· koncentrace 6-O-
-acetylsacharosy byla 120 g.lñ1, coû odpovÌd· v˝tÏûku 58 %.

Pokud sacharosa m· b˝t skuteËnou pr˘myslovou surovi-
nou, je t¯eba nalÈzt jednoduchÈ a do velkÈho mÏ¯Ìtka snadno
p¯evoditelnÈ selektivnÌ reakËnÌ cesty od sacharosy k mezipro-
dukt˘m, kterÈ mohou b˝t d·le zpracov·v·ny arsen·lem orga-
nickÈ chemie. PravdÏpodobnÏ nejvÏtöÌ perspektivu nabÌzÌ za-
vedenÌ aktivovanÈ dvojnÈ vazby nap¯. oxidacÌ nÏkterÈ sekun-
d·rnÌ hydroxylovÈ skupiny. Tak p¯Ìstup k deriv·t˘m sacharosy
modifikovan˝m v poloze 2 otevÌr· 2-O-benzylsacharosa 9,
kterou lze zÌskat p¯Ìmou benzylacÌ v silnÏ alkalickÈm prost¯e-
dÌ84 (schÈma 10). Reakce se ukonËÌ p¯i 50% konverzi, protoûe
pak je izolace benzyletheru 9 od nezreagovanÈ sacharosy
jednoduch·. D·le je v˝hodnÈ85 ether 9 acetylovat a podrobit

hydrogenol˝ze na krystalick˝ hepta-O-acetylderiv·t 10, jehoû
celkov˝ v˝tÏûek je 21 %, poËÌt·-li se na skuteËnÏ zreagovanou
sacharosu, tak 40 %. PodobnÏ lze p¯ipravit i hepta-O-benzo-
ylderiv·t 11, kter˝ se snadno oxiduje na odpovÌdajÌcÌ 2-keto-
sacharosu 12. V mÌrnÏ alkalickÈm prost¯edÌ se kvantitativnÏ
eliminuje kyselina benzoov· a vznikne fruktosylovan˝ dihy-
dropyranon 13 v celkovÈm v˝tÏûku 14 % na sacharosu. Krys-
talick· hepta-O-pivaloylsacharosa 14 zase p¯edstavuje85 vstup
k deriv·t˘m sacharosy v poloze 4 (schÈma 11). Lehce m˘ûe
b˝t oxidov·na86 na 4-ketosacharosu 15, kter· v silnÏ alkalic-
kÈm prost¯edÌ eliminuje85 kyselinu pivalovou na dihydropyra-
non 16, kter˝ se zÌsk· s celkov˝m v˝tÏûkem na sacharosu
kolem 40 %. NÌzk˝ poËet reakËnÌch krok˘, p¯ÌznivÈ celkovÈ
v˝tÏûky a relativnÏ jednoduchÈ ËistÌcÌ operace ËinÌ z dihydro-
pyranon˘ 13 a 16 perspektivnÌ chir·lnÌ stavebnÌ bloky pro
pr˘myslovÈ aplikace.

Aû do roku 1974 nebyl zn·m û·dn˝ cyklick˝ acetal sacha-
rosy, p¯estoûe tento zp˘sob chr·nÏnÌ hydroxylov˝ch skupin
cukr˘ je moûno oznaËit za klasick˝. Moûnost modifikovat
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sacharosu v poloze 2 a/nebo 1í, resp. v poloh·ch 3,4,6,3í,4í
a 6í, nabÌzÌ diisopropylderiv·t 17, kter˝ lze kontrolovanou
hydrol˝zou p¯evÈst na 2,1í-diisopropylderiv·t 18 ve vysokÈm
v˝tÏûku87 (schÈma 12).

K parci·lnÌm modifikacÌm sacharosy si rychle nalezly
cestu i biokatalyz·tory, kterÈ majÌ ¯adu nep¯ehlÈdnuteln˝ch
v˝hod: biotransformace probÌhajÌ obvykle za mÌrn˝ch podmÌ-
nek (vodnÈ prost¯edÌ, neutr·lnÌ pH, norm·lnÌ teplota), jsou
regio- a stereoselektivnÌ a izolace produkt˘ je snadnÏjöÌ. VelkÈ
˙silÌ bylo a st·le je up¯eno na vyuûitÌ enzym˘ jako jsou esterasy
nebo lipasy pro p¯Ìpravu parci·lnÌch deriv·t˘ sacharosy, ale
v tomto p¯ÌpadÏ je selektivita enzymov˝ch reakcÌ Ëasto para-
lelnÌ k selektivitÏ reakcÌ chemick˝ch, jak ilustruje88 p¯Ìprava
6-O- a 6í-O-acylderiv·t˘ sacharosy ve v˝tÏûcÌch 20ñ27 %.
Jednou z nejvÌce studovan˝ch reakcÌ je oxidace sacharosy
pomocÌ Agrobacterium tumafaciens, kter· vede89 ke 3-ketosa-
charose (19) a vhodnÏ tak zapad· do koncepce naznaËenÈ
v˝öe. Aby byla takov· reakce ekonomicky v˝hodn· ve velko-
v˝robÏ, musÌ17 b˝t koncentrace sacharosy v mÈdiu nejmÈnÏ
10ñ12 %. Bohuûel v˝tÏûek oxidace silnÏ z·visÌ na koncentraci
sacharosy89 (60 % pro 5 g.lñ1 a 40 % pro 20 g.lñ1), proto nelze
zatÌm re·lnÏ uvaûovat o pr˘myslovÈ vyuûitÌ. NicmÈnÏ nÏkterÈ
dalöÌ reakce 3-ketosacharosy jsou zajÌmavÈ; rozkladem v alka-
lickÈm prost¯edÌ vznik· eliminacÌ endiol 20, kter˝ se izoluje
jako acet·t nebo benzo·t v celkovÈm v˝tÏûku aû 30 % na
sacharosu (schÈma 13) a p¯edstavuje dalöÌ typ chir·lnÌho syn-
thonu odvozenÈho od dihydropyranonu.

7. Biotransformace na oligosacharidy

NejvÏtöÌ pole p˘sobnosti zatÌm naöly biotechnologie ve
v˝robÏ oligosacharid˘, kdy sacharosa m˘ûe b˝t jak donorem
D-glukosy nebo D-fruktosy, tak jejich akceptorem. Leukrosa
(5-O-(α-D-glukopyranosyl)-β-D-fruktopyranosa) se vyr·bÌ fer-
mentacÌ 65 % roztoku obsahujÌcÌho 1/3 sacharosy a 2/3 fruk-

tosy pomocÌ dextransacharasy produkovanÈ bakteriÌ Leuco-
nostoc mesenteroides90. V˝tÏûek je na hranici 90 % a posled-
nÌm krokem je separace leukrosy od fruktosy na ionomÏniËÌch.
Produkce leukrosy v roce 1989 byla 10 t (Pfeifer&Langen,
SRN). Protoûe m· leukrosa jen asi 50 % sladivosti sacharosy
a je draûöÌ, nenÌ jako sladidlo p¯Ìliö perspektivnÌ, i kdyû nenÌ
kariogennÌ. Ovöem potenci·l jejÌho dalöÌho chemickÈho zpra-
cov·nÌ nenÌ zdaleka vyËerp·n. Glykosidick· vazba α(1→5) je
hydrolyticky stabilnÏjöÌ a leukrosa m· jen dvÏ prim·rnÌ hy-
droxylovÈ skupiny, coû ji proti sacharose zv˝hodÚuje.

Velk˝m ˙spÏchem biotechnologiÌ je v˝roba isomaltulosy
(palatinosa, 6-O-(α-D-glukopyranosyl)-β-D-fruktofuranosa),
kter· dos·hla 20 000 t v roce 1991 (S¸dzucker). Na izomeri-
zaci se pouûÌvajÌ91,92 imobilizovanÈ buÚky bakteriÌ Protami-
nobacter rubrum, isomaltulosa se izoluje ve v˝tÏûku asi 80 %
krystalizacÌ a vedlejöÌm produktem ve v˝tÏûku ca 10 % je
trehalulosa (1-O-(α-D-glukopyranosyl)-β-D-fruktopyranosa).
Isomaltulosa m· asi 42 % sladivosti sacharosy, ale sama se
jako sladidlo nepouûÌv·, n˝brû se katalyticky hydrogenuje na
smÏs 6-O-α-D-glukopyranosyl-D-glucitolu a 1-O-α-D-gluko-
pyranosylmannitolu, kter· je nÌzkokalorick˝m sladidlem s ob-
chodnÌm n·zvem Isomalt (palatinitol). NenÌ kariogennÌ a je
vhodn˝ pro diabetiky. I isomaltulosa m· p¯ed sebou velkou
perspektivu jako pr˘myslov· surovina. V jednom kroku ji lze
p¯evÈst93 na α-glukosyloxymethylfurfural ve v˝tÏûku kolem
70 %, kter˝ by mohl b˝t dalöÌ velkoton·ûnÌ chemik·liÌ, neboù
na nÏm lze prov·dÏt ¯adu reakcÌ bez chr·nÏnÌ cukernÈ Ë·sti.
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Za zmÌnku stojÌ i snadn· oxidace94 isomaltulosy vzduchem
v alkalickÈm prost¯edÌ na glukosyl-α-(1→5)-arabinon·t s v˝-
tÏûkem 80ñ90 %. Jak leukrosa tak isomaltulosa jsou oxidov·-
ny17 pomocÌ Agrobacterium tumafaciens v poloze 3 glukosovÈ
Ë·sti molekuly a to v daleko vyööÌm v˝tÏûku neû sacharosa,
coû je jejich dalöÌ v˝hoda.

Pro transglukosylace se sacharosou jako donorem lze po-
uûÌt r˘znÈ mikroorganismy i r˘znÈ akceptory (maltosa, cello-
biosa aj.) a produktem jsou line·rnÌ dextrany, kterÈ mohou b˝t
surovinou pro v˝robu iontomÏniË˘ nebo komplexaËnÌch Ëini-
del.

ÿada mikroorganism˘ (B. subtilis, Aerobacter levanicum,
Streeptococcus salivarius, Zymomonas mobilis, B. polymyxa)
produkuje fruktosyltransferasy, kterÈ p¯en·öejÌ fruktosovou
Ë·st sacharosy na sacharosu jako akceptor, p¯iËemû odpad·
glukosa jako vedlejöÌ produkt. Pr˘myslovÏ se vyr·bÌ95 smÏs
fruktooligosacharid˘ pod obchodnÌm n·zvem Actilight (d¯Ìve
Neosugar, Meiji Seiko Comp., Japonsko) a pouûÌv· se jako
sladidlo (nerozkl·d· se v ûaludku, ale fermentuje se st¯evnÌmi
bakteriemi a podporuje tak r˘st bifidobakteriÌ). VstupnÌ suro-
vinou je 60% roztok sacharosy, kter˝ je fermentov·n s buÚka-
mi Aureobasidium pullulans var. melanigenum nebo Asper-
gillus niger a vyrobÌ se produkt s obsahem 1-kestosy a nystosy
kolem 25 %, D-glukosa tvo¯Ì 27 %, sacharosa 13 % a zbytek
jsou vyööÌ oligomery (schÈma 14). Actilight se oddÏlÌ od
glukosy a vyööÌch oligomer˘ chromatografiÌ na ionexech.

8. Z·vÏr

P¯es nemalÈ finanËnÌ prost¯edky a ˙silÌ ¯ady vÏdc˘ investo-
vanÈ do vyuûitÌ sacharosy jako suroviny pro velkoton·ûnÌ
v˝roby  nelze  ¯Ìci, ûe  by  bylo dosaûeno z·sadnÌho obratu
situace. NicmÈnÏ se zd·, ûe trend zamÏ¯en˝ na n·hradu fosil-
nÌch surovin tak, aby byly ze sacharosy zÌsk·ny nap¯. polym-
ery s identick˝mi uûitn˝mi vlastnostmi, pomalu ustupuje do
pozadÌ. V souËasnosti se spÌöe hledajÌ novÈ produkty s nov˝mi
uûitn˝mi vlastnostmi, ve kter˝ch by sacharosa vystupovala
jako unik·tnÌ surovina. Ekonomiku v˝roby m˘ûe pozitivnÏ
ovlivnit i to, ûe jako vstupnÌ surovina m˘ûe figurovat i nÏkter˝
cukrovarnick˝ meziprodukt jako je nap¯. surov˝ cukr.

S e z n a m z k r a t e k

Ac acetyl
Bn benzyl
Bz benzoyl
Ph fenyl
Piv 2,2-dimethylpropionyl (pivaloyl)
Tr trifenylmethyl (trityl)

Tato pr·ce je souË·stÌ ¯eöenÌ v˝zkumnÈho z·mÏru MäMT
Ë. 223300005.

LITERATURA

1. Bruhns G.: Zuckerindustrie 122, 771 (1997).
2. Aykroyd W. R., v knize: Sugars in Nutrition (Sipple H.

L., McNutt K. W., ed.), str. 6. Academic Press, New York
1974.

3. Prout W.: Phil. Trans. 1, 355 (1827).
4. Charlton W., Haworth W. N., Peat S.: J. Chem. Soc. 1926, 89.
5. Haworth W. N., Hirst E. L.: J. Chem. Soc. 1926, 1858.
6. Khan R.: Int. Sugar J. 96, 12 (1994).
7. Khan R., Jones H. F.: Sugar Ser. 9, 367 (1988).
8. James C E., Hough L., Khan R.: Prog. Chem. Org. Nat.

Prod. 55, 117 (1989).
9. Schiwech H., Numir M., Rapp K. M., Schneider B.,

Vogel M.: Zuckerindustrie 115, 555 (1990).
10. Gruber H., Greber G.: Zuckerindustrie 115, 476 (1990).
11. Mantovani G., Vaccari G.: Ind. Sacc. Ital. 83, 139 (1990).
12.. Dobrzycki J.: Gaz. Cukrov. 99, 81 (1991).
13. Lichtenthaler F. W.: Carbohydrates as Organic Raw

Materials. VCH, Weinheim 1991.
14. deWit D., Maat L., Kieboom A. P. G.: Ind. Crops Prod.

2, 1 (1993).
15. Descotes E.: Carbohydrates as Organic Raw Materials

II. VCH, Weinheim 1993.
16. Khan R.: Sucrose 1995, 264.
17. Buchholz K.: Zuckerindustrie 120, 692 (1995).
18. Mathlouthi M., Reiser P.: Sucrose: Properties and Appli-

cations. Blackie & Professional, London 1995.
19. Monsan P.: Zuckerindustrie 120, 705 (1995).

SchÈma 14

O

OH

OH
OH

OH

O

OH

OH

OH

OH
O

sacharosa glukosa sacharosa glukosa sacharosa glukosa

1-kestosa

nystosa

fruktosylnystosa

O

OH

OH
OH

CH
2

OH

O

OH

OH
OH

O

OH

OH

OH

OH
O

O

OH

OH
OH

CH
2

OH

O

OH

OH
OH

CH
2

O

OH

OH
OH

O

OH

OH

OH

OH
O

O

OH

OH
OH

CH
2

OH

O

OH

OH
OH

CH
2

O

OH

OH
OH

CH
2

O

OH

OH
OH

O

OH

OH

OH

OH
O

Schema 14

Chem. Listy 95, 202 ñ 211 (2001) Refer·ty

209



20. Van Bekkum H., Roeper H., Voragen F.: Carbohydrates
as Organic Raw Materials III. VCH, Weinheim 1996.

21. Jarosz S.: Pol. J. Chem. 70, 972 (1996).
22. Lichtenthaler F. W., Mondel S.: Pure Appl. Chem. 69,

1853 (1997).
23. Moiseev Yu. V., Khalturinskij N. A., Zaikov  G. E.:

Carbohydr. Res. 51, 23 (1976).
24. Asakawa T., Asano S. (Japan Organo Co.): JP 09308500

(1997); Chem. Abstr. 128, 76799 (1998).
25. Sinha C., Gehlawat J. K.: Indian J. Chem. Technol. 2, 171

(1995).
26. Godbole S. S., Kubal B. S., DíSouza S. F.: Enzyme

Microbiol. Technol. 12, 214 (1990).
27. Krastanov A.: Appl. Microbiol. Biotechnol. 47, 476

(1997).
28. Vygovskaya E. L., Elíchits S. V.: Pishch. Prom-st. 37,

102 (1991).
29. Garncarek Z., Garncarek B.: Pr. Nauk. Akad. Ekon. im.

Oskara Langego Wroclawiu 605, 7 (1991); Chem. Abstr.
117, 88675 (1992).

30. Miyazawa F., Yoshihiro Y., Kida M., Yoshikawa T.: JP
02023869 (1990); Chem. Abstr., 113, 227141 (1990).

31. Zarin P. Ya., Ozola V. A., Kharald V.: SU 1824451
(1993); Chem. Abstr. 124, 149142 (1996).

32. Nakanishi N., Yokozuka K.: JP 04117297 (1992); Chem.
Abstr. 117, 110146 (1998).

33. DeOliveira L., Antonio C., Ferreira C. M., Nakamura L.
M. K., Ferreira V. F.: BR 9602893 (1987); Chem. Abstr.
108, 188787 (1988).

34. Rearick D. E., Olmstead L. J.: Proc. Sugar Process. Res.
Conf. 1992, 1993, 97; Chem. Abstr. 119, 141490 (1993).

35. Kulhanek M., Tadra M.: CS 244023 (1987); Chem. Abstr.
110, 58001 (1989).

36. Reinefeld E.: Zuckerindustrie 12, 1049 (1987).
37. Kim W. K., Chun U. H., Young M., Kim C. H., Choi E.

S., Rhee S. K.: Process Biochem. 29, 277 (1994).
38. Rehr B., Sahm H.: DE 4017103 (1991); Chem. Abstr.

116, 104489 (1992).
39. Heikkila H., Hyoky G., Niittymaki P., Viljava T., Myo-

hanen T.: WO 9207097 (1992); Chem. Abstr. 117, 29136
(1992).

40. Dorta A., Dhingra Y. R., Pynnonen B. W.: US 5176832
(1993); Chem. Abstr. 118, 235560 (1993).

41. Saska M., Clarke S. J., Wu M. D., Igbal K.: Int. Sugar J.
93, 223 (1991).

42. Strube J., Haumreisser S., Schmidt-Traub H., Schulte M.,
Ditz R.: Org. Process Res. Dev. 2, 305 (1998).

43. Gallezot P.: Catal. Today 37, 405 (1997).
44. Asakura A., Hoshino T., Masuda S., Setoguchi Y.: WO

9218637 (1992); Chem. Abstr. 118, 5761 (1993).
45. Quirasco-Baruch M., Iturbe-Chinas F., Novak M. F.,

Lopez-Munguia A.: Rev. Latinoam. Microbiol. 35, 273
(1993); Chem. Abstr. 121, 228885 (1997).

46. Rosenberg M., Svitel J., Rosenbergova I., Sturdik E.:
Acta Biotechnol. 12, 311 (1992).

47. Jokic  M. M., Ristic N., Kotorcevic M., Simovic D.,
Lacnjevac C., Jaksic M. M.: Hem. Ind. 50, 414 (1996);
Chem. Abstr. 126, 104320 (1996).

48. Elseviers M., Lemmens H. O. J., Coomans S. M. J., Roper
H. W. W.: EP 820979 (1998); Chem. Abstr. 128, 140962
(1998).

49. Rapp K. M.: US 4,740,605 (1988); Chem. Abstr. 107,
154231 (1987).

50. Martin  T.:  DE  19319075 (1997); Chem. Abstr. 128,
24278 (1998).

51. Rosenberg M., Kristofikova L., Richardson G. N., Shafi-
zadeh F. D.: Aust. J. Chem. 31, 1825 (1978).

52. Kamya H., Kita H., Nobutaka T.: JP 02306988 (1990);
Chem. Abstr. 114, 185924 (1991).

53. von Rybinski W., Hill K.: Angew. Chem. Int. Ed. 37,
1328 (1998).

54. Defaye J., Wong E., Pedersen C.: FR 2,567,891 (1986);
Chem. Abstr. 105, 227221 (1986).

55. Bouchu A., Chedin J., Defay J., Lafont D., Wong E.: FR
2,599,040 (1987); Chem. Abstr. 109, 95053 (1988).

56. Badel A., Descotes G., Mentech J.: Carbohydr. Res. 205,
323 (1990).

57. Fechter M. H., Stutz A. E.: J. Carbohydr. Chem. 16, 1293
(1997).

58. Leupold E. I., Schoenwaelder K. H., Fritsche-Lang W.,
Schlingmann M., Linkies A. H., Gohla W., Dany F. J.:
DE 3900677 (1990); Chem. Abstr. 113, 214316 (1990).

59. Rosenberg M., Kristofikova L.: SK 278555 (1997);
Chem. Abstr. 129, 342744 (1998).

60. Dominguez J. M., Cao N., Gong C. S., Tsao G. T.: Polym.
Prep. 39, 282 (1998).

61. Du J., Cao N., Gong C. S., Tsao G. T.: Appl. Biochem.
Biotechnol. 70ñ72, 323 (1998).

62. Reinefeld E.: Zuckerindustrie 12, 1049 (1987).
63. Akutsu F., Inoki M., Uei H., Sueyoshi M., Kasashima Y.,

Naruchi K., Yamaguchi Y., Sunahara M.: Polym. J. 30,
421 (1998).

64. Koyanagi K., Shibamoto M., Sumihiro Y., Fukushima T.,
Hashimoto N., Sakai T.: JP 10231358 (1998); Chem.
Abstr. 129, 189815 (1998).

65. Sumihiro Y., Yukihiro S., Tadamoto K., Kunihiko F.,
Takeshi Y., Sakai T., Koyanagi K., Fukushima T., Ha-
shimoto N.: JP 10101783 (1998); Chem. Abstr. 128,
295217 (1998).

66. Kuyama H., Ota M.: JP 09296102 (1997); Chem. Abstr.
128, 35509 (1998).

67. Kobayashi D., Tsubuku S., Yamanaka H., Asano M.,
Miuajima M., Yoshida M.: Drug. Dev. Ind. Pharm. 24,
819 (1998).

68. Wang N., Wu X. S.: J. Biomater. Sci., Polym. Ed. 9, 75
(1997).

69. Naganushi Y., Imanashi Y., Nagato Y., Takada S., Sa-
to K.: JP 10130153 (1998); Chem. Abstr. 129, 12737
(1998).

70. Ingram L. O., Gomez P. F., Lai X., Monirurraman M.,
Wood B. E., Yoomano L. P., York S. W.: Biotechnol.
Bioeng. 58, 204 (1998).

71. Cameselle C., Bohlmann J. T., Nunez M. J., Lema J. M.:
Bioprocess Eng. 19, 247 (1998).

72. Andrews M. A., Klaeren S. A., Gould G. L., v knize:
Carbohydrates as Organic Raw Materials II (Descotes
E., ed.). VCH, Weinheim 1993.

73. Woodward J., Orr M.: Biotechnol. Prog. 14, 897 (1998).
74. Ardizzone S., Petrillo M., Antonacci C. M., Porro G. B.:

Aliment. Pharmacol. Ther. 10, 957 (1996).
75. Reynolds R. C., Chappel C. I.: Food Chem. Toxicol. 36,

81 (1998).

Chem. Listy 95, 202 ñ 211 (2001) Refer·ty

210



76. Keller G., Kuester J.: DE 19619216 (1997); Chem. Abstr.
128, 23631 (1998).

77. Parker W. J., Khan R. A., Mufti K. S.: GB 1,399,053
(1973); Chem. Abstr. 82, 100608 (1975).

78. Tutin K.K.:  US  5710239 (1998);  Chem.  Abstr. 128,
115406 (1998).

79. Fairclough P. H., Hough L., Richardson A. C.: Carbo-
hydr. Res. 40, 285 (1975).

80. Hough L.: GB 1543168 (1979); Chem. Abstr. 91, 193577
(1979).

81. Khan R. A., Sankey G. H., Simpson P. J., Vernon N. M.:
EP 260979 (1988); Chem. Abstr. 113, 152966 (1990).

82. Simpson P. J.: US 4889928 (1989); Chem. Abstr. 113,
6739 (1990).

83. Jones J. D., Hacking A. J., Cheetham P. S. J.: Biotechnol.
Bioeng. 39, 203 (1992).

84. Reinefeld E., Heincke K. D.: Chem. Ber. 104, 265 (1971).
85. Lichtenthaler F. W., Himmel S., Martin D., M¸ller V.,

v knize: Carbohydrates as Organic Raw Materials II
(Descotes E., ed.), str. 59. VCH, Weinheim 1993.

