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Nékolik vét pred tivodnikem

V celé historii Chemickych listit je poprvé cislo 10/2001
vénovdno vztahu mezi chemii a zemédélstvim. Zemédélské
velkovyroby, jejich produkce by méla pokryt v CR spotiebu
potravin pro 10 milionii lidi, se dnes bez chemie neobejdou.
Predevsim se jednd o sledovdni bezpecnosti potravin, o moni-
toring piidy a vody, vyvoj stimuldtorii riistu do krmnych smést,
pouzivdni biologicky aktivnich ldtek pro zvySeni vynosii obi-
lovin, vliv riiznych druhii zdreni na chemické struktury semen,
vyvoj geneticky modifikovanych potravin atd. S fesenim téchto
problémii je na druhé strané spojen i rychly vyvoj odpovi-
dajicich fyzikdlné-chemickych metodik, syntetickych postupii
a jejich validaci. Smyslem prdvé predloZeného monotematic-
kého cisla Chemickych listii je ukdzat predevsim odborné
verejnosti soucasné Siroké spektrum aplikacnich mozZnosti
chemie v zemédélstvi. Pokud se casopis dostane do ruky i lai-
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Chemické ldtky vyuzivané v zemédélské vyrobé lze rozdélit
do nékolika zdkladnich skupin. Je to jednak velice Sirokd Skdla
hnojiv, tedy pripravkii slouZicich zejména vyZivé zemédél-
skych plodin, a ddle jesté daleko pocetnéjsi skupina chemic-
kych pripravkii na ochranu rostlin. Nezanedbatelnou skupinu
tvori pripravky pouZivané v Zivocisné vyrobé. Lze bez nad-
sdzky konstatovat, Ze predpokladem iispésného intenzivniho
zemédélského hospodareni je také raciondlni vyuzZivdni vsech
téchto zminénych chemickych ldtek.

VyvdZend vyZiva rostlin je podminkou k zabezpecent rost-
linné vyroby z hlediska mnoZstvi a kvality. V roce 1986 bylo
dosaZeno maxima spotieby minerdlnich hnojiv, a to 250 kg
cistych Zivin NPK na hektar zemédélské piidy. Proces privati-
zace, transformace a restrukturalizace zemédelstvi po roce
1989, kdy hospoddrstvi preslo z centrdlné Fizeného na trint,
zpiisobil vyrazny nepomér mezi cenami vstupii a vystupii. Toto
byl jeden z ditvodii, proc¢ vyrazné klesla spotieba minerdlnich
a vdpenatych hnojiv. V roce 2000 ¢inila spotieba NPK 75,9 kg
cistych Zivin. U vdpenatych hnojiv nastal jesté vyraznéjsi
pokles spotreby, kterd v soucasnosti stagnuje na cca 15 %,
vztazeno k roku 1989, a existuje zde tim pddem hrozba zvyso-
vdni kyselosti piid. Tento trend neni nikterak priznivy, nebot
loha jednotlivych prvkii vyZivy rostlin je nezastupitelnd. Op-
timdlni vyZiva dusikem stimuluje vykonnost asimilacniho apa-
rdtu, co? md za ndsledek efektivnéjsi vyuZiti Zivin v piide,
véetné mikroelementii, a také omezeni ztrdt Zivin z piidy, af do
vzduchu, ¢i do vody. V poslednich letech dochdzi k rozvoji
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kiim, snad je byt jen letmy pohled utvrdi v presvédcent, Ze
sprdvné aplikovand chemie zemédélstvi pomdhd, a nikoliv skodi.

Projekt vyddni tohoto monotematického cisla Chemickych
listii byl podporen Ministerstvem zemédélstvi CR. Autorsky do
c¢isla prispéli jak odbornici z chemickych a zemédélskych
vysokych Skol, tak specialisté z ministerstva a jeho rezortnich
stavii. K nast radosti zdjem publikovat v tomto cisle znacné
prevysil jeho rozsah, coZ svédci o aktudlnosti zvoleného téma-
tu. Zemédelskou tematikou se v Chemickych listech budeme
zabyvat i naddle, takZe vSechny doslé cldanky postupné uverej-
nime.

Nds dik patiiv§em, kteri se zaslouZili o vyddni tohoto cisla.

Vilim Simdnek
Bohumil Kratochvil

novych zpuisobii pouZivdni hnojiv. Je vSeobecné zndmo, Ze
irovern zdsoby Zivin v rdmci jednoho honu znacné kolisd.
Systém lokdlné cileného hnojent, neboli hnojent s mistné pro-
ménlivym ddvkovdnim, je zaloZen na vyuZiti souboru dat geo-
graficky orientovaného informacniho systemu GIS. Tato data
Jjsou sbirdna a ndsledné vyuZivdna systémem druZicové navi-
gace GPS. Uhrada zivin exportovanych z pid a dosaZeni
potiebného vynosu a kvality produkce p¥i zachovdni pidni
irodnosti je klicovym iikolem nejblizsitho obdobi s ohledem na
ekonomiku rostlinné vyroby a soucasnou i budouci konkuren-
ceschopnost naseho zemédelstvi.

Také chemické pripravky na ochranu rostlin maji v pés-
tebnich technologiich své nezastupitelné misto. Diiraz je kla-
den na integrovanou ochranu, pri které jsou chemické pri-
pravky na ochranu rostlin pouZivdny jen v nutnych pripadech.
Mnozstvi spotfebovanych pripravkii je stabilizované a odchyl-
ky ve spotrebé insekticidii a fungicidi, které souvisi se zménou
spektra chorob a Skiidci, jsou zpiisobeny zejména klimaticky-
mi vlivy nebo ndriistem ploch nékterych plodin. Priimérnd
spotreba cinnych ldtek, pesticidii dosahovala v roce 2000
1 kg na 1 hektar, pricemz toto mnoZstvi je ve srovndni s vétsi-
nou zemi v EU vyrazné niZsi.

Z herbicidii se nejvice vyuZivaji Sirokospektrdlni priprav-
ky, znacné roste vyuZivdni reguldtorii rostlin a spotieba ro-
denticidu kopiruje vyskyt hraboSe polniho.Vyslednym efektem
sniZeni spotieby pripravkii na moreni osiv byl ndriist vyskytu
snéti a snizeni kvality zrnin. U vétSiny plodin byla chemickd
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ochrana vyuZita na kazdém hektaru s porostem 1-3x. Nejin-
tenzivnéji osetrovanymi plodinami ziistdvaji vinnd réva a chmel.
Pro krmeni a vyZivu hospoddrskych zvirat se kromé
zdkladnich krmnych surovin (obilovin, lusténin, Zivocisnych
moucek, ususkii picnin) pouZivaji i riizné chemické ldtky,
priddvané do krmiv za vicelem zvySeni jejich jakosti. Jednd se
o ldtky vytvorené uméle i o syntetické produkty odpovidajict
prirozené se vyskytujicim sloucenindm. Jako priklady pouZiti
chemickych ldtek v Zivocisné vyrobé lze uvést:
riizné dusikaté slouceniny nebilkovinné povahy (napr. mo-
Covina a jeji derivdty, hydroxyanaloga aminokyselin,
amonné soli nékterych kyselin) pro zvySeni obsahu du-
sikatych ldtek,
riiznd antikokcidika (nap¥. amprolium diclazuril, halofu-
ginon, lasalocid, nifursol) pro plosnou prevenci kokcidio-
zy driibeZe,
riizné antioxidanty (napr. butylhydroxytoluen, butylhydro-
xyanisol, ethoxyquin) pro stabilizaci oxidolabilnich slozek
( vitaminii, tukii) v krmivech,
riiznd zchutfiovadla (napr. sacharin, neohesperidin) pro
zvySeni chutnosti krmiva,
riiznd barviva (naprt. astaxantin, zeaxantin, kantaxantin
a jiné ldtky povolené pro barvent potravin) pro vybarveni
vajecnych Zloutkii,
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riizné konzervanty (napr. formaldehyd, NaNO,, H,SO,,
soli organickych kyselin) pro zamezeni nezddoucich pro-
cesui jako jsou kvaSeni a hniti zpiisobené mikroorganismy,
kvasinkami ¢i plisnémi,

riizné vitaminy (napr. vitamin A — retinol, vitamin E —
tokoferol, vitaminy D — kalciferoly) synteticky vyrobené
a aplikované pro doplnéni potrebné hladiny v krmivu,
riizné stopové prvky (napi. jod, kobalt, mangan, méd,
molybden, selen, zinek a Zelezo) pro doplnéni jejich po-
trebné hladiny, vétsinou jsou pouZivdny hydrdtové formy
soli téchto kovii.

Predevsim v poslednich letech vSak nastdvd ustup od
umélych chemickych ldtek a od anorganickych sloucenin mi-
kroprvkii a nastupuji prirozené se vyskytujici ldatky (enzymy,
mikroorganismy, rostlinné extrakty) a slouceniny mikroprvkii
s organickymi kyselinami (octany, citronany) a aminokyseli-
nami (cheldty).

Na zdkladé shora uvedeného Ize uzaviit, Ze v Ceské re-
publice jsou chemické ldtky vyuzivdny raciondlné s cilem
dosdhnout co nejvyssi efektivnosti. Toto je podporeno poznat-
ky z dlouhodobého vyzkumu a také novym legislativnim rdm-
cem, ktery byl v poslednich letech na tomto viseku vytvoren.

Michaela Budridkovd
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BRASSINOSTEROIDY

LADISLAV KOHOUT

Ustav organické chemie a biochemie, Akademie véd Ceské
republiky, Flemingovo ndm. 2, 166 10 Praha 6

Doslo dne 12.1V.2001

Klicova slova: brassinosteroidy

Rostlinné hormony (fytohormony) jsou ldtky, které po
rostlinném organismu rozndseji signdl vyvoldvajici fyziolo-
gickou odpovéd (odezvu). V poslednich letech se uziva spise
pojem reguldtory rtstu rostlin. Brassinosteroidy ptedstavuji
jeden z typi reguldtorG rtstu rostlin. Prvnim brassinoste-
roidem izolovanym z rostlinného materidlu byl brassinolid
[(22R,23R,24S5)-211,301,22,23-tetrahydroxy-24-methyl-7a-ho-
mo-7-oxa-5a-cholestan-6-on].

OH OH

Byl pojmenovan podle rostliny, z jejthoZ pylu byl poprvé
izolovan — Brassica napus (fepka). Tato sloucenina se vsak
nevyskytuje jenom v této jedné rostliné. Brassinolid byl izo-
lovdn z mnoha rostlinnych druhi, napft. kastanu, ¢ajovniku,
slunecnice, borovice, ryze, olse, fazole, motskych fas, je pii-
tomen i ve v¢elim medu atd. Bylo prokdzano, Ze brassinolid
u rostlin zvySuje pocet bunék a prodluzuje je. Z makropohledu
se tento vliv projevuje zvétSenim mnozstvi zelené hmoty,
suché hmoty, zvySenim poctu nasazenych kvétl, zvySenim jak
mnozstvi tak velikosti plodd atd. Jeho dcinek je pozorovatelny
jiz pii aplikaci mnozstvi 4.107'% g na 5iednu rostlinu. Pii poctu
250 rostlin na 1 m* to znamend 1.10~ g na hektar. Maximalni
ucinek je vSak pti asi 1000x vy$$im mnozstvi, tj. kolem 0,01 g
na ha.

V posledni dobé se zacind studovat protistresovy ucinek
brassinolidu, ktery se projevuje zvySenou odolnosti rostlin
proti stresu, kterému je rostlina vystavena, napiiklad ptsoben{
herbicidu, chladu, sucha, nedostatku Zivin apod.