86. Chin A. K. B., Hough L., Richardson A. C., Toufeili I.
A., Dziedzic S. Z.: Carbohydr. Res. 162, 316 (1987).

87. Fanton E.: J. Org. Chem. 46, 4057 (1981).
88. Sarney D. B., Barnard M. J., MacManus D. A., Vulson

E. N.: J. Am. Oil Chem. Soc. 73, 1481 (1996).

89. Stoppok E., Matalla K., Buchholz K.: Appl. Microbiol.
Biotechnol. 36, 604 (1992).

90. Schwengers D., Benecke H.: EP 185 302 (1985); Chem.
Abstr. 105, 77815 (1986).

91. Kunz M., v knize: Ullmanís Encyclopedia of Industrial
Chemistry, sv. 25A, str. 426. VCH, Weinheim 1994.

92. Bucke C., Cheetham P. S. J.: GB 2063268 (1980); Chem.
Abstr. 95, 95468 (1981).

93. Lichtenthaler F. W., Martin D., Weber T. A., Schiweck
H. M.: EP 426.176 (1990); Chem. Abstr. 115, 92826
(1991).

94. Rˆger H., Puke H., Kunz M.: Zuckerindustrie 115, 174
(1990).

95. Fuji S., Komoto K.: Zuckerindustrie 116, 197 (1991).

J. Moravcov· (Department of Chemistry of Natural Com-
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as Raw Material

The potential of sucrose as a raw material obtained from
renewable resources is discussed in terms of its degradation to
compounds with a lower number of carbon atoms, modifica-
tion of all hydroxy groups, synthesis of polymers, other che-
mical transformations of sucrose, and the enzymatic oligo-
saccharide synthesis.
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1. ⁄vod

S rozvojem technologick˝ch proces˘ se do ûivotnÌho pro-
st¯edÌ zaËaly dost·vat a postupnÏ se v nÏm i hromadit cizorodÈ
l·tky (xenobiotika), se kter˝mi se organismy d¯Ìve nesetkaly.
Jde o slouËeniny cÌlenÏ produkovanÈ a vyuûÌvanÈ v pr˘myslu
nebo zemÏdÏlstvÌ. Na zdravotnÌ stav organism˘, vËetnÏ Ëlo-
vÏka, vöak nemajÌ vûdy pozitivnÌ vliv. V tomto smÏru jsou
nejvÏtöÌm problÈmem slouËeniny, kterÈ jsou pro organismy
potenci·lnÏ toxickÈ, a d·le ty, kterÈ se v prost¯edÌ bioakumu-
lujÌ.

ÿada xenobiotik (nap¯. ropnÈ deriv·ty, polycyklickÈ aro-
matickÈ uhlovodÌky, halogenovanÈ uhlovodÌky) nach·zÌ,
vzhledem ke  sv˝m  fyzik·lnÌm a chemick˝m  vlastnostem,
öirokÈ uplatnÏnÌ v mnoha pr˘myslov˝ch odvÏtvÌch. NaneötÏstÌ
vöak byly tyto l·tky doned·vna pouûÌv·ny bez podstatn˝ch

znalostÌ o jejich vlastnostech a chov·nÌ v ûivotnÌm prost¯edÌ,
nebyl kontrolov·n ani jejich ˙nik do prost¯edÌ ani jejich p˘so-
benÌ na ûivÈ i neûivÈ sloûky ûivotnÌho prost¯edÌ1. Dnes tyto
l·tky v ¯adÏ p¯Ìpad˘ p¯edstavujÌ, dÌky vysokÈ toxicitÏ a perzis-
tenci, z·vaûn˝ problÈm pro p¯Ìrodu a jejich odstranÏnÌ je
z mnoha hledisek velmi n·roËnÈ.

V  minulosti jiû byly navrûeny specifickÈ technologie,
kterÈ by mÏly takovÈ l·tky z ûivotnÌho prost¯edÌ odstraÚovat.
KlasickÈ fyzik·lnÏ-chemickÈ metody jsou vÏtöinou ekono-
micky  n·kladnÈ.  Snahou  je proto vyuûÌvat nejen  postupy
levnÏjöÌ, ale pro ûivotnÌ prost¯edÌ i p¯irozenÏjöÌ a öetrnÏjöÌ, jako
jsou biologickÈ dekontaminace prost¯edÌ pomocÌ mikroorga-
nism˘ Ëi rostlin. Ty jsou v souËasnosti oznaËovanÈ jako bio-
remediace. Pro vyuûitÌ zelen˝ch rostlin k odstranÏnÌ, zneökod-
nÏnÌ nebo zadrûenÌ kontaminant˘ ûivotnÌho prost¯edÌ se uûÌv·
speci·lnÏjöÌ oznaËenÌ ñ fytoremediace2,91. Vedle praktickÈho
vyuûÌv·nÌ jsou uvedenÈ procesy p¯edmÏtem z·jmu i teoretic-
k˝ch obor˘. Jde p¯edevöÌm o pozn·nÌ chemismu dekonta-
minace a pozn·nÌ enzym˘, kterÈ jsou v mikroorganismech
a rostlin·ch za metabolismus xenobiotik zodpovÏdnÈ. Znalost
enzym˘ p¯emÏÚujÌcÌch xenobiotika je  pro  jejich  efektivnÌ
odstranÏnÌ stÏûejnÌ, neboù m˘ûe poslouûit k v˝bÏru organism˘,
v nichû jsou pr·vÏ takovÈ nejefektivnÏjöÌ enzymovÈ systÈmy
hojnÏ zastoupeny. ZatÌmco u mikroorganism˘ jsou metabo-
lickÈ cesty odbour·v·nÌ ¯ady xenobiotik dob¯e prozkoum·ny,
u rostlin jsou informace o p¯emÏnÏ cizorod˝ch l·tek st·le
dosud nedostaËujÌcÌ.

Rostlinn· buÚka obsahuje pestrou ök·lu enzym˘, kterÈ
jsou potenci·lnÏ schopnÈ metabolizovat xenobiotika. Je tomu
tak proto, ûe v rostlinn˝ch buÚk·ch je syntetizov·na ¯ada
slouËenin sloûit˝ch struktur v mnoh˝ch smÏrech podobn˝ch
struktur·m l·tek cizorod˝ch.

2. P¯emÏna xenobiotik v rostlin·ch

Za biotransformaci xenobiotik jsou oznaËov·ny procesy,
kterÈ by mÏly vÈst k jejich snadnÈmu vylouËenÌ nebo potlaËenÌ
jejich negativnÌho p˘sobenÌ v organismech. Je ËlenÏna na dva
z·kladnÌ smÏry. V p¯ÌpadÏ, ûe biotransformaËnÌmi reakcemi
doch·zÌ ke snÌûenÌ toxicity slouËenin, je oznaËov·na jako
detoxikace. Jestliûe vöak doch·zÌ k reakcÌm, kterÈ vedou ke
zv˝öenÌ toxickÈho ˙Ëinku cizorodÈ l·tky, je biotransformace
oznaËov·na jako aktivace xenobiotik. Jde zejmÈna o metabo-
lickou aktivaci nemutagennÌch l·tek (promutagen˘) na muta-
gennÌ produkty. Tato oblast nenÌ v tomto p¯ehledu zahrnuta.
Z·jemce najde podrobnÈ informace v p¯ehlednÈm Ël·nku92.

Biotransformace xenobiotik v ûivoËiön˝ch organismech
probÌh· ve dvou f·zÌch. V prvnÌ f·zi doch·zÌ k zabudov·nÌ
funkËnÌch reaktivnÌch  skupin  do skeletu lipofilnÌho xeno-
biotika,  Ëi demaskov·nÌ  funkËnÌch skupin jiû  v  molekule
xenobiotika p¯Ìtomn˝ch. Proto je nÏkdy tato f·ze naz˝v·na
funkcionalizaËnÌ nebo derivatizaËnÌ. TÌm se zvyöuje polarita
slouËeniny a moûnost pro n·slednou konjugaci (2. f·ze bio-
transformace). P¯ev·ûn· vÏtöina reakcÌ prvÈ f·ze probÌh· oxi-
daËnÏ (C-hydroxylace, N-hydroxylace, N-oxidace, S-oxidace,
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dealkylace, deaminace, desulfurace a dalöÌ). NicmÈnÏ nÏkterÈ
reakce probÌhajÌ i redukËnÌm mechanismem (nitro, azoreduk-
ce) nebo hydrolyticky. Druh· f·ze biotransformace je ozna-
Ëovan· jako konjugaËnÌ, neboù p¯i nÌ doch·zÌ k nav·z·nÌ
(konjugaci) endogennÌch molekul (glukuron·tu, sulf·tu z ak-
tivnÌho sulf·tu, glutathionu, cysteinu, glycinu apod.) na reak-
tivnÌ funkËnÌ skupiny metabolit˘ zaveden˝ch do molekuly
xenobiotika v prvnÌ f·zi biotransformace. TÏmito reakcemi se
jeötÏ vÌce zv˝öÌ polarita molekuly p˘vodnÏ hydrofobnÌ povahy
a usnadnÌ se tÌm jejÌ eliminace z bunÏk a exkrece z organismu
moËÌ a v˝kaly.

V metabolismu cizorod˝ch l·tek v rostlin·ch nach·zÌme
nÏkolik odliönostÌ od proces˘, kterÈ probÌhajÌ v organismech
ûivoËiön˝ch. P¯emÏna cizorod˝ch l·tek rostlinami m˘ûe b˝t
(na rozdÌl od ûivoËich˘) ËlenÏna do t¯Ì f·zÌ3, neboù zde nedo-
ch·zÌ ke skuteËnÈmu, efektivnÌmu vyluËov·nÌ metabolit˘ xe-
nobiotik. 1. f·ze (rovnÏû oznaËovan· jako derivatizaËnÌ) zahr-
nuje opÏt enzymovÏ katalyzovanÈ zavedenÌ (Ëi odkrytÌ) pol·r-
nÌch skupin molekuly xenobiotika. U toxick˝ch slouËenin
vedou reakce tÈto f·ze (podobnÏ jako u ûivoËich˘) vÏtöinou ke
tvorbÏ detoxikaËnÌch metabolit˘. V ¯adÏ p¯Ìpad˘ vöak doch·zÌ,
jak jiû bylo v˝öe uvedeno, i k aktivaci xenobiotik za tvorby
toxiËtÏjöÌch produkt˘.

Jestliûe jiû cizorod· l·tka obsahuje vhodnou funkËnÌ sku-
pinu, jejÌ biotransformace v rostlin·ch probÌh· reakcemi druhÈ
f·ze. Ta je v p¯ÌpadÏ rostlin oznaËov·na p¯esnÏji jako prim·rnÌ
konjugace. Pol·rnÏjöÌ metabolity jsou spojov·ny kovalentnÌ
vazbou s molekulami  endogennÌch hydrofilnÌch  slouËenin
jako jsou nap¯. nÏkterÈ sacharidy, aminokyseliny nebo gluta-
thion. V p¯ÌpadÏ toxick˝ch slouËenin jejich toxicita reakcemi
tÈto f·ze v˝raznÏ kles·. Konjug·ty jsou pak v rostlin·ch ukl·-
d·ny v nÏkter˝ch Ë·stech buÚky. ⁄loûn˝m mÌstem pro roz-
pustnÈ konjug·ty jsou vakuoly. NÏkterÈ produkty konjugaËnÌ
f·ze proch·zejÌ jeötÏ f·zÌ dalöÌ, oznaËovanou za 3. f·zi bio-
transformace (nebo takÈ za sekund·rnÌ konjugaci), reakcemi
s nÏkter˝mi sloûkami bunÏËnÈ stÏny ñ s ligniny, pektiny,
hemicelulosami. UloûenÌ produkt˘ vznikl˝ch v druhÈ f·zi ve
vakuole p¯edch·zÌ transport konjug·t˘ p¯es membr·nu vakuo-
ly. Bylo zjiötÏno, ûe podobnÏ jako u ûivoËich˘ se i v rostlin-
n˝ch buÚk·ch vyskytuje ATP-dependentnÌ membr·nov˝ p¯e-
naöeË, kter˝ se v rostlin·ch vyuûÌv· pr·vÏ pro transport do
vakuol. Uveden˝ p¯enaöeË konkrÈtnÏ zprost¯edkov·v· p¯enos
konjug·t˘ glutathionu vznikajÌcÌch v cytoplazmÏ do vnit¯nÌho
prostoru vakuol. P¯enaöeË je v rostlin·ch lokalizov·n p¯Ìmo
v membr·nÏ tonoplastu. Podob· se savËÌmu membr·novÈmu
p¯enaöeËi svojÌ citlivostÌ k vanadu a dalöÌm inhibitor˘m.

Vakuol·rnÌ pumpa je specifick· pro glutathionovÈ konju-
g·ty, vËetnÏ oxidovanÈho glutathionu, glutathion (v reduko-
vanÈm stavu) nebo cysteinovÈ konjug·ty transportov·ny ne-
jsou4. Mechanismus p¯enosu nenÌ jasn˝. PravdÏpodobnÈ jsou
dva modely ñ model pumpy (transmembr·novÈ proteiny tvo¯Ì
pÛr, kter˝m mohou proch·zet hydrofilnÌ substr·ty) a model
Ñflip-flopì, p¯i kterÈm se substr·t v·ûe na vnÏjöÌ Ë·st membr·-
ny a p¯eklopenÌm se dostane do vakuoly5. Komplexy gluta-
thionu uloûenÈ ve vakuole mohou podlÈhat dalöÌ ˙pravÏ, p¯i
nÌû se uplatÚujÌ p¯edevöÌm hydrolytickÈ enzymy. Jejich pro-
dukty se potÈ vÏtöinou ukl·dajÌ v bunÏËnÈ stÏnÏ. PoloËas roz-
padu glutathionov˝ch konjug·t˘ ve vakuole z·visÌ na struk-
tu¯e molekuly p˘vodnÌho xenobiotika3.

Pro konjugaËnÌ reakce xenobiotik v rostlin·ch svÏdËÌ n·lez
nÏkter˝ch konjug·t˘. Byly nap¯. izolov·ny O-β-glukosylovÈ

a (O-malonyl)-O-β-D-glukosylovÈ konjug·ty herbicidu pen-
tachlorfenolu Ëi N-malonylovÈ a N-glukosylovÈ konjug·ty
dalöÌch xenobiotik 4-chloranilinu a 3,4-dichloranilinu4. Rov-
nÏû enzymy odpovÏdnÈ za tvorbu tÏchto konjug·t˘ byly v rost-
linn˝ch tÏlech prok·z·ny, konkrÈtnÏ v extraktech p¯iprave-
n˝ch ze soji a pöenice.

V rostlinn˝ch buÚk·ch se poda¯ilo identifikovat urËitÈ
enzymy obdobnÈ tÏm, kterÈ se v savËÌch j·trech ˙ËastnÌ deto-
xifikaËnÌho procesu. Z enzym˘ participujÌcÌch na 1. f·zi bio-
transformace jsou to hlavnÏ systÈmy monooxygenas (oxidas)
se  smÌöenou funkcÌ  s cytochromem  P450  jako termin·lnÌ
oxidasou a pop¯ÌpadÏ peroxidasy. Z konjugaËnÌch enzym˘
jsou podobnÈ ûivoËiönÈmu enzymu rostlinnÈ glutathiontrans-
ferasy6 a eventu·lnÏ sulfotransferasy a N-acetyltransferasy.
Naopak O-glukosyl- a O-malonyltransferasy, ale takÈ N-glu-
kosyl- a N-malonyltransferasy se specifitou nap¯. k chlorova-
n˝m xenobiotik˘m4, d·le pak O- a N-glykosyltransferasy, jsou
specifickÈ pro rostliny.

Ned·vnÈ studie prok·zaly, ûe v rostlin·ch jsou enzymy
biotransformujÌcÌ xenobiotika p¯Ìtomny v mnoha izoenzymo-
v˝ch form·ch, kterÈ jsou ˙ûeji substr·tovÏ specifickÈ neû je
tomu u vÏtöiny obdobn˝ch enzym˘ ûivoËiön˝ch, vËetnÏ spe-
cifity k urËitÈ poloze v molekule substr·tu a stereochemii
funkËnÌch skupin. Tyto studie vÌcemÈnÏ vyvr·tily d¯ÌvÏjöÌ
p¯edpoklady, ûe xenobiotika jsou v rostlin·ch metabolizov·na
dÌky öirokÈ substr·tovÈ specifitÏ enzym˘ sekund·rnÌho meta-
bolismu3.

Studium specifity rostlinn˝ch enzym˘, jejich molekulo-
v˝ch hmotnostÌ, izoelektrickÈho bodu a charakterizace jejich
cDNA, prok·zalo p¯Ìbuznost nÏkter˝ch skupin rostlinn˝ch
enzym˘ ˙ËastnÌcÌch se metabolismu cizorod˝ch l·tek s enzy-
my, kterÈ plnÌ tutÈû funkci v organismu mikrobi·lnÌm i sav-
ËÌm7,8. I kdyû evoluËnÌ p¯Ìbuznost je z¯ejm·, mechanismus
a p˘sobenÌ selekËnÌho tlaku, kter˝ p¯ispÏl k evoluci tÏchto
enzym˘ v rostlin·ch, je zatÌm nezn·m˝. ⁄Ëast uveden˝ch
rostlinn˝ch enzym˘ na  p¯emÏnÏ  cizorod˝ch  l·tek  je  o  to
podivuhodnÏjöÌ, kdyû si uvÏdomÌme, ûe xenobiotika se do
p¯Ìrody dostala aû v tomto stoletÌ.

2 . 1 . E n z y m y p r v n Ì f · z e
b i o t r a n s f o r m a c e x e n o b i o t i k

BiotransformaËnÌch reakcÌ prvnÌ f·ze metabolismu xeno-
biotik rostlinami se ˙ËastnÌ nÏkolik enzymov˝ch systÈm˘.
Z minoritnÏ p˘sobÌcÌch enzym˘ je t¯eba zmÌnit fenoloxidasy
(lakasy) oxidujÌcÌ fenoly a polyfenoly a tyrosinasy. FlavinovÈ
monooxygenasy, kterÈ participujÌ na oxidaci xenobiotik v ûi-
voËiön˝ch organismech a plÌsnÌch9, v rostlin·ch doposud na-
lezeny nebyly. Podstatnou ˙lohu p¯i metabolismu xenobiotik
v rostlin·ch hrajÌ monooxygenasy (oxidasy) se smÌöenou funk-
cÌ (MFO ñ mixed function oxidases) s cytochromy P450 jako
termin·lnÌ oxidasou a d·le pak peroxidasy. Proto se v dalöÌ
Ë·sti pr·ce vÏnujeme tÏmto dvÏma typ˘m enzym˘.

2.1.1. Cytochromy P450

Mikrosom·lnÌ monooxygenasov˝ systÈm je systÈm en-
zym˘ v·zan˝ch v membr·nÏ hladkÈho endoplazmatickÈho
retikula. Jako termin·lnÌ oxidasu obsahuje hemoprotein cyto-
chrom P450 (EC 1.14.14.1) (cit.10) . Porfyrinov˝ skelet (pro-
toporfyrin IX) je v proteinovÈ molekule enzymu v·z·n hydro-
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fobnÌmi silami a z·roveÚ prost¯ednictvÌm thiol·tovÈ sÌry sulf-
hydrylovÈ skupiny cysteinu p¯ÌtomnÈ v aktivnÌm centru enzy-
mu (p·t˝ ligand ûeleza protoporfyrinu IX). Toto uspo¯·d·nÌ
umoûÚuje v˝jimeËnÈ chov·nÌ uveden˝ch hemoprotein˘ a od-
liöuje je od hemoprotein˘ ostatnÌch (odliönÈ spektr·lnÌ a kata-
lytickÈ vlastnosti)11ñ13. äest˝m ligandem je atom kyslÌku mo-
lekuly vody.

2.1.1.1. Mechanismus katal˝zy cytochromy P450

Cytochrom P450 spolup˘sobÌ s dalöÌm enzymem lokalizo-
van˝m v endoplazmatickÈm retikulu ñ NADPH:cytochrom
P450 reduktasou ñ nebo dalöÌmi enzymy mitochondriÌ. VÏtöi-
na reakcÌ, kterÈ lze sum·rnÏ vyj·d¯it jako

RH + O2 + NADPH + H → ROH + H2O + NADP+

zaËÌn· p¯enosem elektron˘ z NADPH buÔ na NADPH:cyto-
chrom P450 reduktasu v endoplasmatickÈm retikulu (kde je
MFO systÈm lokalizov·n) nebo na ferredoxin reduktasu a ne-
hemov˝ FeñS protein v mitochondriÌch, a potÈ na vlastnÌ
cytochromy P450. Redukovan˝ cytochrom P450 pak aktivuje
molekulu kyslÌku, z nÌû jeden atom je inkorporov·n do mole-
kuly substr·tu a druh˝ tvo¯Ì molekulu vody. SchÈma reakËnÌho
cyklu cytochromu P450 je uvedeno na obr·zku 1. ReakËnÌ sled
pravdÏpodobnÏ sest·v· alespoÚ z osmi krok˘. Nejprve se v·ûe
substr·t na ferri formu cytochromu P450 (reakce 1), p¯iËemû
se mÏnÌ konformace molekuly enzymu (Fe v hemu se z formy
hexakoordinovanÈ dost·v· do formy pentakoordinovanÈ). Po-
tÈ doch·zÌ k p¯enosu elektronu z NADPH:cytochrom P450
reduktasy a Fe3+ cytochromu P450 je redukov·no na Fe2+ (re-
akce 2). Na ion ûeleza tÈto formy enzymu se pak v·ûe biatomick·
molekula kyslÌku (ale tÈû jinÈ ligandy, nap¯. CO), za tvorby
tern·rnÌho komplexu cytochrom P450ñO2ñsubstr·t (reakce 3).
Tern·rnÌ komplex p¯ech·zÌ do jinÈho mezomernÌho stavu, na
ferri-superoxidov˝ komplex, kter˝ je d·le redukov·n NADPH:
cytochrom P450 reduktasou (nebo jin˝m enzymem NADH:
cytochrom b5 reduktasou), za vzniku ferro-superoxidovÈho

komplexu (reakce 4). PoslednÏ jmenovan· reakce je fin·l-
nÌm stupnÏm tzv. aktivaËnÌ f·ze reakËnÌho cyklu cytochromu
P450. N·slednÏ je ötÏpena biatomick· molekula kyslÌku, p¯i-
Ëemû jeden atom kyslÌku je redukov·n na vodu a druh˝ z˘stane
v·z·n na iontu Fe v hemu ve formÏ ferrioxenovÈho komplexu
(reakce 5). V dalöÌm kroku doch·zÌ k odötÏpenÌ vodÌkovÈho
atomu z molekuly substr·tu za vzniku radik·lu substr·tu a hy-
droxylovÈho radik·lu v·z·nÈho na ion ûeleza hemu (reakce 6)
(cit.14). Po reakci radik·l˘ se uvolÚuje hydroxylovan· mole-
kula substr·tu a nativnÌ forma cytochromu P450 (obr. 1).