Brassinolid je vSak i pfi své vysoké icinnosti velmi drahy.
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V ptirodnich materidlech je obsaZen ve velmi malém mnozZstvi
(nejvice v pylu fepky, 0,1 ppm). Synteticky je obtizné piistup-
ny. Proto se pouZivaji jeho analoga, brassinosteroidy. Brassi-
nosteroidy jsou dnes povazovdany za podstatné pro vyvoj rost-
liny. Nejsou-li pfitomny, rostlina nemize Zit.

Problémy, které se dnes v této oblasti fesi, se dotykaji
nékolika obori. V chemii se studuje syntéza a vzdjemny vztah
mezi strukturou a aktivitou. Biologie studuje vztah mezi bras-
sinosteroidy a dal§imi rostlinnymi hormony, pokousi se také
objasnit, jaké zmény brassinosteroidy vyvoldvaji v rostlinném
organismu, zabyva se i mechanismem uc¢inku. Rovnéz gene-
tika studuje mechanismus; nejvice se pracuje na husenicku
(Arabidopsis thalliana), u kterého se podafilo pozménit jeden
z gend tak, Ze pozménénd rostlina neni schopna syntetizovat
brassinolid. Na zemédélskych pracovistich se pak hleda nej-
lepsi zpiisob aplikace v zdvislosti na typu rostliny, stadiu jejtho
vyvoje a vnéjsich podminkdch (zvlasté stresovych: sucho,
chlad, pesticidy, sul).

Brassinosteroidy se zabyvame i v Ustavu organické che-
mie a biochemie Akademie véd Ceské republiky. Jednim
z teSenych problému je vztah mezi strukturou a aktivitou.
Nase feSen{ je zaloZeno na dvou piistupech. Prvni spocivd
v tom, Ze ne vSechny strukturni rysy piirodniho brassinolidu
jsou nutné pro vysokou biologickou aktivitu. Podstatou dru-
hého je to, Ze vzhledem k velmi vysoké i¢innosti, ale soucasné
obtizné syntetizovatelnosti brassinolidu, by byla vyhodnou
takova sloucenina, kterd by mohla byt i méné ucinnd, ale
pritom levnéjsi nez brassinolid. Pak by se ji sice pouzivalo
vice, ale presto by celkovd cena klesla.

Na zdkladé téchto tvah se ndm skute¢né podafilo synteti-
zovat nékteré vysoce aktivni slouceniny. Syntetizovali jsme
dokonce i prvni slou¢eninu s opac¢nou aktivitou, tj. ldtku typu
brassinosteroidd, kterd brzdi rist rostlin. Tento zddnlivé ne-
uzitecny poznatek je velmi vyznamny pro pochopeni vztahu
mezi chemickou strukturou a biologickym d¢inkem brassino-
steroidd.

Druhym problémem, kterym se zabyvdme, je izolace bras-
sinosteroidniho receptoru z rostlin. Uspéch v této izolaci by
byl vyznamny jak pro studium mechanismu dc¢inku brassino-
steroidl v rostlindch, tak pro testovdni aktivity syntetizova-
nych novych sloucenin.

Tteti problém, ktery studujeme, je protistresovd aktivita.
Toto studium je teprve na pocitku. V. UOCHB AV CR byl
vyvinut novy test stanoveni protistresové aktivity. Jak jsem se
jiz zminil, dc¢inky brassinosteroidi 1ze rozdélit na ucinky
podporujici rdst rostlin a na protistresové dcinky. Oba tyto
ucinky jsou enormné ddlezité. Prvni mdZe ovlivnit kvalitu
a kvantitu rostlin, druhy pak kvalitu Zivotniho prostfedi. Oba
tyto Uicinky pro nas zivot potiebujeme.
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SLEDOVANI A VYHODNOCOVANI PUDNICH VLASTNOSTI A VSTUPU
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Doslo dne 9. VIIL.2001

Klicova slova: pudni vlastnosti, kontaminace ptd, vstupy do
pady, depozice, kaly z Cistiren odpadnich vod

Uvod

Za ucelem zabezpeceni zdravotné nezdvadné zemédelské
produkce a soucasné jako podpora pro zabezpecovani plnén{
produkénich i ekologickych funkci zemédélskych ekosystémi
provadi Ministerstvo zemé&d&lstvi CR sledovani kvality pady
a vstupi latek do pidy. K tomuto t&elu jsou Ustfednim kon-
trolnim a zkuSebnim dstavem zeméd&lskym (UKZUZ) reali-
zovany programy monitoringu zemédélskych ptid, monitorin-
gu atmosférické depozice, registru kontaminovanych ploch
a kontroly kalt z Cistiren odpadnich vod (COV).

Cile
Bazdlni monitoring pad

a) Poskytovani informaci o stavu a vyvoji zdkladnich pro-
dukénich a ekologickych vlastnosti pid pro orgdny statni
spravy. Tyto informace slouzi pfedevsim jako soubor refe-
ren¢nich hodnot pro posuzovéni vysledkd dalsich Setfeni.

Tabulka I

b) V subsystému kontaminovanych ploch jsou vyhodnoco-
vany pfi¢iny kontaminace piid a sledovdna rizika pfestupt
potencidlné toxickych latek do zemédélské produkce.

¢) Na tirovni UKZUZ, MZe a MZP je systém monitoringu
navdzédn na zahrani¢ni systémy monitoringt, slouzi k pre-
zentaci vysledkll na mezindrodni urovni a spolupraci se
zahrani¢nimi odborniky (vazba zejména na Némecko, Slo-
vensko, Svycarsko, Rakousko, Madarsko).

d) Vysledky jsou vyhodnocovdny za ucelem poskytovdni
materidld pro roCenky a statistické piehledy.

e) Program zabezpecuje materidl pro ustavni, ndrodni i me-
zindrodn{ laboratorni kruhové testy a ovéfovani analytic-
kych metod.

Registr kontaminovanych ploch

a) Vytvoreni a dopliovéni celoplo$né databdze charakterizu-
jici stav kontaminace zemédg€lskych ptd rizikovymi prvky.
b) Na trovni MZe a MZP slouzi vysledky jako podkladové
materidly k piipravé legislativnich opatieni.
¢) Poskytovani referen¢nich dat k vyhodnocovani vysledki
cilenych prtizkumd.
Podrobnéjsi specifikaci vyuziti vysledkt databaze registru
uvadi tabulka I.

Monitoring atmosférické depozice

a) Bilancovani latek v agroekosystémech: hodnoceni imisi
z hlediska vstupl rizikovych latek do pldy, vytvoreni
ndrodn{ sité a poskytovdni referencnich hodnot.

b) V ndvaznosti na monitoring pid je hodnocen vliv imisi na
zemédélskou produkci.

c) Systém poskytuje podklady pro odvozovani emisnich li-
mitl a kritickych zatézi pad.

d) Prvotni data jsou poskytovana k dal$Simu vyuziti.

Specifikace vyuziti vysledki registru ve stdtni spravé i nestdtnich organizacich

Instituce Forma dat Zptsob vyuziti
MZP, MZe komplexni databdze (.dbf soubor) za celou podklady pro legislativu, prehled o stavu
CR s prib&znym dopliiovanim, grafické kontaminace ZPF, rozhodovéni ve statni spraveé
vystupy po regionech na drovni ministerstva
Okresni ufady komplexni databdze (.dbf soubor) za rozhodovani ve statn{ spravé na drovni okresu,
prislusny okres zaneseni jako vrstva do GIS dzemi okresu,
propojeni s vrstvou KN, grafické vystupy
v méfitku, vztah k parcelam KN
UKZUZ komplexni, priibéZné aktualizovand databdze vedenf a aktualizace databdze, poskytovdni dat,

za celou CR ve formé .dbf souboru

a databdze GIS
Jiné subjekty poskytovani dat v rozsahu a struktufe podle
statni dohody
Jiné subjekty poskytovini dat v rozsahu a struktufe podle
soukromé dohody

statistické zpracovani dat, vystupy v GIS na

drovni regiond a celého tizemi CR, vyzkum
podkladové materidly pro feSeni vyzkumnych

dkold a grantt, pifpadné i projektii na zakdzku
podkladové materidly pro cilené studie typu EIA

a RA, piipadné vyuziti v ramci dkold grantovych agentur
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Obr. 1. Lokalizace pozorovacich ploch bazdlniho monitoringu zemédélskych pid; zdkladni subsystém: ® ornd pida, B trvalé travni porosty,
A sady, @ vinice, ¥ chmelnice; subsystém kontaminovanych ploch: O ornd pida, O trvalé travni porosty, <> chmelnice, @ plochy monitoringu

atmosférické depozice

Kontrola kalda COV

a)

Vysledky inventarizace obsaht rizikovych ldtek v kalech
nejvyznamnéjsich COV v celostitnim méfitku jsou vyuzi-
vdny pro odpadové hospodafstvi na drovni okresu.

V ndvaznosti na programy monitoringu pid a atmosférické de-
pozice je provadéno bilancovani ldtek a hodnoceni vstupi
rizikovych latek do ptidy prostiednictvim aplikace kalti z COV.
V ndvaznosti na registr kontaminovanych ploch byla v ro-
ce 1997 zahdjena postupnd tvorba databdze pozemku se
zvySenymi hodnotami obsahd rizikovych ldatek vlivem
aplikaci kalt z COV. Tato databaze bude slouzit k hodno-
ceni rizik na konkrétnich pozemcich, kde byly kaly apliko-
vany.

Vysledky inventarizace byly pfimo vyuzity pro pfipravu
provadéci vyhlasky k zdkonu o odpadech (vyuziti odpadd
v zemédelstvi).

b)

c)

d)

Metodické pristupy
Bazdlni monitoring pad

Soubor pozorovacich ploch bazdlniho monitoringu zemé-
délskych pid je v provozu od roku 1992, kdy byl proveden
prvni odbér vzorkid v zdkladni siti 200 pozorovacich ploch.
V roce 1995 byl odbér zopakovian za pouZiti optimalizované
metodiky terénnich praci. V roce 1996 byl zalozen soubor 27
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pozorovacich ploch na rtiznym zpisobem kontaminovanych
pudéch, predevsim za tdcelem sledovani chovéni kontaminan-
ti v padé a cest jejich prestupii do potravniho fetézce —
s ohledem na zdroj kontaminace.

Lokalizace pozorovacich ploch monitoringu ptid vcetné
pozorovacich ploch, na kterych se sleduje atmosféricka depo-
zice, je na obrazku 1.

Pozorovaci plocha je definovdna jako obdélnik 40x25 m,
tj. 1000 m>. Poloha ploch je fixovédna pevnymi terénnimi body
a zaznamendna zemépisnymi soufadnicemi. Z kazdé plochy
jsou odebirdny ¢tyti smésné vzorky ptidy z ornice a z podornici
po thlopfickach pozorovaci plochy (u trvalych travnich po-
rostd ze tif horizontl). Zdkladni perioda odbéru je 6 let,
vybrané parametry se sleduji v jednoletych intervalech. U kaz-
dé pozorovaci plochy je vykopdna a popsdna pedologickd
sonda a jsou odebrany a analyzovdny vzorky z diagnostickych
horizontd.

V systému monitoringu jsou provddény tyto analyzy (sku-
piny analyz)

— soubor fyzikdlnich charakteristik,

aktivni a vyménnd pidni reakce,

obsah pfistupnych Zivin — P, K, Mg stanoveny riznymi
metodami,

obsah mikroelementt (B, Mo, Mn, Zn, Cu),

sorpéni kapacita (S, T, V),

obsah organické hmoty (C_)),

obsah rizikovych prvka (Pb, Cr, Cd, Hg, V, Be, Ni, Co,
Cu, Zn) ve vyluhu 2 M-HNO;, déle po rozkladu luc¢avkou
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krdlovskou a celkovy obsah extrakci smési minerdlnich
kyselin,

obsah organickych kontaminantd,

obsahy rizikovych prvki v rostlindch na vybraném soub-
oru pozorovacich ploch,

vybrané vlastnosti mikrobidlni biomasy.