Vedle kyslÌku m˘ûe cytochrom P450 pro oxidativnÌ reakce

Obr. 1. ReakËnÌ cyklus cytochromu P450 (upraveno podle cit.14);
RH ñ substr·t, ROH ñ monooxygenaËnÌ produkt, XOOH ñ peroxy-
slouËenina (alternativnÌ donor kyslÌku), Fe ñ atom hemovÈho ûeleza
enzymu
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vyuûÌvat peroxidy a peroxikyseliny. Ty se st·vajÌ donorem
atomu kyslÌku. PodobnÏ mohou reagovat i hydroperoxidy
vzniklÈ peroxidacÌ lipid˘, nap¯. hydroperoxid kyseliny lino-
leovÈ. BÏûnÏ pouûÌvan˝m substr·tem cytochromu P450 je
kumoylhydroperoxid, v jehoû p¯Ìtomnosti doch·zÌ nap¯. k N-
-demethylaËnÌm reakcÌm. Podobn· stereochemie i regioselek-
tivita NADPH-dependentnÌ a hydroperoxid-dependentnÌ oxi-
dace katalyzovanÈ cytochromy P450 naznaËuje, ûe aktivovan·
forma enzymu je u obou mechanism˘ stejn·14 (obr. 1). Sum·r-
nÌ rovnice peroxidasovÈ aktivity cytochrom˘ P450 je potom
n·sledujÌcÌ:

RH + RíOOH → ROH + RíOH

kde RH je substr·t, RíOOH je hydroperoxid, ROH hydroxy-
lovan˝ produkt reakce a RíOH alkohol vznikl˝ redukcÌ hy-
droperoxidu. P¯edpokl·dan˝ mechanismus peroxidasovÈ ak-
tivity cytochromu P450 je podrobnÏji zobrazen na obr·zku 2.
Nejprve se na nativnÌ cytochrom P450 v·ûe hydroperoxid
a oxidovan˝ substr·t (reakce 1). N·slednÏ doch·zÌ k homoly-
tickÈmu ötÏpenÌ vazby OñO v hydroperoxidu, za vzniku hy-
droxylovÈho radik·lu (kter˝ je v·z·n na Fe hemu) a p¯ÌsluönÈ-
ho alkoxylovÈho radik·lu (reakce 2). Tento alkoxylov˝ radik·l
odötÏpÌ atom vodÌku z molekuly substr·tu za vzniku radik·lu
substr·tu  (reakce  3). Redukovan˝  hydroperoxid  se uvolnÌ
z enzymu (reakce 4). Hydroxylov˝ radik·l a radik·l substr·tu
spolu reagujÌ za vzniku hydroxylovanÈho substr·tu (reakce 5),
kter˝ se uvolnÌ a cytochrom P450 se vr·tÌ do nativnÌho stavu
(reakce 6) (cit.15).

Reakce s organick˝mi hydroperoxidy probÌh·, na rozdÌl
od reakce v p¯Ìtomnosti NADPH a O2, neuspo¯·dan˝m me-
chanismem, takûe vazba peroxidu nenÌ z·visl· na vazbÏ sub-
str·tu. NÏkterÈ hydroperoxidy mohou dokonce slouûit jako
redukovatelnÈ i oxidovatelnÈ substr·ty. ⁄Ëinnost oxidace or-
ganick˝ch substr·t˘ peroxidasovou aktivitou cytochromu P450
je obvykle niûöÌ neû reakce za p¯Ìtomnosti NADPH a O2, a to
p¯edevöÌm z d˘vod˘ v˝znamnÈ destrukce enzymu. Bylo nap¯.
zjiötÏno, ûe inaktivace cytochromu P450 p˘sobenÌm H2O2
nebo kumoylhydroperoxidu je zp˘sobena degradacÌ hemu na
reaktivnÌ fragmenty. Tyto fragmenty se pak mohou kovalentnÏ
v·zat do aktivnÌho centra enzymu, a  tak  jej ireverzibilnÏ
inaktivovat16.

Cytochromy P450 se vyskytujÌ v r˘zn˝ch form·ch (izoen-
zymech, izoform·ch), kterÈ jsou ¯azeny do genetick˝ch rodin
a podrodin podle mÌry (stupnÏ) homologie jejich prim·rnÌ
struktury (po¯adÌ aminokyselin) proteinov˝ch molekul. Rodi-
ny cytochrom˘ P450 jsou oznaËov·ny prvnÌm ËÌslem za zkrat-
kou P450. N·sleduje velkÈ pÌsmeno oznaËujÌcÌ podrodinu17.
JednotlivÈ izoenzymy jsou pak oznaËeny ËÌslem za pÌsmenem
podrodiny. Nap¯. izoenzym P450 1A2 je Ëlenem podrodiny A
n·leûejÌcÌ do enzymovÈ rodiny 1. Do stejnÈ rodiny n·leûÌ
cytochromy P450, u kter˝ch byla nalezena vÌce neû 40 %
homologie aminokyselinovÈ sekvence jejich protein˘, do stej-
nÈ podrodiny pak ty, kterÈ vykazujÌ homologii vÌce neû 60 %
(cit.18). Pro zjednoduöenÌ Nebert a spolupracovnÌci navrhli
novÈ systematickÈ n·zvoslovÌ gen˘ a forem P450 (cit.19), ve
kterÈm se formy P450 oznaËujÌ zkratkou CYP (CYtochrome
P450), za nÌû pak n·sledujÌ oznaËenÌ rodin a podrodin podle
v˝öe uveden˝ch kriteriÌ. V˝slednÈ oznaËenÌ p¯ÌsluönÈho enzy-
mu je pak nap¯. pro cytochrom P450 1A2 zkracov·no na
CYP1A2. OznaËenÌ rostlinn˝ch cytochrom˘ P450 je obdobnÈ.

Vedle CYP51 jsou rostlinnÈ cytochromy P450 ¯azeny do rodin
CYP71 aû CYP97 (tab. I). Za ËÌslo rodiny jsou opÏt ¯azena
pÌsmena podrodin a ËÌslo urËitÈho enzymu podrodiny.

Cytochromy P450 byly nalezeny v mnoha rostlin·ch, a lze
p¯edpokl·dat, ûe alespoÚ nÏkterÈ z nich jsou p¯ÌtomnÈ praktic-
ky ve vöech rostlinn˝ch druzÌch (nap¯. CYP51 katalyzujÌcÌ
biosyntÈzu sterol˘)20,21. St·le vÌce p¯Ìklad˘ takÈ ukazuje, ûe se
cytochromy P450 v rostlin·ch vyskytujÌ v mnoha form·ch
(izoenzymech), nenÌ vöak doposud zn·mo, zda jejich multipli-
cita je tak vysok· jako v ûivoËiön˝ch tk·nÌch. Dodnes rovnÏû
nenÌ p¯esnÏ zn·mo, zda majÌ cytochromy P450 rostlin tak
öirokou substr·tovou specificitu jako enzymy ûivoËiönÈ. Jak
jiû bylo v˝öe zmÌnÏno, v souËasnosti se ¯ada laborato¯Ì spÌöe
p¯ikl·nÌ k n·zoru o v˝skytu mnoha izoenzym˘ cytochrom˘
s pomÏrnÏ vyhranÏnou substr·tovou specifitou. Ale ani toto
tvrzenÌ nenÌ koneËnÈ, neboù rostlinnÈ cytochromy P450 nejsou
jeötÏ z hlediska substr·tovÈ specifity dostateËnÏ prozkoum·-
ny. NavÌc, zdaleka ne vöechny dosud zn·mÈ izoenzymy byly
takÈ z rostlin izolov·ny a kineticky charakterizov·ny. Identi-
fikace gen˘ rostlinn˝ch cytochrom˘ P450 a pozn·nÌ bioche-
mick˝ch funkcÌ tÏchto enzym˘ je v souËasnosti centrem po-
zornosti vÏtöiny v˝zkum˘ t˝kajÌcÌch se rostlinn˝ch cytochro-
m˘ P450. IroniÌ tÏchto v˝zkum˘ je vöak skuteËnost, ûe vÏtöina
gen˘ cytochrom˘ P450 nebyla jeötÏ klonov·na a navÌc, i v p¯Ì-
padÏ tÏch gen˘, kterÈ jiû klonov·ny byly, nebyla dosud urËena
p¯irozen· funkce p¯ÌsluönÈho enzymu in vivo (tab. I) (cit.22).

2.1.1.2. DetoxikaËnÌ reakce cytochromu P450

Ekonomicky v˝znamnou funkcÌ rostlinn˝ch cytochrom˘
P450, kter· je pouze Ë·steËnÏ vysvÏtlena, je jejich ˙loha v de-
toxikaci herbicid˘23ñ27. SelektivnÌ aktivita cytochrom˘ P450
vysvÏtluje selektivitu herbicid˘ u r˘zn˝ch rostlinn˝ch druh˘.
V˝bava jednotliv˝ch rostlinn˝ch druh˘ specifick˝mi cytochro-
my P450 umoûÚuje u jednoho druhu rostlin herbicidy detoxi-
kovat, zatÌmco u druh˝ch z˘st·vajÌ buÔ ve formÏ p˘vodnÌ nebo
se metabolizujÌ na dokonce biologicky aktivnÏjöÌ formu.

VelkÈ mnoûstvÌ rostlinn˝ch cytochrom˘ P450 participuje
na biosyntetick˝ch reakcÌch sekund·rnÌch rostlinn˝ch meta-
bolit˘ jako jsou terpeny, alkaloidy, ligniny, fytosteroly, fyto-
alexiny, pigmenty, gibereliny a eventu·lnÏ i dalöÌch22,28ñ31.
V poslednÌ dobÏ byla takÈ prok·z·na katalytick· aktivita r˘z-
n˝ch cytochrom˘ P450 v metabolismu xenobiotik. V ¯adÏ
p¯Ìpad˘ byla ˙Ëast rostlinn˝ch cytochrom˘ P450 na oxidaci
xenobiotik prok·z·na pouze nep¯Ìmo, s vyuûitÌm mikroso-
m·lnÌ frakce p¯ipravenÈ z rostlinn˝ch pletiv a inhibitor˘ uve-
den˝ch  enzym˘23,24,29,32,33. »init z·vÏry pouze z takov˝ch
experiment˘ je vöak ponÏkud nep¯esnÈ. RostlinnÈ mikrosomy
obsahujÌ totiû vedle cytochrom˘ P450 jeötÏ dalöÌ enzymy,
konkrÈtnÏ peroxidasy, kterÈ mohou b˝t za oxidaci xenobiotik
takÈ zodpovÏdnÈ25,34ñ36.

P¯emÏna xenobiotik purifikovan˝mi cytochromy P450 v re-
konstituovanÈm systÈmu s NADPH:cytochrom P450 redukta-
sou (EC 1.6.2.4.) byla prok·z·na pouze v nÏkolika p¯Ìpadech.
Cytochrom P450 izolovan˝ z avok·da, za p¯Ìtomnosti NADPH:
cytochrom P450 reduktasy, katalyzoval oxidaci (N-demethy-
laci) xenobiotika 4-chloro-N-methylanilinu37. Rychlost de-
methylace vöak byla ¯·dovÏ vyööÌ za katal˝zy peroxidasovou
aktivitou tohoto enzymu s kumoylperoxidem jako kosubstr·-
tem, neû v rekonstituovanÈm systÈmu s reduktasou. Demethy-
lace tohoto substr·tu byla takÈ mÏ¯ena v kvasink·ch transfor-
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Tabulka I
KlonovanÈ geny rostlinn˝ch cytochrom˘ P450

Rodina/podrodina N·zev enzymu Rostlinn˝ druh
cytochromu P450

CYP51 obtusifoliol 14α-demethylasa Sorghum bicolor
CYP71A1 a Persea americana
CYP71A2 a Solanum melongena
CYP71A3 a Solanum melongena
CYP71A4 a Solanum melongena
CYP71A5 a Nepeta racemosa
CYP71A6 a Nepeta racemosa
CYP71B1 a Thlaspi arvense
CYP71B7 a Arabidopsis thaliana
CYP71C1 HBOA-N-synthasab Zea mays
CYP71C2 2-OI hydroxylasac Zea mays
CYP71C3 HBOA-N-hydroxylasa Zea mays
CYP71C4 2-OI hydroxylasa Zea mays
CYP71D6 a Solanum chacoense
CYP71D7 a Solanum chacoense
CYP72A1 a Catharanthus roseus
CYP73A1 cinnam·t 4-hydroxylasa Helianthus tuberosus
CYP73A2 cinnam·t 4-hydroxylasa Phaseolus aureus
CYP73A3 cinnam·t 4-hydroxylasa Medicago sativa
CYP73A4 cinnam·t 4-hydroxylasa Catharanthus roseus
CYP73A5 cinnam·t 4-hydroxylasa Arabidopsis thaliana
CYP73A9 cinnam·t 4-hydroxylasa Pisum sativum
CYP73A10 cinnam·t 4-hydroxylasa Petroselinum crispum
CYP73A12 cinnam·t 4-hydroxylasa Zinia elegans
CYP73A13 cinnam·t 4-hydroxylasa Populus tremuloides
CYP73A16 cinnam·t 4-hydroxylasa Populus kitakamiensis
CYP73A? cinnam·t 4-hydroxylasa Populus kitakamiensis
CYP73A? cinnam·t 4-hydroxylasa Populus kitakamiensis
CYP74A1 allenoxid synthasa Linum usitatissimum
CYP74A2 Ñrubber particle proteinì Parthenium argentatum
CYP74A3 allenoxid synthasa Arabidopsis thaliana
CYP74B lyasa hydroperoxidu mastn˝ch kyselin Capsicum annuum
CYP75A1 flavonoid 3í5í-hydroxylasa Petunia hybrida
CYP75A2 flavonoid 3í5í-hydroxylasa Solanum melongena
CYP75A3 flavonoid 3í5í-hydroxylasa Petunia hybrida
CYP75A4 flavonoid 3í5í-hydroxylasa Gentiana triflora
CYP76A1 a Solanum melongena
CYP76A2 a Solanum melongena
CYP76B1 a Helianthus tuberosus
CYP77A1 a Solanum melongena
CYP77A2 a Solanum melongena
CYP78A1 a Zea mays
CYP78A2 a Phalaenopsis sp.
CYP79 tyrosin-N-hydroxylasa Sorghum bicolor
CYP80 berbamuninsynthasa Berberis stolonifera
CYP82 a Pisum sativum
CYP83 a Arabidopsis thaliana
CYP84 ferul·tsynthasa Arabidopsis thaliana
CYP85 a (syntÈza brassinosteroid˘?) Lycopersicon esculentum
CYP86 a Arabidopsis thaliana
CYP88 a (syntÈza gibberellin˘?) Zea mays
CYP89A2 a Arabidopsis thaliana
CYP90 kathasteron 23-hydroxylasa Arabidopsis thaliana

Chem. Listy 95, 212 ñ 222 (2001) Refer·ty

216



Tabulka I ñ pokraËov·nÌ

Rodina/podrodina N·zev enzymu Rostlinn˝ druh
cytochromu P450

CYP92A2 a Nicotiana tabacum
CYP93A1 a Glycine max
CYP93A2 a Glycine max
CYP97B1 a Pisum sativum

a Nezn·m˝, b HBOA ñ 2-hydroxy-1,4-benzoxazin-3-on, c 2-OI hydroxylasa ñ indolin-2-on hydroxylasa, upraveno podle cit.22

movan˝ch rekombinantnÌm cytochromem P450 CYP71A1
z avok·da38, coû potvrdilo, ûe CYP71A1 avok·da je za deme-
thylaci uvedenÈho substr·tu zodpovÏdn˝. RekombinantnÌ
rostlinn· cinnam·t-4-hydroxylasa CYP73A (EC 1.14.13.11.)
(z hlÌz Helianthus tuberosus) produkovan· takÈ v kvasink·ch
je sice vysoce specifick· k p¯irozenÈmu substr·tu32,39,40, ale
demethyluje rovnÏû herniarin39,40, hydroxyluje 2-naftoovou
kyselinu32,41a oxygenuje dalöÌch pÏt xenobiotick˝ch substr·t˘
zahrnujÌcÌch herbicid chlorotoluron39,40. PodobnÏ jako ¯ada
ûivoËiön˝ch cytochrom˘ P450, jsou i rostlinnÈ cytochromy
P450 inducibilnÌmi enzymy. Takov˝m z·stupcem je nap¯.
inducibilnÌ CYP76B1, jenû byl izolov·n z Helianthus tubero-
sus. Je enzymem, kter˝ katalyzuje dealkylaci modelovÈho
xenobiotika 7-ethoxykumarinu a metabolizuje takÈ xenobio-
tika dalöÌ (alkoxykumariny, alkoxyresorufiny) a nÏkolik her-
bicid˘ na b·zi fenylmoËoviny42. DalöÌm z·stupcem rostlin-
n˝ch enzym˘, kter˝ oxiduje herbicidy skupiny fenylmoËo-
viny, je produkt genu CYP cDNA pro CYP71A10 (cit.43).
Cytochrom P450 izolovan˝ z mikrosom˘ cibulek tulip·n˘
(Tulipa fosteriana) rekonstituovan˝ s NADPH:cytochrom
P450 reduktasou katalyzuje oxidaci xenobiotik N-nitrosami-
n˘, azobarviv a aminopyrinu36,44ñ46. S prudk˝m rozvojem mo-
lekul·rnÌ biologie lze jen doufat, ûe bude p¯ipraveno daleko
vÏtöÌ mnoûstvÌ rekombinantnÌch rostlinn˝ch cytochrom˘ P450,
kterÈ mohou b˝t snadnÏji purifikov·ny, a u nichû m˘ûe b˝t
p¯esnÏji objasnÏna jejich substr·tov· specifita v˘Ëi cizorod˝m
substr·t˘m.

2.1.2. Peroxidasy

Peroxidasy (EC 1.11.1.7) jsou  enzymy, kterÈ redukujÌ
peroxid vodÌku (nebo jinÈ peroxidy) za souËasnÈ oxidace dalöÌ
slouËeniny (endogennÌ i xenobiotika). FunkcÌ spoleËnou pro
vöechny peroxidasy je schopnost detoxikovat H2O2. Spektrum
slouËenin, kterÈ se spolu˙ËastnÌ rozkladu H2O2 je velmi öirokÈ.
Svou öirokou substr·tovou specifitou se peroxidasy blÌûÌ MFO
systÈmu obsahujÌcÌmu cytochrom P450 jako termin·lnÌ oxida-
su. Substr·ty jsou l·tky organickÈ i anorganickÈ. Mezi nejlepöÌ
substr·ty peroxidas lze ¯adit fenoly a aromatickÈ aminy47,48.
Dlouhou dobu nebyly peroxidasy p¯Ìmo za¯azov·ny mezi
enzymy 1. f·ze biotransformace xenobiotik, v souËasnosti je
vöak zn·mo, ûe sv˝mi reakcemi na metabolismu xenobiotik
participujÌ, a to jak v organismech ûivoËiön˝ch (nap¯ peroxi-
dasa prostaglandin H synthasa ledvin a moËovÈho mÏch˝¯e)49,
tak p¯edevöÌm v rostlin·ch. Jejich obsah v rostlin·ch je totiû
vysoce v˝znamn˝.

Typickou vlastnostÌ peroxidas je schopnost katalyzovat
velkÈ mnoûstvÌ r˘zn˝ch typ˘ reakcÌ:

ñ klasickÈ peroxidasovÈ redoxnÌ reakce (vedoucÌ k dehy-
drogenaci),

ñ halogenace a dehalogenace (halogenperoxidasy, thyroid
peroxidasa),

ñ oxidace halogenid˘ (myeloperoxidasa),
ñ oxidaËnÌ kondenzace aromatick˝ch amin˘,
ñ oxidaËnÌ polykondenzace fenolu a jeho deriv·t˘ (vznik

ligninu),
ñ dekarboxylaËnÌ reakce (nap¯. dekarboxylace kyseliny in-

dolyloctovÈ),
ñ oxidaËnÌ ötÏpenÌ azoskupiny (vznik diazoniovÈho iontu),
ñ disproporcionace peroxidu vodÌku (peroxidasy a ned·vno

nalezen· katalasa-peroxidasa),
ñ oxygenace, hydroxylace,
ñ N- a O-demethylace.

Peroxidasy jsou vÏtöinou hemoglykoproteiny50, jejichû pro-
stetickou skupinu tvo¯Ì obvykle ferriprotoporfyrin IX. éelezo
tÈto skupiny je pentakoordinovanÈ51,52, p¯iËemû p·t˝ ligand
tvo¯Ì dusÌk histidinovÈho zbytku proteinovÈ Ë·sti enzymu.
ExistujÌ peroxidasy s pozmÏnÏn˝m porfyrinov˝m skeletem
nebo v nich porfyrinov˝ skelet dokonce chybÌ. TakovÈ pero-
xidasy obsahujÌ nap¯. ionty manganu (Mn2+) nebo vanadu
(V5+) (cit.50). Pr·vÏ podle charakteru aktivnÌho mÌsta jsou
peroxidasy ËlenÏny do t¯Ì skupin ñ hemovÈ peroxidasy, vana-
dovÈ peroxidasy a ostatnÌ peroxidasy. NejpoËetnÏjöÌ je skupi-
na peroxidas, jejichû katalytickÈ centrum obsahuje hem.

Obsah sacharid˘ se u jednotliv˝ch peroxidas velmi liöÌ.
RelativnÌ molekulov· hmotnost funkËnÌ peroxidasy se pohy-
buje v rozmezÌ 42 000ñ158 000 (cit.50).

O peroxidas·ch  je  zn·mo, ûe  se vyskytujÌ ve  velkÈm
mnoûstvÌ forem (pravdÏpodobnÏ izoenzym˘). Nap¯Ìklad k¯e-
nov· peroxidasa (HRP ñ horseradish peroxidase) se vyskytuje
ve Ëtrn·cti form·ch, laktoperoxidasa v öesti aû deseti, myelo-
peroxidasa ve t¯ech50,53. Jsou-li tyto formy skuteËn˝mi izoen-
zymy, kterÈ jsou d·ny i geneticky podmÌnÏn˝mi rozdÌly v pri-
m·rnÌ  sekvenci  aminokyselin  nebo jsou  to  formy vzniklÈ
posttranslaËnÌmi modifikacemi nenÌ zn·mo. Dokonce se zva-
ûuje, nejedn·-li se i o artefici·lnÌ rozdÌly zp˘sobenÈ extrakcÌ,
izolacÌ Ëi zp˘sobem stanovenÌ54.

RostlinnÈ peroxidasy vykazujÌ jasnou p¯Ìbuznost, coû vy-
pl˝v· z jejich aminokyselinov˝ch sekvencÌ. Peroxidasy k¯enu,
tu¯Ìnu, tab·ku a brambor jsou homolognÌ v rozmezÌ 36ñ50 %
(cit.51). Mezi kationtovou peroxidasou ¯edkve a k¯enovou
peroxidasou typu C byla dokonce nalezena 73ñ81 % homolo-
gie. KationtovÈ peroxidasy jsou vÌce konzervov·ny bÏhem
evoluce neû aniontovÈ.

V rostlinn˝ch buÚk·ch jsou peroxidasy bohatÏ zastoupe-
ny. Mohou b˝t buÔ volnÈ (p¯ÌtomnÈ v cytoplazmÏ, vakuol·ch,
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mezibunÏËnÈm prostoru) nebo v·zanÈ (v bunÏËnÈ stÏnÏ, plaz-
matickÈ membr·nÏ nebo organelov˝ch membr·n·ch). Vazba
m˘ûe b˝t iontov·, ale i kovalentnÌ. Distribuce souvisÌ s bazi-
citou peroxidas. Ve volnÈ formÏ jsou p¯edevöÌm aniontovÈ
formy, zatÌmco kationtovÈ jsou spÌöe v·zanÈ ve struktur·ch56.
Peroxidasy byly nalezeny prakticky ve vöech rostlinn˝ch ple-
tivech (ko¯eny, stonky, listy, jehlice a dalöÌ). Je zajÌmavÈ, ûe
se peroxidasov· aktivita v rostlin·ch zvyöuje v pr˘bÏhu st·r-
nutÌ a jako reakce na stres (biotick˝ jako virov·, mikrobi·lnÌ
infekce, poûer hmyzem aj., Ëi abiotick˝, nap¯. vysok· koncen-
trace solÌ, p¯Ìtomnost tÏûk˝ch kov˘, organick˝ch toxick˝ch
l·tek apod.)57,89,90. DalöÌ funkcÌ peroxidas v rostlin·ch je zapo-
jenÌ do regulace r˘stu. Peroxidasy z¯ejmÏ soustavnou reakcÌ
regulujÌ hladinu r˘stovÈho hormonu auxinu58 a jsou rovnÏû
klÌËov˝mi molekulami v procesech rychlÈ adaptace rostlin p¯i
zmÏnÏ vnÏjöÌho prost¯edÌ58. Peroxidasy lokalizovanÈ v bunÏË-
nÈ stÏnÏ se podÌlejÌ na vychyt·v·nÌ radik·l˘, kterÈ poökozujÌ
membr·ny. HrajÌ takÈ v˝znamnou roli p¯i vöech oxidaËnÏ-
-kondenzaËnÌch procesech tj. p¯edevöÌm procesech lignifika-
ce. P¯i r˘stu bunÏËnÈ stÏny jsou do nÌ upevÚov·ny monomery,
kterÈ se prost¯ednictvÌm peroxidasy ¯etÏzÌ, potÈ zesÌùujÌ, a tak
formujÌ matrix bunÏËnÈ stÏny. JinÈ peroxidasy (ligninperoxi-
dasa, manganperoxidasa) majÌ schopnost lignin depolymero-
vat. Tyto enzymy jsou sekretov·ny d¯evokazn˝mi houbami
(nap¯. Phanerochaete chrysosporium)59. Jsou ˙ËinnÈ v p¯emÏ-
nÏ ¯ady substr·t˘, kterÈ jsou typick˝mi xenobiotiky (nap¯.
benzo[a]pyren, pyren, benzo[a]anthracen, anthracen, poly-
chlorovanÈ fenoly, azobarviva)60. Ned·vno byly uvedenÈ pe-
roxidasy detegov·ny i v rostlinn˝ch buÚk·ch61. Jejich p¯Ìm·
˙loha p¯i biotransformaci xenobiotik v rostlin·ch vöak dopo-
sud nebyla prok·z·na.

ZajÌmav˝ je enzym nalezen˝ v plÌsni bÌlÈ hniloby, p¯emÏ-
ÚujÌcÌ deriv·t anthracenu ñ barvivo Remazol Brilliant Blue R
(RBBR) (cit.62). I kdyû je v literatu¯e oznaËov·n jako RBBR-
-oxidasa nebo RBBR-oxygenasa, d˘kaz, ûe skuteËnÏ pat¯Ì do
skupiny oxidas Ëi oxygenas dosud chybÌ. Vzhledem k tomu,
ûe k p¯emÏnÏ RBBR jako substr·tu je nezbytn· p¯Ìtomnost
peroxidu vodÌku, existuje re·ln˝ p¯edpoklad, ûe jde o zvl·ötnÌ
typ peroxidasy62. P¯esn˝ mechanismus, stejnÏ jako struktura
enzymu, nejsou dosud zn·my. Enzym vykazujÌcÌ aktivitu k uve-
denÈmu substr·tu (RBBR) byl nalezen i v buÚk·ch urËit˝ch
rostlinn˝ch druh˘63.

V praxi byly nÏkterÈ rostlinnÈ peroxidasy uûity p¯i dekon-
taminaci p˘d obsahujÌcÌch fenolovÈ slouËeniny. V jin˝ch ex-
perimentech byl detoxikaËnÌ efekt zprost¯edkovan˝ peroxida-
sami obsaûen˝mi v rostlinnÈ tk·ni zjiötÏn nejen pro fenoly64,65,
ale i pro aromatickÈ aminy66. UvedenÈ slouËeniny byly oxido-
v·ny na volnÈ radik·ly nebo na chinony a chinoniminy. Tyto
reaktivnÌ oxidaËnÌ produkty d·le reagovaly a poskytovaly
oligomery nerozpustnÈ ve vodÏ. V p˘dnÌm prost¯edÌ se pak
takovÈ produkty v·zaly na humus, ËÌmû v˝raznÏ poklesla
toxicita  v˝chozÌch  l·tek67,68. Klibanov  se spolupracovnÌky
(cit.69) navrhli, ûe by oxidaËnÌ reakce zprost¯edkov·vanÈ k¯e-
nov˝mi peroxidasami mohly b˝t vyuûÌv·ny pro odstranÏnÌ
fenol˘, anilin˘ a jin˝ch aromatick˝ch slouËenin z vodn˝ch
roztok˘. StejnÈ reakce byly takÈ testov·ny p¯i dekontaminaci
p˘dnÌch sediment˘. ZpÏtnÈ uvolÚov·nÌ detoxikovan˝ch polu-
tant˘ z oligomer˘ nebo humusu probÌh· jen ve velmi malÈm
mÏ¯Ìtku, proto by oxidaËnÌ reakce mohly b˝t povaûov·ny za
snadn˝ a bezpeËn˝ zp˘sob dekontaminace. K¯enovÈ peroxi-
dasy jsou rostlinn˝mi enzymy, kterÈ jsou v souËasnosti nejvÌce

studov·ny z hlediska jejich potenci·lnÌho vyuûitÌ k odstraÚo-
v·nÌ polutant˘ z prost¯edÌ.

2.1.2.1. Mechanismus katal˝zy peroxidasami

Charakteristick˝m rysem hemov˝ch peroxidas je jejich schop-
nost existovat v r˘zn˝ch oxidaËnÌch stavech. Dosud byly v li-
teratu¯e pops·ny n·sledujÌcÌ oxidaËnÌ stavy peroxidas50,70ñ73:
1. NativnÌ peroxidasa [hemovÈ ûelezo je v tomto stavu pero-

xidasy ve ferri formÏ (Fe3+)].
2. Redukovan· forma molekuly peroxidasy. V tÈ je hemovÈ

ûelezo ve ferro formÏ (Fe2+). EfektivnÌ oxidaËnÌ ËÌslo hemu
je dvÏ.

3. SlouËenina I. P¯i interakci nativnÌho enzymu s H2O2 nebo
jin˝m peroxidem (ROOH) se tvo¯Ì intermedi·t o dva oxi-
daËnÌ ekvivalenty vyööÌ neû nativnÌ (klidov˝) stav mole-
kuly. Jedn· se tedy o efektivnÌ oxidaËnÌ ËÌslo pÏt. Tento
intermedi·t je pokl·d·n za oxyferryporfyrinov˝ π-kation
radik·l, ve kterÈm je jeden oxidaËnÌ ekvivalent obsaûen ve
ferrylovÈm ûeleze (Fe4+) a druh˝ ekvivalent je v porfyri-
novÈm skeletu jako π-kation radik·l74,75. SlouËenina I je
nestabilnÌ intermedi·t s poloËasem rozpadu menöÌm neû
minuta. Tento intermedi·t je typick˝ pro mechanismus
p˘sobenÌ HRP a m· charakteristickou zelenou barvu.

4. SlouËenina ES. Tato forma peroxidas vznik· obdobnÏ jako
slouËenina I. Tvo¯Ì se pouze v nÏkter˝ch peroxidasach
(nap¯. v cytochrom c peroxidase) a m· charakteristickou
Ëervenou barvu. SlouËenina ES m· takÈ o dva oxidaËnÌ
ekvivalenty vÌce neû p¯Ìsluön· nativnÌ peroxidasa. Jeden
oxidaËnÌ ekvivalent je obsaûen v iontu Fe4+, ale druh˝ je
nesen nÏkterou aminokyselinou proteinovÈ Ë·sti molekuly
(nap¯. v cytochrom c peroxidase je to Trp 191, v prosta-
glandin H synthase Tyr 385) (cit.76,77).

5. SlouËenina II. Vznik· jednoelektronovou redukcÌ slouËe-
niny I nebo slouËeniny ES. CelkovÈ efektivnÌ ËÌslo je Ëty¯i.
PoloËas ûivota uvedenÈho intermedi·tu je vÏtöÌ neû jedna
hodina. SlouËenina II k¯enovÈ peroxidasy m· Ëervenou
barvu.

6. SlouËenina III. P¯i reakci nativnÌho enzymu se superoxi-
dov˝m anion radik·lem ( ) nebo p¯i reakci redukovanÈ
(ferro) formy peroxidasy s molekul·rnÌm kyslÌkem vznik·
slouËenina III (oznaËovan· tÈû jako oxyperoxidasa)78.

7. SlouËenina X. Tato forma peroxidas vznik· reakcÌ nati-
vnÌho enzymu s chloritanem (Cl ). PoloËas slouËeniny
X je nÏkolik dnÌ.

8. SlouËenina EOX. SlouËenina EOX vznik· interakcÌ ha-
logenid˘ (Xñ) se slouËeninou I.
NÏkterÈ v˝öe zmÌnÏnÈ stavy peroxidas jsou uvedeny na

obr·zcÌch 3ñ5.

2.1.2.1.1. Reakce katalyzovanÈ peroxidasami vyuûÌvajÌcÌ
H2O2 v nep¯Ìtomnosti O2, vyuûÌvajÌcÌ O2
a vyuûÌvajÌcÌ H2O2 i O2

Vazbou H2O2 nebo jinÈho peroxidu (ROOH) na nativnÌ
peroxidasu se tento enzym aktivuje. Vznik· slouËenina I (p¯Ì-
padnÏ slouËenina ES), kter· je o dva oxidaËnÌ ekvivalenty nad
nativnÌm enzymem74,75. Tato slouËenina nese aktivovan˝ kys-
lÌk. V nativnÌ peroxidase je ûelezo pentakoordinovanÈ51,52,
proxim·lnÌm ligandem je dusÌk histidylovÈho zbytku protei-
novÈ molekuly. Po reakci s H2O2 vznik· ferrylporfyrinov˝

O2
–

O2
–
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π-kation radik·l (slouËenina I), ve kterÈm je na mÌstÏ öestÈho
ligandu v·z·n aktivovan˝ kyslÌk. Vzhledem k tomu, ûe ûelezo
v oxidaËnÌm ËÌsle pÏt (V) nenÌ st·lÈ, vyskytuje se ve slouËeni-
nÏ I i ES v oxidaËnÌm ËÌsle Ëty¯i (IV) a chybÏjÌcÌ ekvivalent je
p¯Ìtomn˝ buÔ na hemu (v p¯ÌpadÏ slouËeniny I) nebo na
aminokyselinovÈm zbytku proteinu, nejËastÏji Trp a Tyr (v p¯Ì-
padÏ slouËeniny ES).

ReakcÌ slouËeniny I (p¯ÌpadnÏ ES) se substr·tem (donorem
elektron˘) vznik· slouËenina II (cit.74,75) a radik·l substr·tu.
TÌmto elektronem se doplnÌ deficit na porfyrinovÈm skeletu
nebo na aminokyselinovÈm zbytku. Bylo zjiötÏno, ûe slouËe-
nina I oxiduje substr·t 10ñ100◊ rychleji neû slouËenina II
(cit.79). Cyklus se uzavÌr· reakcÌ slouËeniny II s dalöÌ moleku-
lou substr·tu, p¯iËemû se obnovÌ peroxidasa v z·kladnÌm,
nativnÌm stavu (obr. 3).

Radik·ly vzniklÈ jednoelektronovou oxidacÌ substr·tu pak
mohou reagovat buÔ za vzniku polymeraËnÌch nebo oxidaË-
nÌch produkt˘:

2 AHï → AHñAH

2 AHï → AñA + H2

2 AHï → A + AH2

Peroxidasov˝ cyklus odpovÌd· modifikovanÈmu ping-pon-
govÈmu mechanismu, kterÈho se ˙ËastnÌ dvÏ molekuly reduk-
ËnÌho a jedna molekula oxidaËnÌho substr·tu. Oxidace sub-
str·tu (AH2) peroxidasami je zprost¯edkov·na dvÏma jedno-
elektronov˝mi p¯enosy. ExistujÌ  vöak v˝jimky. Bylo totiû
zjiötÏno, ûe nap¯. jodidy jsou oxidov·ny slouËeninou I thyroid-
peroxidasy reakcÌ p¯en·öejÌcÌ dva elektrony. V tomto p¯ÌpadÏ
nenÌ slouËenina II intermedi·tem reakce. PodobnÏ mohou b˝t
oxidov·ny i aromatickÈ sulfidy na sulfoxidy. Stabilita slou-
Ëeniny I z·visÌ na koncentraci H2O2. V nep¯Ìtomnosti re-

dukËnÌho substr·tu je peroxidasa velk˝m mnoûstvÌm peroxidu
degradov·na.

Obr. 3. ReakËnÌ mechanismus peroxidasy za ˙Ëasti H2O2

Obr. 4. Reakce vzniku slouËeniny III za p¯Ìtomnosti O2

Obr. 5. Vznik superoxidovÈho anionradik·lu reakcÌ radik·lu s ky-
slÌkem
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NÏkterÈ slouËeniny mohou b˝t oxidov·ny peroxidasou
i v nep¯Ìtomnosti peroxidu. Jedn· se nap¯. o hydrochinony,
naftochinony a kyselinu indolyloctovou80,81. Moûn˝ mecha-
nismus reakcÌ je zn·zornÏn na obr·zku 4. P¯edpokl·d· se
participace slouËeniny III.

Reakce, p¯i kter˝ch se vyuûÌv· H2O2 i O2 jsou zdrojem
¯etÏzov˝ch reakcÌ. Radik·ly vzniklÈ z donor˘ elektron˘ jed-
noelektronovou oxidacÌ za p¯Ìtomnosti H2O2 jsou nestabilnÌ
a je-li p¯Ìtomen kyslÌk, reagujÌ s nÌm. Tato reakce n·slednÏ
generuje superoxidov˝ anionradik·l, kter˝ s·m oxiduje jinÈ
molekuly donor˘ elektron˘. Uveden˝m zp˘sobem jsou zaha-
jov·ny ¯etÏzovÈ reakce voln˝ch radik·l˘ (obr. 5). Nap¯Ìklad
oxidace NADH na NAD+ m˘ûe probÌhat touto cestou, p¯iËemû
enzymov· oxidace NADH je daleko mÈnÏ efektivnÌ neû radi-
k·lovÈ ¯etÏzovÈ procesy. Vznikl˝ radik·l (NADï) redukuje O2
na ï za vzniku NAD+, n·sleduje jednoelektronov· oxidace
dalöÌ molekuly NADH pomocÌ ï za vzniku NADï a cel˝
cyklus se opakuje82.

O peroxidas·ch (konkrÈtnÏ nap¯. HRP) je zn·mo, ûe za
p¯Ìtomnosti H2O2 i O2 katalyzujÌ takÈ reakce, p¯i nichû doch·zÌ
k inkorporaci kyslÌku do molekuly substr·tu (hydroxylaËnÌ
a oxygenaËnÌ reakce). NÏkterÈ takovÈ reakce vyûadujÌ p¯Ìtom-
nost kosubstr·tu, p¯iËemû zahrnujÌ jednoelektronovou oxidaci
tohoto kosubstr·tu na radik·l. Ten pak reaguje s biatomickou
molekulu kyslÌku za tvorby peroxylovÈho radik·lu (ROOï),
jenû je zodpovÏdn˝ za inkorporaci kyslÌku do molekuly sub-
str·tu83,84. HRP takÈ katalyzuje nÏkterÈ reakce typickÈ pro
cytochrom P450 (nap¯. N-dealkylace, hydroxylace benzylme-
thylenovÈ skupiny). Ve vÏtöinÏ tÏchto p¯Ìpad˘ nenÌ zdrojem
inkorporovanÈho atomu kyslÌku peroxid vodÌku ani moleku-
l·rnÌ kyslÌk. P¯edpokl·d· se, ûe pro takovÈ reakce je jako zdroj
kyslÌku vyuûÌv·na molekula vody85.

2 . 2 . V ˝ z n a m c y t o c h r o m ˘ P 4 5 0
a p e r o x i d a s v o x i d a c i x e n o b i o t i k
v r o s t l i n · c h

P¯esn· funkce a ˙Ëinnost rostlinn˝ch peroxidas a cytochro-
m˘ P450 v prvÈ f·zi biotransformace xenobiotik nenÌ dosud
zcela jasn·. Je st·le otev¯enou ot·zkou, zda za oxidaËnÌ reakce
v rostlin·ch zodpovÌdajÌ p¯edevöÌm cytochromy P450, podob-
nÏ jako u ûivoËich˘, nebo hrajÌ v oxidaci xenobiotik majoritnÌ
˙lohu peroxidasy34ñ36,86ñ88.

Po srovn·nÌ metabolismu benzo[a]pyrenu rostlinn˝mi mi-
krosom·lnÌmi enzymy a peroxidasami byla jiû v roce 1991
vyslovena hypotÈza o majoritnÌ ˙loze peroxidas p¯i transfor-
maci tohoto a eventu·lnÏ i dalöÌch xenobiotik v rostlin·ch34.
HypotÈza byla zaloûena na nÏkolika faktech. ReakËnÌ i sub-
str·tov· specifita  rostlinn˝ch  peroxidas v˘Ëi slouËenin·m,
kterÈ jsou pro rostliny xenobiotiky, jsou velice öirokÈ. Naopak
membr·nov˝ systÈm rostlinn˝ch cytochrom˘ P450 vykazuje
uûöÌ substr·tovou specifitu. Cytochromy P450 se vyskytujÌ
pouze v mikrosom·lnÌ bunÏËnÈ frakci, a navÌc ve velmi nÌz-
k˝ch koncentracÌch. Naproti tomu se peroxidasy nach·zejÌ ve
vöech Ë·stech rostliny a v daleko vyööÌch koncentracÌch. Jsou
p¯Ìtomny v intracelul·rnÌm i extracelul·rnÌm prostoru a jsou
dokonce Ëasto transportov·ny i do mÌsta p˘sobenÌ. Afinita
rostlinn˝ch peroxidas k exogennÌm substr·t˘m je vysok·. P¯i
studiu metabolismu xenobiotik rostlinn˝mi systÈmy byla po-
zorov·na vÏtöÌ podobnost metabolit˘ nÏkolika xenobiotik

(nap¯. pr·vÏ uvedenÈho benzo[a]pyrenu) in vivo s metabolity
vytvo¯en˝mi in vitro peroxidasami neû s produkty cytochromu
P450 (cit.34).

Zda-li skuteËnost odpovÌd·  uvedenÈmu  hypotetickÈmu
p¯edpokladu nenÌ vöak dosud experiment·lnÏ dostateËnÏ ovÏ-
¯eno. HypotÈza byla podpo¯ena nap¯. v˝sledky zjiötÏn˝mi
v naöÌ laborato¯i. Jedn· se o n·lez, ûe aktivita peroxidas rost-
linn˝ch bunÏk v tk·Úov˝ch kultur·ch koreluje se schopnostÌ
oxidovat polychlorovanÈ bifenyly (PCB) (cit.63). V˝sledky
je vöak nutnÈ doplnit poznatky o obsahu a aktivitÏ cytochro-
m˘ P450 v uveden˝ch tk·Úov˝ch kultur·ch a jejich vzta-
hu k degradaci PCB a o pozn·nÌ oxidace tÏchto l·tek izolo-
van˝mi enzymy in vitro. Situace v rostlinn˝ch buÚk·ch je
z¯ejmÏ daleko sloûitÏjöÌ. DalöÌ nejnovÏjöÌ poznatky totiû na-
opak prokazujÌ, ûe za oxidaci jin˝ch xenobiotik (N-nitrosami-
n˘ a azobarviva Sudanu I) jsou v rostlinn˝ch mikrosomech
zodpovÏdnÈ p¯edevöÌm cytochromy P450 (cit.36). Tato studie
tedy naopak svÏdËÌ o vÏtöÌm v˝znamu rostlinn˝ch cytochrom˘
P450.

Pro vysvÏtlenÌ p¯esnÈ ˙lohy peroxidas a cytochrom˘ P450
v metabolismu endogennÌch a exogennÌch substr·t˘ u rostlin
jsou tedy rozhodnÏ nutnÈ dalöÌ studie16. NezodpovÏzenÈ ot·z-
ky se t˝kajÌ p¯edevöÌm p¯esnÈ substr·tovÈ specifity izolova-
n˝ch cytochrom˘ P450 a izolovan˝ch rostlinn˝ch peroxidas
a srovn·nÌ metabolismu nÏkolika dalöÌch typ˘ xenobiotik in
vivo s konverzÌ tÏchto slouËenin  izolovan˝mi  rostlinn˝mi
enzymy in vitro. Jedn· se o studium ˙lohy pr·vÏ uveden˝ch
dvou hemov˝ch enzym˘ (cytochrom˘ P450 a peroxidas) rost-
lin, a to p¯i biotransformaci vybran˝ch typ˘ xenobiotik; i) vy-
soce toxick˝ch (karcinogennÌch) slouËenin a ii) rekalcitrant-
nÌch chemik·liÌ, kterÈ pat¯Ì mezi tÏûko odbouratelnÈ residu·lnÌ
kontaminanty ve sloûk·ch ûivotnÌho prost¯edÌ.

3. Z·vÏr

Pozn·nÌ ˙lohy rostlinn˝ch enzym˘ (cytochrom˘ P450 a pe-
roxidas) p¯i p¯emÏnÏ r˘zn˝ch typ˘ chemick˝ch slouËenin in
vitro, zapojenÌ tÏchto enzym˘ do metabolismu cizorod˝ch
l·tek v rostlinn˝ch buÚk·ch in vivo a urËenÌ metabolit˘ tÏchto
reakcÌ a jejich potenci·lnÌ toxicity, je d˘leûitÈ nejen pro z·-
kladnÌ v˝zkum, ale je v˝znamnÈ i z praktickÈho hlediska. Je
totiû moûnÈ do budoucna poËÌtat s vyuûitÌm poznatk˘ z tÈto
oblasti p¯edevöÌm k odstraÚov·nÌ cizorod˝ch l·tek z rozliË-
n˝ch sloûek ûivotnÌho prost¯edÌ. Bioremediace prost¯ednic-
tvÌm mikroorganism˘ je v dneönÌ dobÏ pouûÌv·na v öirokÈm
mÏ¯Ìtku v zahraniËÌ i v naöÌ republice. VyuûitÌ rostlin pro
podobnÈ ˙Ëely ñ fytoremediace ñ vöak zatÌm tak öirokÈ uplat-
nÏnÌ nenaöla, je vöak povaûov·na ze velice perspektivnÌ oblast
v˝zkumu i aplikace (cit.91). Je tomu tak proto, ûe metabolismus
cizorod˝ch l·tek v rostlin·ch nebyl zdaleka tak podrobnÏ
studov·n a vhodnÈ rostlinnÈ druhy tak ani nemohly b˝t pro
remediaci vybr·ny. Pozn·nÌ osudu xenobiotik p¯i jejich bio-
transformaci v rostlin·ch je tedy pro moûnost a urychlenÌ
praktickÈho vyuûitÌ rostlin a pop¯ÌpadÏ jejich enzymovÈho
apar·tu samotnÈho v remediaci nezbytnÈ.

Auto¯i dÏkujÌ za podporu GrantovÈ agentu¯e »R (grant
203/99/1628) and Ministerstvu ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝cho-
vy »R (grant VS 96141).
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Transformation of various xenobiotics by plant cells usu-
ally proceeds in three phases: derivatization of the xenobiotic
to a more polar and reactive agent (phase 1), conjugation
(phase 2) and secondary conjugation (phase 3) with endoge-
nous molecules. The mixed-function oxidases with cytochro-
mes P450 as terminal oxidases and peroxidases belong to the
enzymes of phase 1. These enzymes, in addition to other
functions, probably play an important role in the metabolism
of xenobiotics in plants. The mechanisms of detoxification are
described.
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⁄vod

Zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem (accelerated solvent
extraction1 ñ ASE, pop¯. Fast Extraction nebo Pressurized
Solvent Extraction) je technika zaloûen· na principu extrakce
v systÈmu tuh· l·tkañkapalina, kter· je prov·dÏna p¯i teplotÏ
nad atmosfÈrick˝m bodem varu pouûitÈho rozpouötÏdla (50ñ
200 ∞C), zv˝öenÈm tlaku (5ñ20 MPa) a po kr·tk˝ Ëasov˝
interval2 (5ñ20 min).