Registr kontaminovanych ploch

Zdkladem vedeni seznamu kontaminovanych pozemki je
databdze vytvorend z vysledki analyz vzorkd na obsahy ri-
zikovych prvkd, které byly odebirdny v letech 1990-1993
v ramci programu agrochemického zkouseni pid. Databaze je
pracovné nazyvdna ,registr kontaminovanych ploch* a je
postupné dopliiovdna v souladu s pozadavky MZe. Databdze
obsahuje tyto analytické udaje:
pH — vyménné pH stanovené ve vyluhu KCl s méfenim
iontove selektivni elektrodou,
rizikové prvky (As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb,
V, Zn) — stanoveno metodou AAS nebo ICP ve vyluhu
2 M-HNO;,,
rtuf — analyza celkového obsahu analyzdtorem TMA.
Podle dispozic MZe mohou byt stanoveny dalsi anorga-
nické i organické kontaminanty.

Lokality odbéru smésnych vzorkd ze zdkladniho prizku-
mu byly postupné digitalizovdny v soufadnicich JTSK a po-
stupné probihd digitalizace dopliujicich odbérid. K soufadni-
cim jsou pfipojeny vysledky analyz.

Monitoring atmosférické depozice

Atmosférickd depozice je sledovdna metodou ,,bulk® po-
moci zdchytné a sbérné nadoby. Kazdé stanoviste je osazeno
tremi soupravami, z kazdé soupravy se zachyceny depozit
analyzuje individudlné.

Mesicné se ve vzorcich spadi stanovuje obsah dusi¢nano-
vého a amoniakdlniho dusiku, chloridi a sirand. Zbyvajici ¢ast
vzorku se odpafi do sucha a pouzije pro stanoveni odparku. Po
Sesti mésicich se souhrnny odparek pouZije pro stanoveni
celkovych obsaht fosforu, drasliku, vapniku, hot¢iku, sodiku,
siry, hliniku, Zeleza, médi, zinku, niklu, arsenu, kadmia, olova,
chromu, kobaltu, vanadu a beryllia.

Sledovéni probihd od roku 1992, kdy byla metoda ovéfena
na 32 pozorovacich plochdch bazdlniho monitoringu pid.
V nasledujicich sezéndch 1993-1995 byly nddobky pro sbér
spadii umistény paralelné na 100 pozorovacich plochiach mo-
nitoringu zemé&délskych pud. V fijnu 1996 doslo k propoje-
ni monitoriza¢nich siti pro sledovani atmosférické depozice
v rdmci tf1 dstavi resortu Ministerstva zemédélstvi za soucas-
ného zdokonaleni metodiky. Spole¢nd sit byla tvoiena 160
pozorovacimi plochami, z ¢ehoZ cca 60 ploch bylo totoznych
s plochami monitoringu ptd. Od 1.4.1999 doslo opét k redukci
sité na 30 pozorovacich ploch v zdkladnim systému monito-
ringu a na 15 pozorovacich ploch na kontaminovanych plo-
chdch.

Kontrola kald z COV
UKZUZ - odbor APVR sleduje kazdoroén& cca 200 COV

vefejnych kanalizaci na izemi celé CR. Regiondlni pracovnici
oddéleni agroekologie odebiraji na jednotlivych COV v pra-
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behu roku 1-4 vzorky kald, které se v laboratofich UKzUZ
analyzuji narizikové prvky. Sledovdn je obsah olova, kadmia,
chromu, rtuti, niklu, médi, molybdenu a arsenu. Obsahy jed-
notlivych prvki jsou hodnoceny podle CSN 46 5735 jako
surovina pro primyslové komposty. Kontrola je zaméfena
predeviim na ty COV, u nichz je predpoklad, Ze urditd ¢dst
produkce kald je smérovdna v konecné fazi na zemédélskou
pidu. U vytypovanych Ccistiren s vyS$i produkci se navic
stanovuje obsah hlavnich Zivin, pH, obsah organické hmoty,
obsah PCB, PAH a AOX.

Od roku 1998 jsou v rdmci projektu provddény odbéry
kontrolnich vzorki pdd z ploch, na které byly aplikovdny
odpadni kaly (v souladu s vedenim registru kontaminovanych
ploch). V téchto vzorcich se analyzuji obsahy rizikovych
prvki ve vyluhu 2 M-HNO; a ve vyluhu lucavkou.

Vystupy
Bazdlni monitoring pud
Rizikové prvky

Dosavadni Setfeni bazdlniho monitoringu zemédélskych
pid umoziuji srovnéni vysledkd dvou period odbéru — 1995
a 1998 pro oba pouZzivané vyluhy (tabulka II, III). Rozdily
mezi periodami Setfeni nejsou statisticky prikazné. U Cd a Pb
se potvrdil statisticky vyznamné vyS$$i obsah v ornici neZ
v podornici.

Obsahy prvki a jejich rozsah jsou v souladu s vysledky
plosného Setieni pro registr kontaminovanych ploch a je moz-
no povazovat je v tomto sméru za objektivni charakteristiku
zemédé€lskych pid ve standardnich podminkdch (zahrnujicich
plosnou udroven kontaminace).

Organické polutanty

Na 35 pozorovacich plochdch na zemédélské pidé a na
5 plochéch na nenaruSené ptidé v chrdnénych tdzemich je
sledovdn stav a vyvoj obsahil polyaromatickych uhlovodikt
(16) a polychlorovanych bifenylt (6 kongenert, do roku 1998
3 kongenery).

Primér pozadovych obsaht tff kongener@ polychlorova-
nych bifenyli za dobu sledovdni se pohybuje v ornici mezi
1a7ugkg", v podorni¢i jsou obsahy o polovinu az tietinu
niz8i (tabulka I'V).Ve srovnavanych chranénych izemich byly
obsahy PCB v pdé na hranici limitu stanovitelnosti, vliv
prenosu atmosférou na kontaminaci ptdy je u téchto ldtek
pravdépodobné minimdlni. V pribéhu pétiletého sledovani
nelze specifikovat trend riistu nebo poklesu.