Tuto metodu je moûnÈ vyuûÌt pro extrakci tuh˝ch a polo-
tuh˝ch vzork˘3, ze kter˝ch lze izolovat polotÏkavÈ bazickÈ,
neutr·lnÌ a kyselÈ slouËeniny, organofosforovÈ a organochlo-
rovanÈ pesticidy, chlorovanÈ herbicidy, polyaromatickÈ uhlo-
vodÌky a polychlorovanÈ bifenyly z p˘d, jÌl˘, kal˘ a sedi-
ment˘4. Z dalöÌch aplikacÌ lze uvÈst nap¯. aditiva z v˝buöin
a polymer˘, tuky v potravin·ch, ˙ËinnÈ l·tky v lÈËivech nebo
ropnÈ zneËiötÏnÌ p˘d apod.

Srovn·v·nÌ v˝sledk˘ ukazuje, ûe zrychlen· extrakce roz-
pouötÏdlem poskytuje extrakËnÌ ˙Ëinnost srovnatelnou s ex-
trakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru, pop¯ÌpadÏ jeötÏ vyööÌ. Uv·dÌ
se, ûe spot¯eba rozpouötÏdla je aû patn·ctkr·t, a Ëasu dokonce
öedes·tkr·t menöÌ3.

ExistujÌ dva hlavnÌ fyzik·lnÏ-chemickÈ d˘vody, proË je
tato metoda tak ˙Ëinn·. Jsou to vliv rozpustnosti a p¯enosu
hmoty, kdy se zvyöuje jak rychlost difuze, tak i rozpouötÏcÌ
kapacita pouûit˝ch rozpouötÏdel5, a d·le naruöenÌ povrchovÈ
rovnov·hy, kdy zv˝öen· teplota m˘ûe rozruöit pevnÈ interakce
mezi matricÌ a analytem6 zaloûenÈ na van der Waalsov˝ch
sil·ch, vodÌkov˝ch vazb·ch a dipÛlov˝ch p¯itaûliv˝ch sil·ch
mezi molekulami analytu a aktivnÌmi centry tuhÈ matrice7.
VyööÌ teplota takÈ sniûuje viskozitu kapaln˝ch l·tek a sniûuje
se i povrchovÈ napÏtÌ, coû umoûÚuje lepöÌ penetraci Ë·steËek
tuhÈ matrice.

D˘leûit˝m faktorem ovlivÚujÌcÌm ˙Ëinnost zrychlenÈ extrak-
cerozpouötÏdlemje i˙pravavzorkup¯edextrakcÌ,kdyje t¯ebaten-
to vzorek rozmÏlnit na malÈ Ë·stice. Takto p¯ipraven˝ vzorek je
pak extrahov·n rychleji a efektivnÏji neû kompaktnÌ matrice8.

P¯Ìm˝ vliv tlaku na extrakËnÌ ˙Ëinnost nebyl pozorov·n,
jeho hlavnÌm ˙kolem je udrûet horkÈ rozpouötÏdlo v kapalnÈm
stavu. DÌky zv˝öenÈmu tlaku je rozpouötÏdlo tlaËeno do pÛr˘
matrice a je tak moûnÈ extrahovat i analyty, kterÈ jsou v pÛrech
tuhÈ matrice uzav¯eny9.

U polymernÌch l·tek jsou p¯edmÏtem anal˝zy Ëasto aditiva
v nich obsaûen·. P¯i pouûitÌ klasick˝ch extrakËnÌch metod10

trv· izolace aditiv z polymernÌch matric velmi dlouho (aû
48 h). ZnaËnÈ urychlenÌ umoûÚuje pouûitÌ zrychlenÈ extrakce
rozpouötÏdlem, kdy se jako rozpouötÏdlov· soustava pouûÌv·
rozpouötÏdlo, kterÈ ˙ËinnÏ extrahuje dan˝ analyt, s p¯Ìdavkem
malÈho mnoûstvÌ jinÈho rozpouötÏdla, kterÈ zp˘sobÌ nabob-
tn·nÌ polymernÌ matrice a tÌm i zp¯ÌstupnÏnÌ analyt˘ uza-
v¯en˝ch v pÛrech11.

Experiment·lnÌ Ë·st

P o u û i t È c h e m i k · l i e

Jako extrakËnÌ rozpouötÏdlo byl pouûit propan-2-ol (Rie-
del-de HaÎn, Seelze, SRN), do kterÈho bylo p¯id·no cca 2,5 %
cyklohexanu (Lachema a.s., Brno, »esk· republika), kter˝
zajiöùoval lepöÌ nabobtn·nÌ vzork˘ a tÌm i ˙ËinnÏjöÌ extrakci.
Testov·na byla rovnÏû rozpouötÏdlov· soustava n-hexan (La-
chema a.s., Brno, »esk· republika) se 2,5 % acetonu (J. T. Ba-
ker, Deventer, Holandsko). Pro propl·chnutÌ celÈho systÈmu
po skonËenÌ extrakce  byl  pouûit dusÌk  Ëistoty  4,0 (Linde
Technoplyn a. s., Praha, »esk· republika).

E x t r a k t o r F a s t E x 0 1

Vöechny extrakce byly provedeny na p¯Ìstroji FastEx 01
(obr. 1), kter˝ byl ve spolupr·ci s Univerzitou Pardubice
navrûen a vyvinut v ⁄stavu analytickÈ chemie AV »R v BrnÏ
a vyroben v jeho dÌln·ch . Tento p¯Ìstroj je schopen pracovat
v teplotnÌm rozsahu od 70 do 200 ∞C a p¯i tlacÌch, kterÈ jsou
limitov·ny pouûit˝mi p¯epÌnacÌmi ventily (25 MPa) s maxi-
m·lnÌm objemem kapalnÈ f·ze 500 ml, dan˝m objemem pra-
covnÌho v·lce vysokotlakÈho Ëerpadla HPP 5001 (LaboratornÌ

Obr. 1. ZjednoduöenÈ schÈma extraktoru FastEx 01; 1 ñ z·sobnÌk
s rozpouötÏdlem, 2 ñ vysokotlak· pumpa, 3 ñ öesticestnÈ ventily, 4 ñ
tlakov· l·hev s inertnÌm plynem, 5 ñ vyh¯ÌvacÌ pec, 6 ñ extrakËnÌ cela
se vzorkem, 7 ñ regul·tor vyh¯Ìv·nÌ extraktoru, 8 ñ z·chytn· n·dobka

1
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p¯Ìstroje, Praha, »esk· republika). K extraktoru jsou dod·v·-
ny extrakËnÌ patrony z nerezovÈ oceli o velikostech 11, 22
a 33 ml.

V z o r k y k r y s t a l i c k È h o p o l y s t y r e n u

Jedn· se o krystalick˝ polystyren, z nÏjû je extrahov·n
medicÌnsk˝ olej. Tento olej se do polystyrenu p¯id·v· pro
zlepöenÌ reologick˝ch vlastnostÌ, aby lÈpe proch·zel tryskou
vst¯ikovacÌho p¯Ìstroje p¯i v˝robÏ r˘zn˝ch plastov˝ch v˝rob-
k˘ a vyplÚoval tak celou formu. Analyzov·ny byly vzorky
s oznaËenÌm V 106, V 114, V 126, V 136, V 214, V 224,
V 325, K 562a, K 562b, K 149 a K 171 (V⁄SK KauËuk a.s.,
Kralupy nad Vltavou), u  kter˝ch  byly od v˝robce  ud·ny
obsahy oleje stanovenÈ extrakcÌ v SoxhletovÏ p¯Ìstroji. Tyto
hodnoty byly br·ny jako referentnÌ a veökerÈ v˝tÏûky zÌskanÈ
metodou zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem k nim byly vzta-
hov·ny.

P o d m Ì n k y e x t r a k c e

Pro extrakci bylo nav·ûeno cca 1 g vzorku krystalickÈho
polystyrenu, kter˝ byl pak smÌch·n s p¯ibliûnÏ stejn˝m mnoû-
stvÌm mo¯skÈho pÌsku. Tato smÏs pak byla zabalena do jemnÈ
buniËiny a vloûena do extrakËnÌ cely o objemu 22 ml. Pro
snÌûenÌ spot¯eby rozpouötÏdel byl zb˝vajÌcÌ objem tÈto cely
zaplnÏn sklenÏn˝mi kuliËkami o pr˘mÏru 1 mm. N·sledovala
statick· extrakce p¯i teplotÏ 140 ∞C, tlaku 10 MPa a s rozpou-
ötÏdlovou soustavou 2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu. Tato
extrakce byla provedena ve dvou 10 minutov˝ch krocÌch, mezi
nimiû doölo k v˝mÏnÏ rozpouötÏdla v extrakËnÌ cele za ËistÈ.
Po skonËenÌ byly extrakty vypuötÏny do jednÈ n·dobky a cel˝
systÈm pak byl propl·chnut nejprve Ëist˝m rozpouötÏdlem
a pak dusÌkem p¯i tlaku 0,3 MPa.

A n a l ˝ z a e x t r a k t ˘

Vöechny extrakty  byly analyzov·ny gravimetricky. Ze
zÌskan˝ch extrakt˘ v z·chytnÈ n·dobÏ bylo na vodnÌ l·zni
odpa¯eno veökerÈ rozpouötÏdlo a tyto n·dobky byly dosuöeny
v horkovzduönÈ suö·rnÏ p¯i teplotÏ 85 ∞C po dobu 30 min. Po
ochlazenÌ a zv·ûenÌ byly v˝tÏûky extrakcÌ vypoËteny ze vzta-
hu:

Obsah oleje [%] = . 100 (1)

kde mpo je hmotnost z·chytnÈ n·dobky po extrakci, mp¯ed je
hmotnost stejnÈ n·dobky p¯ed extrakcÌ a mvz je nav·ûka extra-
hovanÈho vzorku.

V˝sledky a diskuse

D¯Ìve, neû m˘ûe b˝t metoda zrychlenÈ extrakce rozpou-
ötÏdlem pouûÌv·na pro sÈriovÈ anal˝zy, je t¯eba provÈst opti-
malizaci jednotliv˝ch parametr˘, jak˝mi jsou teplota, tlak,
doba extrakce, mnoûstvÌ vzorku, volba rozpouötÏdla a ˙prava
vzorku p¯ed vlastnÌ extrakcÌ. Vzhledem k tomu, ûe pracovnÌ
tlak nem· p¯Ìm˝ vliv na ˙Ëinnost extrakce, ale slouûÌ pouze
k udrûenÌ extrakËnÌho rozpouötÏdla v kapalnÈm stavu, nebyl

tento parametr optimalizov·n. P¯i experimentech byl tedy
zvolen tlak 10 MPa, kter˝ byl p¯i pouûit˝ch teplot·ch plnÏ
dostaËujÌcÌ. V n·sledujÌcÌm textu tedy budeme  diskutovat
jednotlivÈ optimalizovanÈ parametry oddÏlenÏ.

V o l b a m n o û s t v Ì e x t r a h o v a n È h o v z o r k u

Toto mnoûstvÌ vzorku bylo p¯Ìmo z·vislÈ na n·slednÈ
analytickÈ koncovce, kterou byla gravimetrick· anal˝za, a na
p¯edpokl·danÈm obsahu zkoumanÈ l·tky. Vzhledem k tomu,
ûe zkoumanÈ polymery dle v˝robce obsahovaly okolo 3 %
olej˘ a nÏkterÈ z nich i mÈnÏ, bylo t¯eba volit takovou nav·ûku
vzorku, aby se v˝sledn· vyv·ûka oleje pohybovala minim·lnÏ
v desÌtk·ch miligram˘. Pokud by vöak bylo extrahov·no p¯Ìliö
velkÈ mnoûstvÌ tohoto vzorku, byla by extrakce mÈnÏ ˙Ëinn·
dÌky omezenÈmu objemu extrakËnÌ patrony a z·chytnÈ n·dob-
ky. Byla tedy zvolena nav·ûka 1 g, kdy p¯edpokl·dan· vyv·û-
ka Ëinila 30 mg.

V o l b a v h o d n È h o r o z p o u ö t Ï d l a

Pro extrakci olej˘ z polymer˘ je vhodnÈ takovÈ rozpou-
ötÏdlo, kterÈ by rozpouötÏlo analyt, ne vöak polymer, a kterÈ
by souËasnÏ nabobtnalo tento polymer, ËÌmû dojde ke zv˝öenÌ
˙Ëinnosti extrakce. RozpouötÏdlo, kterÈ by splÚovalo vöechny
tyto parametry, lze nalÈzt jen velmi obtÌûnÏ. Z toho d˘vodu
byly zvoleny smÏsi rozpouötÏdel, kde vûdy p¯evaûujÌcÌ sloû-
kou bylo rozpouötÏdlo, kterÈ rozpouötÏlo analyt. Menöinovou
sloûkou  bylo rozpouötÏdlo,  kterÈ mÏlo  za  ˙kol  nabobtnat
polymer a zefektivnit tak vlastnÌ extrakËnÌ proces. Byly tedy
zkoum·ny t¯i smÏsi rozpouötÏdel. Jednalo se o smÏs 2,5 %
acetonu v n-hexanu, 2,5 % acetonu v propan-2-olu a 2,5 %
cyklohexanu v propan-2-olu. Byly tedy provedeny t¯i sÈrie po
pÏti extrakcÌch p¯i 80 ∞C a 10 MPa ve dvou 5 minutov˝ch
krocÌch, kdy byl pouûit vzorek V 214. V˝sledky jsou uvedeny
v tabulce I, ze kterÈ je vidÏt, ûe nejlepöÌ v˝sledky poskytuje
smÏs 2,5 % acteonu v n-hexanu. P¯i pouûitÌ tÈto smÏsi ale
doch·zÌ k naruöenÌ polymeru a k jeho Ë·steËnÈmu rozpouötÏnÌ,
coû je pro tuto pr·ci neû·doucÌ. Proto p¯i dalöÌch experimen-
tech byla pouûÌv·na v˝hradnÏ smÏs 2,5 % cyklohexanu v pro-
pan-2-olu.

Tabulka I
Vliv rozpouötÏdlovÈ smÏsi na mnoûstvÌ vyextrahovanÈho ole-
je (80 ∞C, 10 MPa, 2◊5 min, vzorek V 214 s p¯edpokl·dan˝m
obsahem oleje 3 %)

RozpouötÏdlov· soustava Nalezeno [%]

2,5 % acetonu v propan-2-olu 0,80±0,13
2,5 % acetonu v n-hexanu 2,41±0,28
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu 1,29±0,16

O p t i m a l i z a c e p r a c o v n Ì t e p l o t y

P¯i optimalizaci tohoto parametru bylo postupov·no tak,
ûe cca 1 g vzorku V 214 byl extrahov·n ve dvou 5 minutov˝ch
krocÌch p¯i 10 MPa a se smÏsÌ 2,5 % cyklohexanu v propan-
-2-olu. Provedeno bylo vûdy pÏt extrakcÌ p¯i stejnÈ teplotÏ,

m m

m
po p¯ed

vz

−
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kter· byla mÏnÏna od 80 ∞C do 140 ∞C po 20 ∞C. V˝sledky jsou
n·sledujÌcÌ:

Teplota [∞C] 80 100 120 140

Nalezeno [%] 1,29±0,16 2,12±0,17 2,53±0,14 3,19±0,17

Je vidÏt, ûe nejlepöÌ v˝sledky byly dosahov·ny p¯i 140 ∞C,
proto p¯i dalöÌch experimentech byla pouûÌv·na pouze tato
teplota.

⁄ p r a v a v z o r k u p o l y m e r u p ¯ e d e x t r a k c Ì

P¯i 140 ∞C jiû doch·zÌ k roztavenÌ polymeru, kter˝ pak
v extrakËnÌ cele tuhne, coû po ukonËenÌ extrakce komplikuje
jeho odstranÏnÌ z cely. »iötÏnÌ se pak musÌ prov·dÏt rozpou-
ötÏnÌm nejprve v acetonu a pak v kyselinÏ sÌrovÈ. DalöÌ kom-
plikacÌ je, ûe p¯i takto vysokÈ teplotÏ doch·zÌ ke spojov·nÌ
jednotliv˝ch Ë·stic polymeru, coû sniûuje jeho povrch a tÌm se
zmenöuje i ˙Ëinnost extrakce. Bylo tedy provedeno pÏt ex-
trakcÌ cca 1 g vzorku V 214 smÌchanÈho v pomÏru 1:1 s mo¯-
sk˝m pÌskem p¯i 140 ∞C, 10 MPa po dobu 5 min se smÏsÌ 2,5 %
cyklohexanu v propan-2-olu, kde byl sledov·n pouze stav
vzorku po ukonËenÌ extrakce vzhledem k jeho v˝mÏnÏ. P¯i
tÏchto experimentech bylo zjiötÏno, ûe jiû nedoch·zÌ k tak
v˝raznÈmu slÈv·nÌ vzorku, ale p¯i jeho v˝mÏnÏ st·le p¯etrv·valy
v˝öe uvedenÈ problÈmy se zapÈk·nÌm vzorku v extrakËnÌ cele.

Byl tedy zvolen postup, kdy byl cca 1 g vzorku V 214
smÌch·n se stejn˝m mnoûstvÌm mo¯skÈho pÌsku a tato smÏs
byla zabalena do jemnÈ buniËiny, kter· vykazovala nulovou
hodnotu slepÈho pokusu, a vloûena do extraktoru. D·le bylo
opÏt provedeno pÏt extrakcÌ p¯i v˝öe uveden˝ch podmÌnk·ch,
kde byl opÏt sledov·n pouze stav vzorku po ukonËenÌ extrakce.
Bylo zjiötÏno, ûe v˝mÏna vzorku v extrakËnÌ cele po ukonËenÌ
extrakce jiû probÌh· bez problÈm˘ a proto byl d·le pouûÌv·n
v˝hradnÏ tento postup.

O p t i m a l i z a c e d o b y s t a t i c k È e x t r a k c e

Pro nalezenÌ doby statickÈ extrakce pot¯ebnÈ pro kvanti-
tativnÌ extrakci bylo provedeno pÏt experiment˘ opÏt se vzor-
kem V 214, kde byly vûdy provedeny celkem Ëty¯i kroky
statickÈ extrakce s jednÌm vzorkem. PrvnÌ po dobu 10 min
a dalöÌ t¯i po 5 min. Nav·ûen˝ vzorek byl smÌch·n se stejn˝m
mnoûstvÌm mo¯skÈho pÌsku a po zabalenÌ do buniËiny vloûen
do extrakËnÌ cely. Extrakce probÌhaly p¯i 140 ∞C, 10 MPa
a s rozpouötÏdlovou smÏsÌ 2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu.
V˝sledky tÏchto mÏ¯enÌ jsou n·sledujÌcÌ:

ExtrakËnÌ krok 1. (10 min) 2. (5 min) 3. (5 min) 4. (5 min)
(doba)

Nalezeno [%] 2,46±0,12 0,63±0,07 0,36±0,05 0,12±0,04

Je vidÏt, ûe  vyextrahovanÈ  mnoûstvÌ oleje ve ËtvrtÈm
kroku je ve srovn·nÌ s p¯edchozÌmi kroky malÈ a proto byla
p¯i dalöÌch experimentech zvolena statick· extrakce ve dvou
10 min krocÌch se z·chytem do jednÈ sbÏrnÈ n·dobky. Aby to
bylo moûnÈ, bylo t¯eba snÌûit spot¯ebu rozpouötÏdla bÏhem
jednoho kroku tak, ûe byl zbyl˝ pr·zdn˝ objem v extrakËnÌ
cele po vloûenÌ vzorku zaplnÏn sklenÏn˝mi kuliËkami o pr˘-
mÏru 1 mm.

G r a v i m e t r i c k · a n a l ˝ z a e x t r a k t ˘

Po ukonËenÌ extrakce bylo t¯eba ze zÌskan˝ch extrakt˘
odstranit veöker· rozpouötÏdla, coû lze provÈst nÏkolika zp˘-
soby. BuÔ odpa¯enÌm na vodnÌ l·zni nebo odfouk·nÌm v prou-
du inertnÌho plynu. Druh˝ zmÌnÏn˝ zp˘sob je sice öetrnÏjöÌ
vzhledem ke zkouman˝m analyt˘m, ale trv· nepomÏrnÏ dÈle.
Vzhledem k tomu, ûe stanovovan˝ olej je p¯i bodech varu
pouûit˝ch rozpouötÏdel (v obou p¯Ìpadech je to okolo 83 ∞C)
tepelnÏ stabilnÌ, byl pouûit prvnÌ zmÌnÏn˝ postup. Postupo-
v·no bylo tak, ûe z·chytn· n·dobka s extraktem byla umÌstÏna
na vodnÌ l·zeÚ a veökerÈ rozpouötÏdlo bylo odpa¯eno. V mo-
mentÏ, kdy zb˝valo odpa¯it p¯ibliûnÏ 1 ml rozpouötÏdel, byla
tato vodnÌ l·zeÚ sund·na z va¯iËe a zbylÈ rozpouötÏdlo se
nechalo samovolnÏ odpa¯it. Z·chytn· n·dobka s vyextrahova-
n˝m olejem pak byla na 30 min umÌstÏna do horkovzduönÈ
suö·rny vyh¯·tÈ na teplotu 85 ∞C a po zchladnutÌ zv·ûena.
MnoûstvÌ vyextrahovanÈho oleje bylo vypoËteno dle rovni-
ce (1).

A n a l ˝ z a v z o r k ˘ k r y s t a l i c k È h o
p o l y s t y r e n u

Obsah oleje ve vzorcÌch krystalickÈho polystyrenu byl
stanoven gravimetricky po extrakci p¯i optimalizovan˝ch pod-
mÌnk·ch. Extrakce probÌhaly p¯i 140 ∞C, 10 MPa, ve dvou
10 minutov˝ch statick˝ch krocÌch s rozpouötÏdlovou smÏsÌ
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu a se z·chytem do jednÈ
sbÏrnÈ n·dobky. Extrahov·no bylo vûdy mnoûstvÌ cca 1 g
vzorku, kter˝ pak byl smÌch·n v pomÏru 1:1 s mo¯sk˝m pÌs-
kem a zabalen do papÌru. V˝sledky jsou uvedeny v tabulce II.

V tÈto tabulce jsou rovnÏû uvedeny i hodnoty zÌskanÈ
pomocÌ extrakce v SoxhletovÏ extraktoru prov·dÏnÈ n-pen-
tanem po dobu 40 hodin s n·slednou gravimetrickou koncov-
kou. Tyto anal˝zy byly prov·dÏny v˝robcem analyzovan˝ch
vzork˘.

Tabulka II
Srovn·nÌ zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem (140 ∞C, 10 MPa,
2◊10 min, rozpouötÏdlov· smÏs 2,5 % cyklohexanu v propan-
2-olu) s extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru pro izolaci olej˘ ze
vzork˘ krystalickÈho polystyrenu

Vzorek Nalezeno [%]
Soxhlet ASEa

V 106 0,48 0,72±0,15
V 114 0,70 0,72±0,08
V 126 0,70 0,90±0,01
V 136 0,47 1,11±0,15
V 214 3,00 3,19±0,17
V 224 1,94 2,53±0,02
V 325 2,72 3,22±0,40
K 562a 2,52 2,52±0,14
K 562b 3,52 2,52±0,12
K 149b ñ 3,10±0,14
K 171b ñ 0,82±0,08

a V˝sledky jsou pr˘mÏrn˝mi hodnotami z pÏti extrakcÌ,
b u tÏchto vzork˘ nebyl v˝robcem uveden obsah oleje
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Z·vÏr

Pr·ce uk·zala, ûe zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem (ASE)
poskytuje p¯i extrakci oleje z krystalickÈho polystyrenu v˝-
sledky srovnatelnÈ s dosud pouûÌvanou extrakcÌ v SoxhletovÏ
extraktoru, ale v mnohem kratöÌm Ëase a p¯i menöÌ spot¯ebÏ
organick˝ch rozpouötÏdel.

V tÈto pr·ci byl ze vzork˘ krystalickÈho polystyrenu ex-
trahov·n medicÌnsk˝ olej, kter˝ se do tÏchto polymer˘ p¯id·v·
pro zlepöenÌ jejich zpracovatelnosti. Olej byl po optimalizaci
jednotliv˝ch parametr˘ extrahov·n p¯i 140 ∞C, 10 MPa ve
dvou 10  min statick˝ch krocÌch  s rozpouötÏdlovou smÏsÌ
2,5 % cyklohexanu v propan-2-olu se z·chytem do jednÈ
sbÏrnÈ n·dobky. Vzorek byl p¯ed extrakcÌ smÌch·n s mo¯sk˝m
pÌskem v pomÏru 1:1 a zabalen do jemnÈ buniËiny, coû velmi
usnadÚovalo jeho n·slednou v˝mÏnu.

P¯i gravimetrickÈ anal˝ze extrakt˘ bylo zjiötÏno, ûe zkou-
man· metoda poskytuje srovnatelnÈ v˝sledky s extrakcÌ v Sox-
hletovÏ extraktoru i pro extrakci olej˘ z krystalickÈho poly-
styrenu. Doba samotnÈ extrakce je 20 min, coû je mnohem
mÈnÏ, neû doba extrakce v SoxhletovÏ extraktoru, kter· Ëinila
40 h. RovnÏû spot¯eba rozpouötÏdel je zde snÌûena p¯ibliûnÏ
na objem 25 ml na vzorek, coû souËasnÏ zkracuje dobu nezbyt-
nou pro gravimetrickou anal˝zu.

Na z·kladÏ v˝öe uveden˝ch fakt˘  lze ¯Ìci, ûe metoda
zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem je schopn· plnÏ nahradit
dosud pouûÌvanÈ extrakËnÌ techniky pro extrakci olej˘ z po-
lymernÌch materi·l˘ a dÌky svÈ rychlosti umoûÚuje i rychlejöÌ
kontrolu kvality vyr·bÏn˝ch polymer˘ a tÌm i rychlejöÌ od-
halenÌ moûn˝ch poruch p¯i jejich v˝robÏ.

Pr·ce byla provedena za podpory GA »R 203/99/0044
a VS 96058.
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K. Ventura, M. Adam, and P. V·lkov· (Department
of Analytical Chemistry, University of Pardubice, Pardubice):
Extraction of Oil from Samples of Crystalline Polystyrene
by Accelerated Solvent Extraction

Oil was removed from crystalline polystyrene by accelera-
ted solvent extraction. Optimized extraction parameters (tem-
perature, pressure, sample amount, sample pretreatment, ex-
traction time, solvent type and its amount) were used for the
purpose. The oil content in extracts was determined by gravi-
metric analysis. The obtained results were compared with
those using Soxhlet extractors.
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⁄vod

Hydrochemick· tÏûba uranu in situ pomocÌ vyluhovacÌch
vrt˘ veden˝ch z povrchu jako alternativa ke standardnÌ pod-
zemnÌ hornickÈ tÏûbÏ byla u n·s zavedena v letech 1968ñ1992
v lokalitÏ Str·û pod Ralskem. Bez ohledu na devastaci ûivot-
nÌho prost¯edÌ bylo do podzemÌ vpraveno tÈmÏ¯ 4 miliony t
H2SO4, na 300 tis. t HNO3 a ¯·dovÏ stejnÈ mnoûstvÌ amonn˝ch
iont˘, ËÌmû byly zejmÈna ohroûeny tamnÌ v˝znamnÈ z·soby
pitn˝ch vod. Celkov· v˝sledn· solnost kysel˝ch d˘lnÌch vod
je  zp˘sobena  hlavnÏ  sÌranov˝mi,  hlinit˝mi, ûelezit˝mi/ûe-
leznat˝mi a amonn˝mi ionty. Na z·kladÏ vl·dnÌho usnesenÌ
z roku 1992 doch·zÌ k ˙tlumu chemickÈ tÏûby a je zah·jen
rozs·hl˝ program sanace, kter˝ potrv· po dobu minim·lnÏ
dvou desetiletÌ s celkov˝mi n·klady p¯esahujÌcÌmi 30 miliard
KË. Program sanace m· nÏkolik etap. Ve druhÈ etapÏ by mÏl
b˝t k zahuötÏn˝m roztok˘m p¯ich·zejÌcÌm z podzemÌ p¯id·v·n
sÌran amonn˝, aby bylo dosaûeno stechiometrickÈho pomÏru
N a Al3+ iont˘ a ve vakuov˝ch krystaliz·torech pak bude
krystalizovatdodekahydr·tsÌranuamonno-hlinitÈhoNH4Al(SO4)2,
kter˝ tedy bude hlavnÌm produktem p¯i p¯epracov·nÌ roztok˘
v r·mci sanace chemickÈ tÏûby uranu. Pro zabezpeËenÌ tech-
nologie je nutno na z·kladÏ liter·rnÌch dat i vlastnÌho v˝zkumu
vytvo¯it soustavu z·kladnÌch fyzik·lnÏ-chemick˝ch a chemic-
koinûen˝rsk˝ch dat t˝kajÌcÌch se krystalizace kamence amon-
no-hlinitÈho. Pat¯Ì sem p¯edevöÌm f·zovÈ rovnov·hy v systÈ-
mech sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran amonn˝ñsÌran hlinit˝ñkyse-
lina sÌrov·ñsÌran amonno-ûelezit˝ñvoda v öirokÈm rozmezÌ
koncentracÌ a teplot.

CÌlem tÈto pr·ce je zpracov·nÌ liter·rnÌch dat o f·zov˝ch
rovnov·h·ch v nejd˘leûitÏjöÌch dÌlËÌch systÈmech sÌranu amon-
no-hlinitÈho uplatÚujÌcÌch se p¯i asanaci podzemnÌch v˝luh˘
p¯i chemickÈ tÏûbÏ uranu.

Teoretick· Ë·st

Z termodynamickÈ podmÌnky pro f·zovou rovnov·hu me-
zi tuhou a kapalnou f·zÌ lze odvodit z·kladnÌ vztah1, kter˝ lze
pro t¯Ìsloûkov˝ systÈm upravit na tvar:

log = ϕ1 ñ ϕ2 (1)

nebo

K = (2)

kde K je distribuËnÌ koeficient. Tyto rovnice tvo¯Ì z·klad pro
metodu rozvoje relativnÌch aktivitnÌch koeficient˘1.

Jsou-li rozpuötÏnÈ sloûky disociov·ny a majÌ spoleËn˝
anion, lze z rovnice (1) odvodit vztah1

ñ log y1 = ϕ1 (3)

platÌcÌ pro popis rozpustnosti sloûky 1, p¯iËemû funkce ϕ1 lze
aproximovat rozvojem

ϕ1 = Q12 m2 + Q122 + Ö (4)

ÿeöenÌ tÈto rovnice je pomÏrnÏ komplikovanÈ, ale pro
uspokojiv˝ popis systÈmu, ve kterÈm se netvo¯Ì tuhÈ roztoky,
ji lze zjednoduöit1 na tvar

= ϕ1 (5)

Jestliûe studovanÈ sloûky tvo¯Ì v celÈm koncentraËnÌm
rozsahu tuhÈ roztoky s neomezenou mÌsitelnostÌ v tuhÈ f·zi,
m˘ûeme p¯edpokl·dat1ñ3, ûe obdobn˝mi vztahy lze empiricky
popsat i sloûenÌ tuhÈ f·ze.

Jestliûe doch·zÌ k tvorbÏ podvojn˝ch solÌ, metoda rozvoje
relativnÌch aktivitnÌch koeficient˘ p¯ech·zÌ na tvar4

=

= Q12 m2 + Q122 (6)

kde koeficienty a1 a a2 znaËÌ poËet spoleËn˝ch kationt˘ ve
sloûk·ch 1 a 2, b1 poËet rozdÌln˝ch kationt˘ ve sloûce 1, g1
poËet rozdÌln˝ch  aniont˘ ve  sloûce 1 a h1 resp. h2 poËet
spoleËn˝ch aniont˘ ve sloûk·ch 1 a 2. Xi znaËÌ relativnÌ mo-
lalitu i-tÈ sloûky vztaûenou na jejÌ rozpustnost ve vodÏ.
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Data a jejich zpracov·nÌ

Rozpustnosti Ëist˝ch sloûek tvo¯ÌcÌch sÌran amonno-hlini-
t˝ ve vodÏ v z·vislosti na teplotÏ byly p¯evzaty z tabulek5

a jsou vyj·d¯eny rovnicemi

NH4Al(SO4)2: log x = ñ80,63512 + 2402,164/(T + 273,15) +

+ 28,39789 log (T + 273,15) (7)

Al2(SO4)3: log x = ñ72,84785 + 3100,222/(T + 273,15) +

+ 24,54281 log (T + 273,15) (8)

(NH4)2SO4: log x = ñ8,41382 + 222,1496/(T + 273,15) +

+ 2,685048 log (T + 273,15) (9)

Pro f·zovÈ rovnov·hy v systÈmu (NH4)2SO4ñAl2(SO4)3ñ
H2O byly nalezeny ˙daje pro teplotu 25 ∞C v literatu¯e6,7, pro
teploty 0, 25, 50, 75 a 90 ∞C v literatu¯e8 a pro teploty 30, 40
a 60 ∞C v literatu¯e6. V˝sledky v˝poËtu a porovn·nÌ s experi-
ment·lnÌmi hodnotami jsou zn·zornÏny na obr. 1 a 2.

V literatu¯e10 byly nalezeny hodnoty rozpustnosti sÌranu
amonno-hlinitÈho ve vodn˝ch roztocÌch kyseliny sÌrovÈ p¯i
30 ∞C, v pr·ci11 p¯i teplot·ch 20 a 30 ∞C. Data byla doplnÏna
vlastnÌm mÏ¯enÌm12 p¯i teplot·ch 25, 30, 40, 50 a 60 ∞C a nÏ-
kolika body p¯i vyööÌch teplot·ch. ZatÌm co izotermnÌ data
v literatu¯e byla zÌsk·v·na analytickou metodou, stanovenÌ p¯i
vyööÌch teplot·ch byla prov·dÏna syntetickou polytermnÌ me-
todou a vykazujÌ vÏtöÌ rozptyl (obr. 3).

V literatu¯e7 byly  nalezeny ˙daje o f·zovÈ rovnov·ze
v systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran amonno-ûelezit˝ñH2O
p¯i 25 ∞C.

V˝sledky zpracov·nÌ dat

Hodnoty konstant Q systÈm˘ sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran
amonn˝ñvoda a sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran hlinit˝ñvoda sta-
novenÈ postupem podrobnÏ popsan˝m v monografii1 jsou
uvedeny v tabulce I. Jak bylo moûno oËek·vat, majÌ absolutnÌ
hodnoty interakËnÌch konstant Q s rostoucÌ teplotou klesajÌcÌ
tendenci.

Obdobn˝m zp˘sobem byly vypoËteny interakËnÌ konstan-
ty systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñkyselina sÌrov·ñvoda (tab.
II) a systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñsÌran amonno-ûelezit˝ñ
voda v tomto p¯ÌpadÏ se uk·zalo, ûe zatÌmco pro rozpustnost
tuhÈ f·ze v roztoku nasycenÈm sÌranem amonno-hlinit˝m bylo
moûno uspokojivÏ zpracovat vöechna data, zpracov·nÌ dat
o sloûenÌ tuhÈ f·ze d·valo pouûitelnÈ konstanty pouze pro
uvedenÈ vybranÈ hodnoty, zatÌmco pro ostatnÌ body byly
v˝sledky rozdÌlnÈ a znaËnÏ rozpt˝lenÈ. OznaËuje-li index 1
sÌran amonno-hlinit˝ a index 2 sÌran amonno-ûelezit˝ v ka-
palnÈ f·zi, dost·v·me pro vyhodnocenÌ sloûenÌ kapalnÈ f·-
ze nasycenÈ sloûkou 1 konstanty Q12

* = 0,5203822, Q122 =
ñ0,2509605, a pro v˝poËet odpovÌdajÌcÌho sloûenÌ tuhÈ f·ze
Q12 = 0,2326636 a Q122 = ñ0,1331672.

Obr. 1. Rozpustnost sÌranu amonno-hlinitÈho (SAH) v roztocÌch
sÌranu amonnÈho (SA)

Obr. 2. Rozpustnost sÌranu amonno-hlinitÈho (SAH) v roztocÌch
sÌranu hlinitÈho (SH)

Obr. 3. PolytermnÌ data rovnov·hy sÌran amonno-hlinit˝ñkyselina
sÌrov·ñvoda a jejich vyrovn·nÌ metodou rozvoje relativnÌch ak-
tivnÌch koeficient˘
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* Konstanty jsou uv·dÏny na pln˝ poËet vypoËten˝ch mÌst. Vzhledem ke sloûitÈ z·vislosti danÈ vztahem (3) resp. (6) by p¯ÌpadnÈ zaokrouhlenÌ
mohlo vÈst k horöÌmu vystiûenÌ z·vislostÌ.



Tabulka I
Hodnoty interakËnÌch konstant Q sÌranu amonno-hlinitÈho ve
vodn˝ch roztocÌch sÌranu amonnÈho a sÌranu hlinitÈho

T [∞C] SystÈm ALASñSAñH2O SystÈm ALASñSHñH2O

Q12 Q122 Q12 Q122

0 0,3508854 ñ0,03030142 1,434151 ñ0,792496
25 0,2355117 ñ0,01950545 0,5798548 ñ0,3859894
30 0,2176214 ñ0,01740949 0,7121069 ñ0,3927404
40 0,1895511 ñ0,013775201 0,4075232 ñ0,1740108
50 0,1614808 ñ0,01014892 0,2438685 ñ0,1077782
75 0,05687488 0,009157112 0,07406823 0
90 ñ0,01282468 0,01927143 ñ0,1000000 0,030000

Tabulka II
InterakËnÌ konstanty Q systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ñkyse-
lina sÌrov·ñH2O

T [oC] Q12 Q122 Q1222 Pramen dat

20 0,6419676 ñ0,3811565 0,0726740 3
25 0,5770921 ñ0,3082100 0,0554983 vlastnÌ mÏ¯enÌ
30 0,5254287 ñ0,2902007 0,0567978 3

0,4898426 ñ0,2410185 0,0418761 2
0,4625706 ñ0,2245395 0,0397830 vlastnÌ mÏ¯enÌ

40 0,3358683 ñ0,1309507 0,0206475 vlastnÌ mÏ¯enÌ
50 0,1837431 ñ0,0255506 0 vlastnÌ mÏ¯enÌ
55 0,170 ñ0,0150 0 interpolace
60 0,1545808 ñ0,0195539 0 vlastnÌ mÏ¯enÌ
65 0,110 ñ0,010 0 extrapolace
70 0,080 ñ0,0018 0 extrapolace
75 0,070 ñ0,0010 0 extrapolace

V˝sledky v˝poËtu jsou zn·zornÏny na obr. 4 (kame-
necñkyselina sÌrov·ñvoda) a obr. 5 (kamenec hlinit˝ a ûele-
zit˝).

Ze zn·m˝ch konstant Q je pak moûno z rovnice (5) resp.
(6) zpÏtnÏ vypoËÌtat vyrovnanÈ hodnoty rozpustnosti sloûky 1
pro zvolenou koncentraci sloûky 2.

Diskuse a z·vÏry

Jak je patrno z obr. 1, sÌran amonn˝ sniûuje rozpustnost
sÌranu amonno-hlinitÈho aû do koncentrace sÌranu amonnÈho
20 %, vyööÌ koncentrace jsou uû bez v˝raznÈho vlivu. RovnÏû
s rostoucÌ teplotou vliv sÌranu amonnÈho kles·. Vliv sÌranu
hlinitÈho na rozpustnost sÌranu amonno-hlinitÈho (obr. 2) na-
opak s rostocÌ koncentracÌ sÌranu hlinitÈho nab˝v· na in-
tenzitÏ, zejmÈna p¯i niûöÌch teplot·ch. P¯i kladnÈ hodnotÏ Q12
a z·pornÈ hodnotÏ Q122stechiometrick˝ p¯ebytek druhÈ sloûky
m· na roztok sloûky 1 destrukturaËnÌ efekt (naruöuje hy-
drataËnÌ sfÈru sloûky 1).

Pro zpracov·nÌ liter·rnÌch ˙daj˘ v systÈmu sÌran amonno-

-hlinit˝ñkyselina sÌrov·ñvoda byla pouûita data zÌskan· pro
koncentrace kyseliny sÌrovÈ pod 23 %. Data s vyööÌ koncen-
tracÌ kyseliny se pomocÌ vztahu (5) s uveden˝mi konstantami
Q nepoda¯ilo uspokojivÏ korelovat, coû ukazuje na sloûitÏjöÌ
druh interakce mezi obÏma sloûkami a rovnÏû na vÏtöÌ nep¯es-
nost dat. RovnÏû v pr·ci3 bylo zjiötÏno, ûe se charakter rozpust-
nosti p¯i koncentracÌch kyseliny sÌrovÈ nad 30 % mÏnÌ: roz-
pustnost do cca 8 % H2SO4 mÌrnÏ stoup·, od 8 do 32 % H2SO4
kles·, proch·zÌ minimem a p¯i vyööÌch koncentracÌch kyseliny
opÏt stoup·. Jak je patrno z tabulky II, majÌ absolutnÌ hod-
noty interakËnÌch konstant Q s rostoucÌ teplotou klesajÌcÌ ten-
denci. To bylo moûno oËek·vat, protoûe s rostoucÌ teplotou
se chov·nÌ roztoku blÌûÌ chov·nÌ ide·lnÌmu. Do teplot kolem
50 ∞C je k vystiûenÌ rozpustnosti zapot¯ebÌ t¯Ì konstant, p¯i
vyööÌch teplot·ch je konstanta Q122 = 0 a vystaËÌme tedy
pouze se dvÏma konstantami. Konstanty platÌcÌ pro teploty
nad 60 ∞C byly zÌsk·ny grafickou extrapolacÌ a jejich pouûitel-
nost ovÏ¯ena na polytermnÌch datech, jak ukazuje obr. 3.
Z hodnot interakËnÌch konstant lze usuzovat7, ûe zejmÈna
p¯i vyööÌch koncentracÌch kyseliny sÌrovÈ doch·zÌ k destruk-
turaci roztoku, protoûe Q12 > 0 a Q122 < 0. Kyselina sÌrov·
v koncentracÌch do 20 % neodebÌr· vodu z hydrataËnÌ sfÈry
kamence.

Obr. 4. Rozpustnost v systÈmu sÌran amonno-hlinit˝ [SAH]ñky-
selina sÌrov· [KS]ñ H2O; jednotlivÈ k¯ivky jsou vypoËtenÈ pomocÌ
vztahu (6)

Obr. 5. SloûenÌ odpovÌdajÌcÌ f·ze jako funkce koncentrace sÌranu
amonno-ûelezitÈho v kapalnÈ f·zi
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S e z n a m s y m b o l ˘

a koncentrace [g/100 g H2O]
ai poËet spoleËn˝ch kationt˘ v sloûce i
b1 poËet rozdÌln˝ch kationt˘ ve sloûce 1
g1 poËet rozdÌln˝ch aniont˘ ve sloûce 1
hi poËet spoleËn˝ch aniont˘ ve sloûce i
K distribuËnÌ koeficient
mi molalita i-tÈ sloûky [mol/kg H2O]
m0i rozpustnost ËistÈ i-tÈ sloûky ve vodÏ [mol/kg H2O]
p, pi koncentrace [hm. %]
Q interakËnÌ konstanta
T teplota [∞C]
wi koncentrace
X relativnÌ molalita
xi mol·rnÌ zlomek i-tÈ sloûky v kapalnÈ f·zi
Xi relativnÌ molalita i-tÈ sloûky
x mol·rnÌ zlomek
yi mol·rnÌ zlomek i-tÈ sloûky v tuhÈ f·zi
vi poËet iont˘ v molekule i-tÈ sloûky
ϕi funkce definovan· vztahem (4)

ALAS, SAH sÌran amonno-hlinit˝
FELAS sÌran amonno-ûelezit˝
SA sÌran amonn˝
SH sÌran hlinit˝

Auto¯i dÏkujÌ za podporu tÈto pr·ce GrantovÈ agentu¯e
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Literature data on and own measurements of phase equili-
bria in the systems aluminium ammonium sulfateñammonium
sulfateñwater, aluminium ammonium sulfateñaluminium sul-
fateñwater, aluminium ammonium sulfateñsulfuric acidñwa-
ter, and aluminium ammonium sulfateñammonium ferric sul-
fateñwater were elaborated. Data correlation using the method
of relative activity coefficient expansion made it possible to
work up the data in a wide range of temperatures. Hydration
analysis showed different behaviour of the systems.
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⁄vod

V˝voj instrumentace pro polarografii a voltametrii m·
v Ëesk˝ch zemÌch dlouholetou tradici, poËÌnajÌcÌ sestrojenÌm
prvnÌho polarografu Heyrovsk˝m a Shikatou1 v roce 1925. Od
tÈ doby byla vyvinuta cel· ¯ada typ˘ p¯Ìstroj˘, od mechanic-
k˝ch s hodinov˝m strojem coby Ñ¯ÌdÌcÌ jednotkouì p¯es elek-
tronkovÈ z 50.ñ60. let aû po systÈmy s operaËnÌmi zesilovaËi2,
kterÈ posunuly moûnosti elektroanalytickÈ chemie do oblastÌ
stopovÈ a ultrastopovÈ anal˝zy3. Se zavedenÌm operaËnÌch
zesilovaË˘ a s tÌm souvisÌcÌm obnovenÌm z·jmu o voltamet-
rickÈ techniky v 70. letech se v˝voji voltametrickÈ instrumen-
tace zaËala vÏnovat cel· ¯ada zahraniËnÌch firem. Bohuûel,
poË·tkem 90. let, kdy zaËalo prudkÈ pronik·nÌ v˝poËetnÌ
techniky do mnoha obor˘ lidskÈ Ëinnosti, doölo u n·s z·ro-
veÚ v souvislosti s rozpadem podniku LaboratornÌ p¯Ìstroje
k ukonËenÌ v˝voje voltametrickÈ instrumentace a implemen-
tace v˝poËetnÌ techniky se v tomto smÏru vÏtöinou omezila
pouze na nahrazenÌ analogov˝ch z·znamov˝ch za¯ÌzenÌ poËÌ-
taËem4,5.

Jedin˝m dostupn˝m systÈmem, kter˝ alespoÚ Ë·steËnÏ
vyuûil moûnostÌ v˝poËetnÌ techniky nejen pro akvizici dat, ale
i pro ¯ÌzenÌ experimentu, byl voltametrick˝ analyz·tor Eko-
-Tribo Polarograf6 firmy Polaro-Sensors (Praha). PouûitÌ to-
hoto analyz·toru je vöak znaËnÏ limitov·no ñ jak mal˝m
poËtem vyuûiteln˝ch voltametrick˝ch technik, tak nemoûnostÌ
p¯ipojenÌ a ¯ÌzenÌ r˘zn˝ch perifernÌch za¯ÌzenÌ. Proto byl na
z·kladÏ tohoto p¯Ìstroje vytvo¯en zcela nov˝ elektroanalytick˝
systÈm, vyznaËujÌcÌ se maxim·lnÌ univerz·lnostÌ a vysok˝m
stupnÏm automatizace.

Experiment·lnÌ Ë·st

P o û a d a v k y n a s y s t È m

Vzhledem k öirokÈ ök·le pouûÌvan˝ch elektrochemick˝ch
technik, typ˘ elektrod, uspo¯·d·nÌ mÏ¯enÌ a moûnostem jejich
kombinacÌ bylo nutno definovat urËitÈ z·kladnÌ poûadavky,
kterÈ musÌ modernÌ elektroanalytick˝ systÈm splÚovat.