U polyaromatickych uhlovodiki nedoslo v roce 1998 k vy-
znamnym zméndm obsaht v piidé (ornici i podornici) v porov-
nani s rokem 1997 (tabulka V). Nédlezy PAH v nenarusenych
pudédch chrdnénych dzemi, zejména ve vyssich polohdch, do-
kumentuji vliv ddlkového prenosu na plosnou distribuci.

Perzistentni organochlorové pesticidy nejsou jiz v zemé-
délstvi pouzivdny, av§ak v zemédé€lskych padach jsou stdle
nachdzeny. Vysledky ctyfletého sledovani jsou uvedeny v ta-
bulce VI. V poslednim roce sledovéni byly vzorkovény jiné
pozorovaci plochy bazdlniho monitoringu pid, coZ se pro-
jevilo v rozdilnych charakteristikdch. Celkové nelze potvrdit
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Tabulka IT

Popisnd statistika obsaht rizikovych prvkd v ornicich (O)
a podornici (P) ve vyluhu luc¢avkou na plochdch monitoringu
piid ze Setieni 1992 a 1995; n = 195, hodnoty v mg.kg™'

Tabulka III

Popisnd statistika obsaht rizikovych prvkd v ornicich (O)
apodornic¢i (P) ve vyluhu 2 M-HNOj; na plochdch monitoringu
pid ze Setfeni 1992 a 1995; n = 195, hodnoty v mg.kg™'

Prvek 1992 1995 Prvek 1992 1995
hor. g. @ med. min. max. g & med. min. max. hor. g. @ med. min. max. g & med. min. max.
Be O 1,14 1,16 027 402 124 125 053 3,55 Be O 024 025 005 091 044 044 0,11 1,70
P 122 125 020 352 1,31 1,33 044 3,52 P 024 025 005 085 043 044 0,11 1,45
Cd O 025 028 0,12 594 027 027 0,05 421 Cd O 022 021 007 364 020 019 005 475
P 016 012 0,12 489 0,18 0,18 0,05 4,57 P 012 011 0,05 3,09 0,10 0,11 0,04 482
Cr O 38,10 3850 11,40 433,90 34,57 34,40 10,20 535,70 Cr O 550 514 1,75 41,30 620 5,78 1,05 64,16
P 38,85 39,50 6,20 525,70 36,26 36,60 7,70 556,70 P 507 492 054 3541 592 558 1,05 53,08
Co O 11,92 1240 230 4560 956 980 190 30,10 Co O 4,69 504 0,19 1387 478 495 0,70 15,775
P 1247 12,70 2,60 57,10 10,08 10,30 1,70 42,40 P 422 449 035 11,99 452 480 0,63 1848
Cu O 19,35 19,80 5,60 92,70 17,88 18,80 4,20 98,40 Cu O 779 749 202 67,65 745 725 2,09 81,06
P 17,73 1890 420 6440 16,74 17,20 2,50 63,10 P 547 555 090 29,02 566 536 1,23 4555
Ni O 22,65 2390 590 173,00 19,78 21,90 4,70 255,60 Ni O 434 444 080 2241 491 509 0,65 2477
P 2495 26,50 5,30 236,10 21,52 23,20 3,50 270,50 P 387 4,14 0,80 22,65 4,62 529 0,65 27,66
Pb O 2590 2490 7,10 237,40 20,63 20,40 7,30 169,00 Pb O 1579 1493 5,67 77,66 16,10 15,71 5,27 119,68
P 1920 18,90 530 244,10 15,58 1540 3,10 161,00 P 10,76 11,16 1,76 47,69 11,32 11,16 3,45 111,37
V 0 4899 49,10 1570 275,10 42,07 41,50 13,80 193,90 vV O 873 892 292 3551 1039 997 3,10 47,61
P 4995 49,80 10,30 251,00 44,25 43,70 9,40 195,50 P 717 723 133 30,18 9,02 853 192 41,02
Zn O 79,48 7820 2590 718,20 63,03 62,00 19,00 558,70 Zn O 16,53 15,15 6,28 301,38 18,80 17,98 6,78 463,43
P 72,58 73,90 26,10 568,20 58,53 890 6,20 580,50 P 12,33 11,59 1,71 247,66 14,62 1393 1,63 462,00
Tabulka IV

Medidny a aritmetické priméry a maxima obsahti sumy PCB v ornicich a podorni¢i na vybranych 40 pozorovacich plochach

monitoringu za Sest let sledovani (1994-2000)

Parametr X 3 kongenert 2 6 kongerenti
(138, 153, 180) (28,52, 101, 138, 153, 180)
1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 1998 1999 2000
Ornice (ug.kg’l suchého vzorku)
Medidn 1,20 0,00 0,00 0,60 1,50 1,43 0,75 2,60 2,43 1,50
Primér 2,26 0,64 1,35 7,60 3,66 3,65 5,91 4,80 4,79 7,00
Max. 31,70 5,50 18,50 147,50 31,50 51,80 74,05 33,65 54,30 82,20
Podorniéi (ug.kg ™' suchého vzorku)
Medidn 0,70 0,00 0,00 0,60 0,75 0,98 0,75 1,50 1,90 1,50
Primér 1,26 0,89 0,44 3,18 2,42 2,20 2,50 3,33 3,22 3,30
Max. 11,80 32,41 5,10 32,00 30,20 31,95 27,73 32,05 35,30 28,91
Tabulka V

Zakladni statistické charakteristiky sumy 15 PAH v ornici (O) a podorni¢i (P) ornych ptid na vybranych 40 pozorovacich plochach

monitoringu; srovndni let 1997-2000 (],Lg.kg’l)