Voltametrie je nejËastÏji pouûÌv·na pro stanovenÌ kov˘

(v anal˝ze ûivotnÌho prost¯edÌ, klinickÈ anal˝ze, chemickÈm
pr˘myslu). Oproti spektr·lnÌm metod·m (atomovÈ absopËnÌ
spektrometrii s plamenovou nebo elektrotermickou atomizacÌ,
atomovÈ emisnÌ spektrometrii) vykazuje celou ¯adu v˝hod ñ
niûöÌ detekËnÌ limity, moûnost stanovenÌ r˘zn˝ch oxidaËnÌch
stav˘, nÌzkÈ provoznÌ n·klady. Nev˝hodou je vöak delöÌ doba
anal˝zy, kter· komplikuje pouûitelnost voltametrick˝ch tech-
nik v laborato¯Ìch s vÏtöÌm poËtem zpracov·van˝ch vzork˘.
Proto je nutnÈ, aby systÈm umoûÚoval plnou automatizaci
mÏ¯enÌ a s nÌ ˙zce souvisÌcÌ moûnost mÏ¯enÌ v pr˘tokovÈm
uspo¯·d·nÌ. To z·roveÚ vyûaduje ovl·d·nÌ perifernÌch za¯ÌzenÌ
(ventil˘, Ëerpadla, d·vkovaËe vzork˘ apod.). DalöÌ moûnostÌ,
jak zkr·tit dobu anal˝zy, je implementace rozpouötÏcÌ chro-
nopotenciometrie (PSA), kter· nevyûaduje ËasovÏ n·roËnÈ
odstranÏnÌ rozpuötÏnÈho kyslÌku; navÌc je tato technika m·lo
citliv· k ruöiv˝m vliv˘m povrchovÏ aktivnÌch l·tek p¯Ìtom-
n˝ch ve vÏtöinÏ re·ln˝ch matric, coû zjednoduöuje p¯ed˙pravu
vzorku.

Pro studium mechanism˘ elektrochemickÈ redukce orga-
nick˝ch slouËenin je nezbytn· moûnost pr·ce se rtuùovou
kapajÌcÌ elektrodou (RKE), kdy je sign·l oproti pr·ci s visÌcÌ
rtuùovou kapkovou elektrodou (HMDE) mnohem mÈnÏ ovliv-
nÏn adsorpËnÌmi jevy. P¯i stanovenÌ organick˝ch l·tek je Ëasto
nutnÈ pouûitÌ nÏkterÈ separaËnÌ metody (nap¯. HPLC) k oddÏ-
lenÌ analytu od ostatnÌch komponent vzorku ñ systÈm proto
musÌ umoûÚovat mÏ¯enÌ s Ëasovou z·kladnou, aby ho bylo
moûnÈ pouûÌt jako elektrochemick˝ detektor.

Trendem v konstrukci laboratornÌch p¯Ìstroj˘ spojen˝ch
s poËÌtaËem je minimalizace ovl·dacÌch prvk˘ a komunikaËnÌ
rozhranÌ je realizov·no virtu·lnÌm p¯Ìstrojov˝m panelem6.
Vzhledem k velkÈmu mnoûstvÌ moûn˝ch variant potenci·lo-
v˝ch program˘ a cel˝ch mÏ¯ÌcÌch sekvencÌ musÌ b˝t nezbyt-
nou souË·stÌ p¯Ìstroje moûnost vytvo¯enÌ libovolnÈho uûiva-
telskÈho profilu, kter˝ ¯ÌdÌ pr˘bÏh mÏ¯enÌ. Pro n·vrh tÏchto
profil˘ je t¯eba vytvo¯it uûivatelsky p¯ÌjemnÈ grafickÈ rozhra-
nÌ, kterÈ nebude po obsluze vyûadovat znalost mnoûstvÌ p¯Ì-
kaz˘ a jejich syntaxe. Z·roveÚ je zcela z¯ejmÈ, ûe systÈm musÌ
podporovat multitasking (paralelnÌ zpracov·nÌ proces˘) a za-
chovat tak bÏhem mÏ¯enÌ vyuûitelnost poËÌtaËe i k jin˝m
˙Ëel˘m (vyhodnocov·nÌ d¯Ìve namÏ¯en˝ch dat, zpracov·nÌ
textov˝ch a datab·zov˝ch soubor˘ apod.).

⁄ p r a v a h a r d w a r e

Jako z·klad p¯Ìstroje byl pouûit Eko-Tribo polarograf fir-
my Polaro-Sensors, na kterÈm bylo provedeno nÏkolik z·-
sadnÌch zmÏn a ¯ada drobn˝ch ˙prav.

St·vajÌcÌ karta pro ISA sbÏrnici s AD/DA p¯evodnÌky byla
nahrazena rychlou multifunkËnÌ kartou pro akvizici dat PCI-
-9111HR (ADLink Technology Inc., Tchajwan). Tato 16-bi-
tov· karta pro PCI sbÏrnici vybaven· FIFO pamÏtÌ umoûÚuje
vzorkov·nÌ dat s frekvencÌ aû 110 kHz (doba konverze 8 µs);
analogov˝ v˝stup je pouûit pro ¯ÌzenÌ potenciostatu/galvano-
statu a 16 digit·lnÌch v˝stup˘ pro ovl·d·nÌ periferiÌ.

Analogov· Ë·st systÈmu byla rozöÌ¯ena o galvanostat a za-
pojenÌ proudovÈho sledovaËe je upraveno tak, aby podle po-
uûitÈ techniky mohl pracovat buÔ jako p¯evodnÌk proudñna-
pÏtÌ, nebo jako napÏùov˝ sledovaË. Z·roveÚ byly p¯id·ny
obvody pro ˙pravu TTL sign·l˘ ¯ÌdÌcÌch nÏkter· perifernÌ
za¯ÌzenÌ.

Pro mÏ¯enÌ v pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ byl systÈm doplnÏn
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o 20-mÌstn˝ karuselov˝ z·sobnÌk vzork˘ a peristaltickÈ Ëer-
padlo PCD-22 s externÌm ovl·d·nÌm, slouûÌcÌ k transportu
vzorku ze z·sobnÌku do elektrochemickÈ cely. Ventil pro
ovl·d·nÌ p¯Ìvodu inertnÌho plynu byl nahrazen elektricky ¯Ì-
zen˝m trojcestn˝m ventilem v teflonovÈm provedenÌ (Cole-
-Parmer, USA), kterÈho je moûno pouûÌt i pro kontrolu pr˘to-
ku kapalin.

Z d˘vodu zachov·nÌ maxim·lnÌ jednoduchosti systÈmu
jsou v˝stupnÌ digit·lnÌ sign·ly ovl·dajÌcÌ mÌch·tko a ventil

p¯Ìvodu inertnÌho plynu pouûity v pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ pro
¯ÌzenÌ jin˝ch periferiÌ. MÌch·tko, kterÈ zajiöùuje v klasickÈm
uspo¯·d·nÌ stripping anal˝zy transport analytu k pracovnÌ
elektrodÏ, je v pr˘tokovÈm mÏ¯enÌ nahrazeno ËinnostÌ Ëerpad-
la; proto i ovl·d·cÌ sign·ly pro mÌch·tko mohou b˝t pouûity
pro ¯ÌzenÌ Ëerpadla. OdstranÏnÌ kyslÌku z roztoku, kterÈ je
v p¯ÌpadÏ stacion·rnÌ elektrochemickÈ cely realizov·no pro-
bubl·nÌm inertnÌm plynem, je v pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ zalo-
ûeno na pr˘chodu kyslÌku semipermeabilnÌ membr·nou do

Obr. 2. Okno MÏ¯enÌ s nastavenÌm parametr˘ pro stanovenÌ Cd a Pb v pitnÈ vodÏ technikou DPASV na HMDE

Obr. 1. Okno N·vrh metody s n·sledujÌcÌm v˝bÏrem metody pro stanovenÌ Cd a Pb v pitnÈ vodÏ technikou DPASV na HMDE
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prostoru s nulov˝m parci·lnÌm tlakem O2 bÏhem transportu
vzorku k elektrodÏ7. Proto lze ventil a jeho ¯ÌdÌcÌ sign·l pouûÌt
nap¯. pro prom˝v·nÌ systÈmu mezi jednotliv˝mi vzorky nebo
k v˝mÏnÏ elektrolytu po akumulaci analytu na pracovnÌ elek-
trodÏ.

ÿ Ì d Ì c Ì s o f t w a r e

Pro ¯ÌzenÌ systÈmu bylo vytvo¯eno ve v˝vojovÈm prost¯edÌ
Delphi 4.0 (Borland) zcela novÈ programovÈ vybavenÌ, pracu-
jÌcÌ jako 32-bitov· aplikace pod operaËnÌmi systÈmy Microsoft
Windows 95/98. Cel˝ program je kv˘li p¯ehlednosti koncipo-
v·n do nÏkolika z·kladnÌch oken:

HlavnÌ okno slouûÌ k zad·nÌ identifikace a popisu vzorku
a vstupu nÏkter˝ch z·kladnÌch hodnot pouûit˝ch pro v˝poËet
p¯i hodnocenÌ (mÏ¯en˝ objem, alikvotnÌ objem, koeficient
¯edÏnÌ, nav·ûka apod.). Z·roveÚ lze v tomto oknÏ vybrat
metodu mÏ¯enÌ nebo provÈst n·vrh novÈ metody. Programo-
v·nÌ systÈmu je ¯eöeno zcela origin·lnÌm zp˘sobem ñ n·vrh
metody je realizov·n jako sekvence jednotliv˝ch akcÌ, kterÈ
jsou v postupnÈm po¯adÌ skl·d·ny ve formÏ ikon vybÌran˝ch
z n·strojovÈ liöty (obr. 1). AkcÌm potenci·lu, Ëasu a proudu
lze p¯i¯adit re·lnÈ hodnoty a jejich kombinacÌ tak vytv·¯et
libovolnÈ metody. Stejn˝m zp˘sobem je umoûnÏna tvorba
libovolnÈho potenci·lovÈho programu, takûe lze pracovat ne-
jenom klasick˝mi technikami na RKE s ¯Ìzenou dobou kapky
(tast, diferenËnÌ pulsnÌ a norm·lnÌ pulsnÌ polarografie) nebo
stacion·rnÌch elektrod·ch (DC, cyklick·, norm·lnÌ pulsnÌ, di-
ferenËnÌ pulsnÌ a square-wave voltametrie, stripping techni-
ky), ale prov·dÏt i mÈnÏ bÏûn· elektrochemick· mÏ¯enÌ (pseu-
doderivativnÌ pulsnÌ polarografii, potenciometrickou stripping
anal˝zu, pulsnÌ amperometrickou detekci, studium elektro-
kapil·rnÌch k¯ivek, coulometrii za konstantnÌho potenci·lu
a pod.).

Okno MÏ¯enÌ je kombinacÌ virtu·lnÌho p¯ÌstrojovÈho pa-
nelu a displeje, na kterÈm jsou v re·lnÈm Ëase zobrazov·na
mÏ¯en· data. Z tohoto okna lze z·roveÚ manu·lnÏ ovl·dat
nÏkterÈ prvky systÈmu. Okna K¯ivky, SÈrie a Parametry obsa-
hujÌ funkce pro editaci a zpracov·nÌ namÏ¯en˝ch dat, defino-
v·nÌ a editaci sÈriÌ mÏ¯enÌ a nastavenÌ nÏkter˝ch parametr˘
(potenci·lovÈ a ËasovÈ rozliöenÌ, testovacÌ podmÌnky mÏ¯enÌ,
nastavenÌ pracovnÌch adres·¯˘ apod.). V˝sledky mÏ¯enÌ, zpra-
cov·vanÈ  v oknÏ  HodnocenÌ, mohou b˝t uv·dÏny  vËetnÏ
intervalu spolehlivosti, coû urychluje zpracov·nÌ dat a z·roveÚ
eliminuje p¯ÌpadnÈ chyby v systÈmu anal˝z. Pro vyhodnoco-
v·nÌ k¯ivek, majÌcÌch charakter vlny, byla vytvo¯ena funkce
Ñ2 z·kladnÌch liniÌì k odeËtenÌ v˝öky vlny p¯i hodnotÏ p˘lvl-

novÈho potenci·lu. SouË·stÌ systÈmu je i integrovan· kontex-
tov· n·povÏda, usnadÚujÌcÌ obsluze pr·ci s p¯Ìstrojem.

Z·vÏr

Byl navrûen a zkonstruov·n generaËnÏ nov˝ typ elektro-
analytickÈho systÈmu. Na rozdÌl od dosud dostupnÈ instru-
mentace, koncipovanÈ jako kompaktnÌ systÈmy s nÏkolika
p¯eddefinovan˝mi technikami, se popsan˝ p¯Ìstroj vyznaËuje
maxim·lnÌ otev¯enostÌ a univerz·lnostÌ. Vysok˝ stupeÚ auto-
matizace a snadn˝ princip jeho programov·nÌ umoûÚujÌ jeho
öirokÈ vyuûitÌ jak v provoznÌch laborato¯Ìch, tak v oblasti
v˝zkumu a v˝uky.
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thematics and Physics, Charles University, Prague): A Uni-
versal Electroanalytical System

A new computer-controlled electroanalytical system sui-
table for the training requirements at schools as well as for
performing routine analyses in laboratories is described. Pro-
gramming of the system, based on graphically oriented inter-
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V›UKA  CHEMIE

POMOCN… PROSTÿEDKY PÿI V›UCE ORGANICK…
CHEMIE I

FRANTIäEK LIäKA

⁄stav organickÈ chemie, Vysok· ökola chemicko-technologic-
k·, Technick· 5, 166 28 Praha 6, e-mail: Frantisek.Liska@
vscht.cz

ÑCo uËit a jak to uËit?ì, to je ot·zka, kterou ¯eöÌ uËite-
lÈ vöech disciplin. UËitelÈ chemie nejsou v˝jimkou. JednÌm
z prvnÌch, kter˝ definoval smysl a cÌl v˝uky organickÈ chemie
je Friedrich August KekulÈ (1883), kter˝ ¯Ìk·: ÑÖStrukturnÌ
vzorce jsou konkrÈtnÌm vyj·d¯enÌm velmi p¯esn˝ch p¯edstav.
NevyûadujÌ koment·¯e a jsou pro toho, kdo je sezn·men s prin-
cipy ¯eËi vzorc˘, snadno srozumitelnÈ ve vöech detailech, takûe
je naprosto nepot¯ebnÈ zopakovat jeötÏ jednou slovy myölenky,
kterÈ jsou jimi vyj·d¯eny. VyhovujÌ vöem poûadavk˘m, kterÈ
lze mÌt na ¯eË chemick˝ch vzorc˘; je totiû ˙Ëelem ¯eËi vzorc˘
uvÈst n·s do stavu, v nÏmû m˘ûeme na malÈm prostoru p¯ivÈst
k vyj·d¯enÌ velk˝ poËet myölenek, a to jednoznaËn˝m zp˘so-
bemÖì

Za zmÌnku stojÌ rovnÏû vzpomÌnka absolventa naöÌ ökoly
a naöeho ˙stavu Vlada Preloga1, kter˝ se stal v roce 1975
nositelem Nobelovy ceny za chemii, na svÈho uËitele Rudolfa
Lukeöe: ÑÖP¯edtÌm, neû jsem poznal Lukeöe, p¯ipadala mi
organick· chemie jako sbÌrka nesËÌsln˝ch slouËenin a reakcÌ,
kterÈ se musÌm nauËit zpamÏti, aby bylo moûnÈ v tÈto oblasti
pracovat. Lukeö mi zp¯Ìstupnil cennou systematiku organickÈ
chemie a organizaci jejÌ literatury, kter· umoûÚuje nejenom
se¯azenÌ a zapamatov·nÌ zn·mÈho, ale i p¯ekroËenÌ hranic
a proniknutÌ do nezn·mÈho. Öì

VlastnÌ v˝uka organickÈ chemie spoËÌv· st·le na p¯ed-
n·ök·ch, na semin·¯Ìch a na laboratornÌch cviËenÌch. PronikajÌ
vöak do nÌ st·le d˘myslnÏjöÌ a efektnÏjöÌ (ne vûdy efektivnÏjöÌ)
didaktickÈ pom˘cky. Ty plnÌ sv˘j v˝znam tehdy, jsou-li vy-
uûÌv·ny smysluplnÏ a pro dokreslenÌ vysvÏtlovanÈho pro-
blÈmu, kter˝ by mÏl uËitel prezentovat k¯Ìdou (fixem) na tabuli
tak, aby student mohl vzorce tvo¯it souËasnÏ s nÌm. ÑPoro-
zumÏt ¯eËi vzorc˘ì totiû znamen·, dostat je Ñdo ruky i do
hlavyì. Z·sada uËÌme se psanÌm (writing-to-learn)) platÌ ze-
jmÈna p¯i v˝uce chemie, jak o tom svÏdËÌ i konference nazvan·
Writing as a Tool for Teaching Chemistry2.

Jednou z metod, kterÈ se vyuûÌv· p¯i v˝uce snad vöech dis-
ciplin3, je mnemotechnika. Jestliûe mnemonika (¯ec. µνεµο−
νικοσ) je naukou o pamÏti, potom mnemotechnika je Ñsoubo-
rem zp˘sob˘ a postup˘ usnadÚujÌcÌch zapamatov·nÌ vytv·-
¯enÌm umÏl˝ch asociacÌ, umÏl˝ch spojenÌ p¯edstav. PouûÌv·
se ËÌsel, verö˘, r˝m˘, spojenÌ se zn·m˝m po¯adÌm p¯edmÏt˘
a pod.ì4

M· vöak v˝znam uv·dÏt Ëasto nesmyslnÈ vÏtnÈ konstrukce
do tak logickÈ discipliny jako je chemie, zvl·ötÏ, kdyû uû
v definici mnemotechniky je zahrnuto varov·nÌ p¯ed tÌm, ûe
Ñnezdokonaluje pamÏù, pouze usnadÚuje zapamatov·nÌ a Ëasto
m˘ûe b˝t ökodliv·, ponÏvadû nahrazuje logickÈ zapamatov·nÌ
mechanick˝mì4?

Ano, m· to smysl, je-li mnemotechnika pouûÌv·na ˙ËelnÏ
a p¯imÏ¯enÏ a zvl·ötÏ jestliûe oûivuje danou disciplÌnu a kdyû
pom·h· uËitel˘m i student˘m zv˝öit jejich v˝kon, obratnost
a profesion·lnÌ odbornost. Potom m· svÈ mÌsto ve vöech dis-
ciplÌn·ch3, tedy i v chemii, protoûe k tomu, Ñaby si student
zapamatoval nÏjakou informaci, musÌ b˝t tato informace spo-
jena s nÏËÌm, co uû zn·, nebo co si uû pamatuje, a to zp˘sobem
t¯eba komick˝m a legraËnÌm. ÖVûdyù pamÏù je mostem mezi
podrûenÌm myölenky a mezi jejÌ n·slednou aplikacÌì5.

Koneckonc˘ i studenti, potenci·lnÌ chemici, d¯Ìve neû
zaËnou pronikat do logick˝ch souvislostÌ svÈ discipliny, si
musÌ zapamatovat ¯adu v˝raz˘ a pojm˘, mezi nimiû lze jen
stÏûÌ hledat nÏjakÈ logickÈ souvislosti. Jsou to nap¯. n·zvy
prvk˘ v MendÏlejevovÏ tabulce, trivi·lnÌ n·zvy karboxylo-
v˝ch kyselin, aminokyselin, monosacharid˘ atd.

MnemotechnickÈ pom˘cky jsou v chemickÈ pedagogic-
kÈ literatu¯e publikov·ny v podobÏ kr·tk˝ch sdÏlenÌ Ëi pozn·-
mek a nÏkterÈ z nich pronikajÌ i do uËebnic. Souhrnn˝ p¯ehled
o mnemotechnik·ch v r˘zn˝ch oblastech chemie publikoval
De Loach6. T˝kajÌ se nap¯. znaËek lanthanoid˘, termody-
namick˝ch funkcÌ, monosacharid˘, trivi·lnÌch n·zv˘ mono-
a dikarboxylov˝ch kyselin, plynov˝ch z·kon˘, energie orbi-
tal˘, barev indik·tor˘, n·zv˘ esenci·lnÌch aminokyselin atd.
Z·roveÚ vöak upozorÚuje, ûe mnoho mnemotechnik v˘bec
publikov·no nenÌ a ûe se p¯ed·vajÌ z generace na generaci
˙stnÌm pod·nÌm. NÏkterÈ z nich jsou dokonce nepublikova-
telnÈ.

Z ned·vno publikovan˝ch mnemotechnik si zaslouûÌ citaci
ty, kterÈ se t˝kajÌ jednotek SI7, metrickÈho systÈmu8, definic
mol·rnÌho mnoûstvÌ9 a mnemotechniky navrûenÈ pro elek-
tronovÈ konfigurace atom˘10,11, pro odhad elektronegativit
atom˘12,13a mnemotechnickÈ diagramy pro termodynamickÈ
vztahy14ñ17.

Snad nejzn·mÏjöÌ jsou ¯Ìk·nky urËenÈ k zapamatov·nÌ si
znaËek prvk˘ MendÏlejevovy tabulky (Ñsnadno a rychle, k¯Ì-
ûem kr·ûemì). Nap¯. pro prvky 5. skupiny

N, P, As, Sb, Bi

Va, Nb, Ta,

se traduje n·ö pan v·ûen˝ asistent neboj·cnÏ sbaötil talÌ¯
biftek˘. »esk· lidov· tvo¯ivost na toto tÈma byla soubornÏ
zpracov·na nÏkolika autory18 a ¯Ìk·nky se objevily i v nÏkterÈ
ze st¯edoökolsk˝ch uËebnic19. ZajÌmav˝ je post¯eh jednoho18b

z autor˘: Ñ»Ìm nesmyslnÏjöÌ je pr˘povÌdka, tÌm spÌö utkvÌ
v ¯ÌdkÈm mozkovÈm sÌtu student˘. Ö tÈmÏ¯ vûdy si û·ci za-
pamatovali variantu mÈnÏ logickou.ì

Mezi pomÏrnÏ obtÌûnÈ partie p¯i v˝uce chemie pat¯Ì redox
reakce20 a tak se k zapamatov·nÌ definiËnÌho vztahu redox dÏj˘
uv·dÌ Ëasto akronym LEO the lion says GER ñ Loos of
Electrons is Oxidation, Gain the Electrons is Reduction6.

K rozpozn·nÌ kladnÈ elektrody ñ anody od elektrody z·-
pornÈ ñ katody m˘ûe zaË·teËnÌk˘m pomoci mnemotechnika
ÑËesky ano, rusky daì21.

Snad nejvÏtöÌ poËet pomocn˝ch v˝ukov˝ch prost¯edk˘
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spad· do oblasti organickÈ chemie. Lze je rozdÏlit na encyklo-
pedickÈ a technickÈ.

Do skupiny encyklopedick˝ch prost¯edk˘ se ¯adÌ ty, kterÈ
se zamÏ¯ujÌ na trivi·lnÌ n·zvoslovÌ a na definiËnÌ vztahy.

Studenti se vedle systematickÈho n·zvoslovÌ uËÌ takÈ ¯adu
trivi·lnÌch n·zv˘, kterÈ jsou mnohem zajÌmavÏjöÌ, p¯ÌjemnÏjöÌ
pro vz·jemnou komunikaci a pro v˝uku o konkrÈtnÌch slou-
Ëenin·ch. NejvÌce takov˝chto n·zv˘ je z oblasti karboxylo-
v˝ch kyselin, aminokyselin a aromatick˝ch slouËenin. Etymo-
logie jejich n·zv˘, kterÈ se Ëasto odvozujÌ z ¯eËtiny Ëi z latiny,
obr·ûÌ jejich p˘vod, barvu, chuù, v˘ni a jinÈ charakteristi-
ky22,23. K zapamatov·nÌ si takov˝chto trivi·lnÌch n·zv˘ se
s oblibou pouûÌvajÌ r˘znÈ ¯Ìk·nky a akronymy.