Parametr 1997 1998 1999 2000

O p o P O P O P
Arit. primér 986,3 4333 693,6 454.,5 928,6 642,5 1 066,6 591,7
Medidn 6674 322.8 5837 306,3 558.4 276,1 594.6 256,7
Min. 155,8 53,8 60,5 97,8 101,9 87,0 164,8 99,9
Max. 6 085,1 1185.4 2410,5 2285.8 9488.8 7081,3 6 834,1 35192
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Tabulka VI

Zdkladni statistické charakteristiky obsaht sledovanych organochlorovych pesticidli v ornicich a podorni¢i ornych pid v roce

2000 (ug.kg™" susiny)

Parametr HCB DDEo, p’ DDEp, p’ DDDo, p’ DDDp, p’ DDTo, p’ DDTp, p’
Ornice

Arit. pramér 2,26 1,60 24,6 1,65 4,61 35,7 81,3

Medidn 1,74 <1 5,83 <1 1,35 12,2 53,5

Min. <1 <1 <1 <1 <1 <10 <10

Max. 9,94 25,7 388 18,5 40,2 369 467
Podorni¢i

Arit. primér 1,59 1,05 15,4 1,29 2,77 22,7 46,7

Medidn <1 <1 2,68 <1 0,87 7,50 29,5

Min. 0,36 <1 <1 <1 <1 <10 <10

Max. 17,5 11,7 274 10,1 24,0 248 285

Tabulka VII Tabulka VIII

Registr kontaminovanych ploch. Celkové pocéty odebranych
vzorki a zdkladni popisnd statistika vSech sledovanych prvki
pro celé uzemi CR

Registr kontaminovanych ploch. Pocéty a procenta analyz s pre-
kroc¢enfm maximalné piipustnych obsahti rizikovych prvki po-
dle ptidniho druhu (vyhl. €. 13/1994 Sb.). Celkem za vSechny prv-
ky v CR a s rozligenim na prvky s pfevazujici zoo- a fytotoxicitou

Prvek  Celkovy Pramér Medidn
pocet vzorkll aritmeticky — geometricky Prvek Pudni druh Analyzy
celkem nadlimitni obsah
Be 16 677 0,472 0,418 0,430 pocet %
Cd 40 441 0,238 0,190 0,190
Co 22310 5,602 4,993 5,000 Vsechny lehka 47333 1945 4,11
Cr 40 452 7,100 4,978 4,600 prvky ostatni 273 598 2 009 0,73
Cu 36 209 8,531 7,295 7,100 celkem 320931 3954 1,23
Hg 32477 0,105 0,082 0,080 Zootoxicita  lehkd 10 424 752 7,21
Ni 35123 6,042 4,665 4,700 Cd,Hg, Pb  ostatni 96 960 886 0,91
Pb 40 478 18,647 15,499 14,900 celkem 107 384 1638 1,53
v 20 507 10,867 9,564 9,570 Fytotoxicita lehkd 22 207 708 3,19
Zn 36 257 19,385 16,619 16,000 Cr, Cu, Ni, Zn
Tabulka IX
Zjisténé hodnoty obsahii rizikovych prvki ve vzorcich kald z 203 COV v CR za rok 2000 (v mg.kg ™ sus.)
CR As cd Cr Cu Hg Mo Ni Pb Zn
Primér 13,9 2,79 193,1 2413 3,39 43 41,7 113,7 1425
Medidn 8,4 2,10 57,0 190,0 3,11 4,1 34,2 75,5 1240
Min. 0,5 0,50 11,9 16,6 0,37 0,3 3,0 7,2 179
Max. 144,0 21,00 16 725,0 2360,0 18,80 11,0 433,0 2410,0 12 200
Pocet 329 341 341 341 341 224 340 341 337

klesajici trend, ktery by byl zptisoben degradaci pesticidd
v padé.

Registr kontaminovanych ploch

Tabulky VII a VIII uvadéji sumarn{ statistické vyhodno-
ceni zdkladni databdze registru.

Monitoring atmosférické depozice

U mésicné sledovanych parametrii jsou relativné vyrov-
nané hodnoty u dusi¢nanového dusiku — tfadové kolem
6 kg.ha™'.rok™, coz je indikovano i shodou medidnu s primé-
rem. U pololetné sledovanych parametra je jednoznacné va-
riabilita niz8$i u prvkd, které nejsou vyrazné ovliviiovany an-
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tropogenni aktivitou (litofilnf prvky — hlinik, Zelezo, draslik,
hot¢ik).

Hodnoty atmosférické depozice jsou dilezitym vstupem
do agroekosystémd, a je proto nezbytné zahrnovat je do bilan-
noceni potencidlnich rizik. Pro dilezité makroprvky se ro¢ni
vstupy za celé sledované obdobi pohybuji u dusiku od 13 do
54 kg.ha ".rok™!, u hoi¢iku kolem 1 kg.ha™.rok™, u drasliku
od 2 do 7 kg.ha ".rok™!, u fosforu od 1 do 4 kg.ha™'.rok™".

Kontrola kald z COV

Sumarizované vysledky sledovéni jsou uvedeny v tabul-
kach IX-XI.

Tabulka X 5
Souhrnna statistika — kaly z COV — 172 vzorkd; rok odbéru
1998-2000

U nejvyznamnéjsich potencidlné rizikovych prvki, kde Parametr Kongenery PCB [pg.kg ] s 6 kon-
by se mély sledovat kumulativni vstupy, se vstupy depozici generd
pohybufjl’ u olova kolem 30 ghalrok™, u kadmia kolem 28 52 101 138 153 180
1 gha” rok”!, u arsenu kolem 5 g.ha’].rok" (orienta¢ni hod-
noty za celé obdobi sledovani). Primér 240 104 186 480 592 368 197,1

Klesajici trend béhem 90. let je mozno vidét u drasliku, Medign 13,1 8,0 154 31,5 396 235 1413
fosforu a siry, ale i u rizikovych prvki — olova, kadmia, niklu, Min. 0,0 0,0 <5 <5 <5 <5 15,0
chromu, arsenu. Podle poslednich vysledki se vSak tento trend Max. 600,0 86,0 141,0 5564 746,1 732,8 22321
zastavuje (u arsenu doslo ke zvySeni). Vzrlstajici trend sledu- 920 % 433 21,6 355 966 1150 69,9 374,0
jeme u vdpniku. U ostatnich prvki hodnoty ro¢nich medidnti Pocet 42 42 42 42 42 42 42
kolisaji bez zfetelného trendu.