Pro po¯adÌ triv·lnÌch n·zv˘ mastn˝ch kyselin o sudÈm po-
Ëtu uhlÌkov˝ch atom˘ lze vyuûÌt toho, ûe poË·teËnÌ pÌsmena je-
jich anglick˝ch n·zv˘ sledujÌ abecedu: acetic (C2), butyric (C4),
caproic (C6), caprylic (C8), capric (C10), lauric (C12), myristic
(C14), palmitic (C16) a stearic (C20). DalöÌ homologickÈ ky-
selinyabecedouzasezaËÌnajÌñ arachidic (C22) a behenic (C24)

24.
Spr·vnÈ po¯adÌ alkanov˝ch kyselin zaËÌnajÌcÌch stejn˝m

pÌsmenem ñ kyseliny kapronov· (C6), kaprylov· (C8) a kapri-
nov· (C10), jejichû slovnÌ z·klad je odvozen od kozy25 (lat.
capra = koza) zajiöùuje mnemotechnika ÑOh my eyeì26 nebo
ON-YL-IN27.

Pro anglickÈ n·zvy dikarboxylov˝ch kyselin existuje mne-
motechnika ÑOh my such good apple pie serve a sliceì, v nÌû
kaûdÈ slovo zaËÌn· prvnÌm pÌsmenem trivi·lnÌch n·zv˘ kyse-
lin Oxalic, Malonic, Succinic, Glutaric, Adipic, Pimelic, Su-
beric, Azelaic, Sebacic28.

Po¯adÌ anglick˝ch n·zv˘ esenci·lnÌch aminokyselin ñ (Ar-
ginine, Histidine), Isoleucine, Leucine, Threonine, Lysine,
Methionine, Phenylalanine, Tryptophan a Valine ñ zp¯Ìstup-
Úuje vÏta Any help in learning these little molecules proves
trully valuable28.

K pojmenov·nÌ homologickÈ slouËeniny odvozenÈ od
slouËeniny z·kladnÌ s trivi·lnÌm n·zvem se pouûÌvajÌ p¯ed-
pony homo a nor. P¯edpona homo slouûÌ k vytvo¯enÌ n·zvu
slouËeniny bohatöÌ o skupinu CH2, nap¯. homoserin/serin,
homocystein/cystein, schÈma 1.

naproti tomu p¯edpona nor vyj·d¯uje ˙bytek skupiny CH2
z molekuly slouËeniny

z·kladnÌ a lze ji ÑËÌstì takÈ jako ÑN ohne Rî, jak je patrno
z p¯Ìkladu adrenalinu a noradrenalinu, schÈma 2. ZajÌmav· je
aplikace obou dvou p¯edpon p¯i odvozenÌ n·zvu 9-homonor-
adamantanu28, konstituËnÌhoo isomeru adamantanu, kter·, vy-
j·d¯ena matematicky a konstituËnÌmi vzorci by mohla vÈst
k mylnÈmu z·vÏru, ûe 1 + (ñ1) # 0, schÈma 3.

Zkratka Organizace spojen˝ch n·rod˘ ñ OSN ñ pom·h·
urËit smÏr ËÌslov·nÌ a tÌm i posloupnost ËÌseln˝ch hodnot
lokant˘ v heterocyklick˝ch slouËenin·ch s nÏkolika r˘zn˝mi
heteroatomy v molekule30, jak je patrno z p¯Ìkladu isoxazolu
(1,2-oxazolu), thiazolu (1,3-thiazolu) a morfolinu, schÈma 4.

V z·kladnÌm kursu organickÈ chemie31 se p¯i v˝kladu
regioselektivity reakcÌ uv·dÏjÌ mj. dvÏ z·kladnÌ empirick·
pravidla; pro adiËnÌ reakce to je pravidlo Markovnikovovo,
kterÈ ¯Ìk·, ûe Ñp¯i adici nesymetrick˝ch molekul na olefiny se
aduje tÏûöÌ Ë·stice na uhlÌk s menöÌm poËtem vodÌkov˝ch
atom˘, tj. tam, kde m· vÌce mÌstaì, a pro eliminaËnÌ reakce je
to zase pravidlo Zajcevovo, podle kterÈho Ñp¯i dehydrataci
sekund·rnÌch nebo terci·rnÌch alkohol˘ se odötÏpuje hydroxy-
lov· skupina spolu s vodÌkem z toho sousednÌho uhlÌku, kter˝
m· menöÌ poËet vodÌkov˝ch atom˘, takûe se zÌsk·v· nejvÌce
alkylovan˝ olefinì. Pro obÏ pravidla existuje mnemotechnika.
ZatÌmco pro Markovnikovovo pravidlo ji lze publikovat snad
jenom p¯i p¯edn·ök·ch konan˝ch na Silvestra a to jeötÏ po 22.
hodinÏ, b˝v· Zajcevovo pravidlo uv·dÏno takÈ jako pravidlo
sv. Matouöe: ÑKdo m· m·lo, tomu bude jeötÏ vzatoì (ÑÖwer
aber nicht hat, dem wird auch, was er hat, genommen wer-
denì)32, nepochybnÏ proto, ûe v evangeliu sv. Matouöe lze
v 25. kapitole v podobenstvÌ o h¯ivn·ch, odst. 29 ËÌst: ÑNebo
kaûdÈmu majÌcÌmu bude d·no, a bude vÌce mÌti, od nemajÌcÌho
pak i to, coû m·, bude odjatoì33.

Jako konkrÈtnÌ p¯Ìklady pravotoËiv˝ch slouËenin si lze
zapamatovat alanin, pinen a kafr podle mnemotechniky AL-
-PIN-KA27.

Pro zapamatov·nÌ vitamin˘ rozpustn˝ch v tucÌch A, D, E,
K slouûÌ mnemotechnika RADEK; nÏkte¯Ì d·vajÌ p¯ednost
malÈmu zaË·teËnÌmu pÌsmenu z34.

SchÈma 1

SchÈma 2

SchÈma 3

SchÈma 4
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P¯i urËov·nÌ struktur organick˝ch slouËenin je, kromÏ fy-
zik·lnÏ-chemick˝ch metod, st·le v˝znamn· element·rnÌ ana-
l˝za, z nÌû lze vypoËÌtat souhrnn˝ vzorec CxHy NzOn a z nÏho
pak i celkov˝ poËet dvojn˝ch vazeb a kruh˘ (tzv. ekvivalent
dvojn˝ch vazeb a kruh˘), nebo tzv. stupeÚ nenasycenosti DU
(Degree of Unsaturation) pomocÌ vzorce35,36.

DU = x ñ y/2 + z/2 + 1

Jsou-li v molekule p¯Ìtomny atomy k¯emÌku, p¯iËÌtajÌ se
k atom˘m uhlÌku, atomy halogen˘ se p¯iËÌtajÌ k atom˘m vo-
dÌku, atomy fosforu k atom˘m dusÌku a pod. Tak nap¯. stupeÚ
nenasycenosti DU pro molekulu 2-nitronaftalenu je 8 (pÏt
dvojn˝ch vazeb, dva öestiËlennÈ cykly a jedna vazba N=O),
schÈma 5.

Pro rychlÈ vytvo¯enÌ spr·vnÈho systematickÈho n·zvu po-
lycyklick˝ch organick˝ch slouËenin s m˘stky lze p¯edch·ze-
jÌcÌ obecn˝ vzorec upravit na vzorec37

r = 1 + 1/2t + q

kde r je poËet kruh˘ (ve skuteËnosti DU), t je poËet terci·rnÌch
atom˘ (CH) a q je poËet kvarternÌch atom˘ p¯Ìtomn˝ch v z·-
kladnÌ slouËeninÏ bez substituent˘ a funkËnÌch skupin. V po-
lycyklick˝ch systÈmech s heteroatomy se poËÌt· s O a s NH
skupinami jako se sekund·rnÌmi methylenov˝mi skupinami
(CH2), s N a O+ jako s terci·rnÌmi (CH) a s N+ jako s kvar-
ternÌmi uhlÌkov˝mi atomy. Jako p¯Ìklad lze uvÈst p¯Ìklady ve
schÈmatu 6.

P¯i v˝uce lze rovnÏû vyuûÌt skupinovÈ triv·lnÌ n·zvy slou-
Ëenin vych·zejÌcÌ z podobnosti jejich struktury s r˘zn˝mi
objekty Ëi p¯edmÏty29. Pro p¯Ìklad lze uvÈst rotaxany38, mo-
lekuly, v jejichû struktu¯e se pohybuje Ñkoloì (lat. rota) jednÈ

molekuly na Ñh¯Ìdeliì (axel), kter˝ tvo¯Ì jin· line·rnÌ mo-
lekula, schÈma 7.

DalöÌm p¯Ìkladem jsou kalixareny29,39, cyklickÈ oligome-
ry deriv·t˘ fenolu s formaldehydem, jejichû konformace p¯i-
pomÌn· kalich (¯ecky calix, anglicky chalice a arene, aroma-
ticka sloûka), schÈma 8. Systematick˝ n·zev calix[4]arenu je
podle Chemical Abstracts pentacyklo[19.3.1.13,7.19,13.115,9]oc-
tacosa-1(25),3,5,7(28), 9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodeca-
ene-25,26,27,28-tetraol ñ a je tedy pro bÏûnou komunikaci
mezi chemiky zcela nepouûiteln˝.

Jedna z teoriÌ stereoelektronickÈho ¯ÌzenÌ pr˘bÏhu chemic-
k˝ch reakcÌ se naz˝v· Antiperiplanar Lone ñ Pair Hypothe-
sis40. Vznikl˝ akronym ALPH29 m· stejn˝ slovnÌ tvar jako je
n·zev posv·tnÈ ¯eky, kter· se objevuje ve veröi b·snÏ Kubla
Khan jednoho z tzv. jezernÌch b·snÌk˘, Samuela Taylora Col-
leridgeho (1772ñ1834):

Where Alph, the sacred river, run
Through coverns measureless to man,

kterou do Ëeötiny p¯eb·snil ZdenÏk Hron41 pod n·zvem Kubla-
jch·n aneb VidÏnÌ ve snu:

V Xanadu Kublajch·n si dal
postavit pal·c vzneöen˝:
posv·tn˝ Alph tam protÈkal
labyrint skryt˝ v nitru skal
do mo¯e vÏËnÈ tmy.

Do skupiny technick˝ch pomocn˝ch v˝ukov˝ch pro-
st¯edk˘ lze za¯adit takovÈ, kterÈ jsou spojeny se stereochemiÌ
organick˝ch slouËenin, jako nap¯. s p¯evody perspektivnÌch
(prostorov˝ch) konfiguraËnÌch vzorc˘ na konfiguraËnÌ vzorce
projekËnÌ (d·le Fischerova projekce, Fischerovy vzorce).

ProblÈmy s nimi mÌvajÌ zejmÈna studenti s horöÌ prostoro-
vou p¯edstavivostÌ. Postup takovÈho p¯evodu lze uk·zat na

SchÈma 6

C10H7NO2
DU = 10 ñ 3,5 + 0,5 + 1 = 8

SchÈma 5

SchÈma 7

SchÈma 8
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p¯Ìkladu enantiomeru butan-2-olu, schÈma 9. P¯i nÏm se mole-
kula v perspektivnÌm konfiguraËnÌm vzorci orientuje rovinou,
v nÌû leûÌ dvÏ vazby (zpravidla tvo¯ÌcÌ uhlÌkat˝ skelet) a jeû
vych·zejÌ ze stereogennÌho centra, kolmo a svisle k rovinÏ
n·kresny tak, aby vazby smÏ¯ovaly od pozorovatele a aby na
hornÌ vertik·lnÌ vazbÏ byly atomy s nejniûöÌm lokantem. Tyto
vazby se pak promÌtajÌ do vertik·ly a na jejich hornÌm a spod-
nÌm konci jsou pozorovanÈ atomy (substituenty, ligandy).
Zb˝vajÌcÌ dvÏ vazby leûÌcÌ v rovinÏ kolmÈ k rovinÏ verti-
k·lnÌch vazeb  a  smÏ¯ujÌcÌ  k  pozorovateli se promÌtajÌ  do
horizont·ly; substituent vidÏn˝ vpravo se zapisuje na pravou,
substituent vidÏn˝ vlevo se pÌöe na levou horizont·lnÌ vazbu.
UmÌstÌ-li se stereogennÌ centrum do roviny n·kresny, potom
vertik·lnÌ vazby smÏ¯ujÌ za n·kresnu, horizont·lnÌ vazby p¯ed
nÌ a v jejich pr˘seËÌku se nach·zÌ stereogennÌ centrum. Tato
skuteËnost se ve FischerovÏ projekci zpravidla nevyjad¯uje.
Z uvedenÈ konvence potom plyne, ûe otoËenÌm molekuly ve
FischerovÏ projekci o 90∞ v rovinÏ n·kresny se zÌsk· Fische-
rova projekce stereoisomeru s opaËnou konfiguracÌ42, otoËe-
nÌm o 180∞ se konfigurace stereogennÌho centra nezmÏnÌ.

Popsan˝ p¯evod trojrozmÏrnÈ struktury do Fischerovy pro-
jekce je jednoduööÌ neûli navrhovan· mnemotechnika43, podle
nÌû se zvolÌ kter·koliv ze dvou vazeb leûÌcÌch v rovinÏ a sleduje
se pohyb substituentu (ligandu) ve valenËnÌm ˙hlu <180∞
smÏrem k druhÈmu. Substituent (nap¯. b), s nÌmû se zahajuje
pohyb, se umisùuje ve FischerovÏ k¯Ìûi na hornÌ vertik·lnÌ
vazbu a substituent cÌlov˝ na spodnÌ vertik·lnÌ vazbu. Na
horizont·lnÌ vazby Fischerova k¯Ìûe se umisùujÌ zb˝vajÌcÌ dva
substituenty v z·vislosti na smÏru p¯edchozÌho pohybu vazby
ve zvolenÈ rovinÏ. Ud·l-li se pohyb ve smÏru chodu hodino-
v˝ch ruËiËek, umisùuje se na pravou horizont·lnÌ vazbu ten,

kter˝ smÏ¯uje p¯ed zvolenou rovinu a na levou horizont·lnÌ
vazbu ten, kter˝ smÏ¯uje za tuto rovinu. Ud·l-li se pohyb proti
smÏru chodu hodinov˝ch ruËiËek (a→b), je tomu naopak,
schÈma 10.

Studenti, kte¯Ì nemajÌ dostatek k·znÏ, aby kreslili vzorce
molekul, zejmÈna konfiguraËnÌ a konformaËnÌ perspektivnÌ
vzorce, mohou mÌt problÈmy se spr·vn˝m p¯evodem produkt˘
zÌskan˝ch v tÏchto vzorcÌch na konfiguraËnÌ projekËnÌ vzorce
(Fischerovy vzorce) nebo na konformaËnÌ projekËnÌ vzorce
(Newmanova projekce) a s vyj·d¯enÌm spr·vnÈ relativnÌ kon-
figurace produkt˘ vznikl˝ch p¯i stereospecifick˝ch adicÌch na
stereoisomernÌ alkeny (morfemy erythro a threo). Matematic-
k˝ souËin znamÈnek (+) a (ñ) jim umoûnÌ ps·t p¯Ìmo Fische-
rovy vzorce se spr·vnou relativnÌ konfiguracÌ na vicin·lnÌch
uhlÌcÌch. OznaËÌ-li si trans-alken, trans adici i threo- konfigu-
raci zmamÈnkem nap¯. (ñ) a cis-alken, cis adici a erythro- resp.
meso- konfiguraci znamÈnkem (+), potom mohou ps·t pro-
dukty adice p¯Ìmo ve Fischerov˝ch vzorcÌch. Tak nap¯. p¯i
trans-adici bromu, (ñ), na trans-but-2-en, (ñ), se zÌsk·v· ery-
thro- resp. meso-2,3-dibrombutan {(ñ) ï (ñ) = (+)}, zatÌmco
p¯i cis-hydroxylaci, (+), tÈhoû alkenu, (ñ), vznik· racem·t
konfigurace threo, (ñ), {(+) ï (ñ) = (ñ)}, schÈma 11.

I studenti, kte¯Ì prostorovÈ vzorce kreslÌ peËlivÏ, mÌvajÌ
problÈmy s jejich p¯evodem na Fischerovy projekËnÌ vzorce.
Nedok·ûÌ se zrakem Ñpohybovatì po uhlÌkatÈm skeletu v jed-
nom smÏru a pohlÌûet na valenËnÌ ˙hly z·sadnÏ z hlediska ˙hlu
vÏtöÌho neû 180∞ a tÌm orientovat uhlÌkat˝ skelet do jednÈ
roviny kolmÈ k n·kresnÏ. Jakmile si upravÌ konformaci mole-
kuly tak, aby uhlÌkat˝ skelet byl v komplan·rnÌm syn-peripla-
n·rnÌm uspo¯·d·nÌ, potom se uû bez problÈm˘ orientujÌ ve
vlastnÌm n·kresu Fischerovy projekce, schÈma 12.

SchÈma 9

SchÈma 11

SchÈma 10 SchÈma 12
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Ve FischerovÏ projekci, nebo v Haworthov˝ch vzorcÌch
se nejËastÏji zobrazujÌ molekuly monosacharid˘. Jejich n·zvy
se vytv·¯ejÌ p¯id·nÌm p¯Ìpony -osa k morfem˘m, kterÈ vyja-
d¯ujÌ relativnÌ konfiguraci na dvou (erythro, threo), t¯ech (ribo,
arabino, xylo a lyxo) a Ëty¯ech (allo, altro, gluko, manno, gulo,
ido, galakto, talo) sousednÌch uhlÌcÌch, jak je patrno ze schÈ-
matu 13, kterÈ vyjad¯uje konfiguraËnÌ souvislosti D-aldos.

N·zvy tetros uv·dÌ akronym RïA≠XïL44 (ribosa, arabi-
nosa, xylosa a lyxosa), pro aldohexosy zase akronym ALLïA-
-GLUïMA-GULïI-GAïTA45, reprezentujÌcÌ allosu, altrosu,
glukosu, mannosu, gulosu, idosu, galaktosu a talosu, kter˝ se
p¯ed·v· z generace na generaci. V obou p¯Ìpadech jsou n·-
zvy ¯azeny po dvojicÌch epimer˘ tak, jak postupnÏ vznika-
jÌ myölenkovou v˝stavbou z D-glyceraldehydu. Pro aldohexo-
sy existujÌ takÈ mnemotechnickÈ ¯Ìk·nky v angliËtinÏ (All
Altruists Gladly Make Gum in Gallon Tanks)28, v nÏmËi-
nÏ (Alle alten G‰nse mˆchten gern im Garten tanzen)32 ale
i v ËeötinÏ (Alenka Altem Kluky M·mÌ, Kukadla Ide·lnÌ K·dr
TajÌ)46.

ÑFischer˘vì konfiguraËnÌ projekËnÌ vzorec D-glukosy se
uv·dÌ i v uËebnicÌch na niûöÌch stupnÌch ökol, ale bez pat¯iË-
nÈho stereochemickÈho v˝kladu, a tak m˘ûe b˝t pro studenty
uûiteËn· mnemotechnick· pom˘cka vyjad¯ujÌcÌ gluko kon-

figuraci Ñzvukovouì znÏlkou Ñt·-ty-t·-t·ì47 na uhlÌcÌch ve
smÏru lokant˘ 2, 3, 4 a 5; Ñsign·lì SOS48 zase vyjad¯uje
stejnou konfiguraci na uhlÌcÌch ve smÏru lokant˘ 4, 3 a 2 ve
vztahu ke konfiguraci na uhlÌku 5 (same, oposite, same nebo
stejn·, opaËn· a stejn·), schÈma 14.

TakÈ p¯i p¯evodu Fischerov˝ch vzorc˘ aldohexos Ëi ke-
tohexos na vzorce Haworthovy se uplatÚuje mnemotechni-
ka49,50. Snad nejrozöÌ¯enÏjöÌ je postup49, p¯i nÏmû se zmÏnÌ
poloha substituent˘ na stereogennÌm centru, jehoû hydroxyl
se ˙ËastnÌ tvorby poloacetalovÈ vazby tak, aby se nezmÏnila
jeho absolutnÌ konfigurace. To znamen·, ûe se musÌ na stereo-
gennÌm centru provÈst dvojn·sobn· vz·jemn· z·mÏna substi-
tuent˘. Jak je patrnÈ z p¯Ìkladu D-glukosy, prov·dÌ se na uhlÌku

SchÈma 13

SchÈma 14
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5 p¯i p¯evodu na pyranosy a na uhlÌku 4 p¯i transformaci na
furanosy.

Substituenty nebo atomy, kterÈ jsou u takto transformova-
n˝ch vzorc˘ nalevo se pÌöÌ do pyranosovÈho Ëi furanosovÈho
kruhu nahoru, substituenty smÏ¯ujÌcÌ od uhlÌkatÈho ¯etÏzce
doprava, se pÌöÌ dol˘, schÈma 15.

Jin˝ n·vrh51 ne¯adÌ aldohexosy po dvojicÌch enantiomer˘
(viz schÈma 13), ale podle poËtu substituent˘ smÏ¯ujÌcÌch nad
pyranosov˝ kruh a pod nÏj (viz schÈma 16). Po¯adÌ aldos se
vyjad¯uje mnemotechnikou ÑAll guests gladly alter table ma-
nners into gaietyì (allosa, gulosa, glukosa, altrosa, talosa,
mannosa, idosa, galaktosa). RelativnÌ konfigurace na uhlÌcÌch
4, 3 a 2 pyranosovÈho kruhu se potÈ vytv·¯ejÌ tak, ûe u D-allosy
smÏ¯ujÌ vöechny hydroxylovÈ skupiny dol˘ a postupnÏ, v po-
¯adÌ uhlÌk˘ 4→3→2 smÏ¯uje vûdy jeden hydroxyl nad pyra-
nosov˝ kruh. Naproti tomu u druhÈ Ëtve¯ice smÏ¯ujÌ u D-talosy
vöechny hydroxylovÈ skupiny nahoru a postupnÏ v po¯adÌ
4→3→2 na pyranosovÈm kruhu smÏ¯uje vûdy jeden hydroxyl
dol˘. S pomocÌ uvedenÈ mnemotechniky lze ps·t Haworthovy
vzorce aldohexos p¯Ìmo a je moûno je p¯epsat na Fischerovy
vzorce takov˝m zp˘sobem, ûe se vöechny hydroxylovÈ skupi-
ny, kterÈ v nich smÏ¯ujÌ nahoru, nakreslÌ ve FischerovÏ pro-
jekci nalevo uhlÌkatÈho ¯etÏzce.

Grafick˝ n·kres hexopyranosov˝ch jednotek je pomÏrnÏ
sloûit˝, zejmÈna p¯i kreslenÌ struktur oligo- a polysacharid˘.
Proto je zajÌmav˝ n·vrh52, kter˝ takov˝to n·kres znaËnÏ zjed-
noduöuje. Podle nÏj je pyranosov˝ kruh reprezentov·n krouû-
kem, z nÏhoû vych·zÌ pÏt vazeb; jedna v·ûe hydroxymethy-
lovou skupinu, ostatnÌ Ëty¯i v·ûÌ skupiny hydroxylovÈ. Vaz-
by smÏ¯ujÌcÌ nad rovinu hexopyranosovÈho kruhu vystupujÌ
z vnit¯nÌ plochy krouûku, vazby smÏ¯ujÌcÌ pod tuto rovinu se
kreslÌ z obvodu krouûku, jak je patrnÈ z p¯Ìklad˘ α-D-gluko-
pyranosy (A), β-D-glukopyranosy (B), α-maltosy53 (α-D-glu-
kopyranosyl-(1→4)-α-D-glukopyranosy, ve zkr·cenÈ formÏ
[α-D-Glcp-(1→4)-α-D-Glcp]) (C) a β-cellobiosy (β-D-gluko-
pyranosyl-(1→4)-β-D -glukopyranosy, ve zkr·cenÈ formÏ [β-
-D-Glcp-(1→4)-β-D-Glcp]) (D), schÈma 17.

SchÈma 15

SchÈma 16 SchÈma 17
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