Tabulka XI
Zikladni statistické charakteristiky obsahtt PAH v kalech COV — obdobi sledovani 2000 (ug.kg ™' suchého vzorku)
Parametr NAPH ACN FLR PHEN ANT FLU PY BaA CH BbF BkF BaP DBA BPE IPY X 15PAH
Primér 199 467 365 1010 448 1816 1383 669 869 1550 561 1071 157 993 976 12534
Median 88 229 183 582 325 1284 864 397 574 895 347 616 78 644 595 7794
Min. 9 11 30 197 58 346 300 99 153 203 57 139 10 131 147 2 056
Max. 1690 6680 5790 6252 3411 7918 4346 3515 3501 9397 3284 7035 1278 6004 6744 73050
Poget 42 42 42 42 42 42 42 42 42 42 42 42 4 42 L2 40
Seznam zkratek
RA analyzy rizik (Risk Analyses)

GIS geograficky informacni systém Cox oxidovatelny uhlik
ZPF zemédélsky ptidni fond TMA analyzdtor rtuti (Trace Mercury Analyser)
KN katastr nemovitosti JTSK jednotna trigonometricka sit katastrdlni
EIA posuzovani vlivii na Zivotni prostfedi (Environ- PAH polyaromatické uhlovodiky

mental Impact Assessment) AOX adsorbovatelné organicky vazané halogeny
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Uvod

Perzistentni organické polutanty (POP) pfedstavuji neza-
nedbatelné riziko pro Zivotni prostfedl’z’3. Tato skupina polu-
tantd zahrnuje Sirokou skupinu latek s riznym stupném zoo-
toxicity, kterd pfimo ohrozuje i lidské zdravi. Zahrani¢ni prace
definovaly zdravotné vyznamné slouceniny, které byly zapra-
covéany do tzv. holandského seznamu. Ten se stal vychozim
materidlem® k navrhu kritickych hodnot perzistentnich orga-
nickych polutantt pro pidy Ceské republiky. Kromé téchto
sloucenin nabyva v poslednich nékolika letech na vyznamu
také sledovdni perzistentnich dibenzodioxint a dibenzofurand
a vyznamnych kongenerti PCB v Zivotnim prostfedi. Primarn{
vstupy téchto sloucenin maji pivod v celé fadé primyslovych
procest, zejména pak chlorové chemii a v termickych spalo-
vacich procesech (Schulz 1993), k druhotnym zdrojim konta-
minace pid se fadi také Cistirenské kaly'.

Sledovdni stavu zatizeni zemédélskych pid POP bylo ve
VUMOP Praha zapocato v roce 1993. Vysledky 3etieni byly
priibézné preddviny MZe CR, odboru potravinaiské vyroby,
které je vyuzivd pii vyhodnoceni zatiZeni potravnich fetézcd
cizorodymi ldtkami.

V soucasné dobé zahrnuje nase databdze vysledky vice nez
750 vzorkii zemin z riiznych oblasti CR, ve kterych byly
stanoveny obsahy monoaromatickych (5 sloucenin), polyaro-
matickych (12 sloucenin) a chlorovanych uhlovodikd (PCB,
HCB), rezidua pesticidi (DDT a metabolity) a nepoldrni ex-
trahovatelné latky. V roce 1999 byla zahdjena studie vyskytu
polychlorovanych dibenzodioxint a dibenzofurand (PCDD/F)
v zemé&délskych padach CR. Odebrino a analyzovino bylo
prozatim 40 vzorkl zemin.

Material a metody

Vybér sledovanych lokalit vychdzel ze stavu imisniho
zatizeni jednotlivych regionti CR. Préce byla zahdjena v eko-
logicky nejrizikov&jsich oblastech CR (severocesky a zdpado-
Cesky region, severomoravsky region). Jako srovndvaci sou-

bor byly pouZity vzorky ptid odebrané z oblasti s nizkou zatéz{
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imisnimi spady (Sumava, okres Pelhfimov). V ndsledujicich
letech byl vybér sledovanych oblasti rozsifen o okresy stfedo-
&eského regionu a okres Liberec na severu Cech. Vzorky jsou
analyzovdny v laboratofich Aquatestu Praha a.s. metodami,
které jsou popsany Némeckem a spol.’ Sledované sloudeniny
uvadi tab. I. Kromé stanoveni perzistentnich organickych po-
lutant( je na kazdé lokalité méfen také obsah rizikovych prvki
(celkovy obsah 13 prvki a jejich obsah ve vyluhu 2 M-HNO,)
a je provedena pedologicka charakteristika stanovisté (padn{
typ, pidni druh, pidni reakce, obsah oxidovatelného uhliku
(C,y). Vysledky jsou vyhodnoceny s vyuzitim referencnich
pozadovych hodnot sledovanych POP v nasich padach®.

Vybér lokalit pro odbér vzorkd na stanoveni PCCD/F byl
podminén nutnosti podchytit oblasti s pfedpoklddanou vys-
$i zdtézi v blizkosti primyslovych aglomeraci, oblasti inten-
zivné zemédelsky vyuzivané, oblasti s vy$si nadmoiskou vys-
kou v rizikovych regionech, oblasti inunda¢nich z6n vodnich
tokl a lokality, kde byly na zemédélskou pudu aplikova-
ny kaly z COV. Odbérové lokality tak zahrnuji celé tizemi CR.
Ve vzorcich jsou stanoveny také obsahy dalSich POP a obsahy
rizikovych prvki. Stanoveni vyznamnych kongenerti PCDD,
PCDF a PCB zajistuje laboratof Axys Varilab s.r.o. meto-
dami, které popisuje Jech a spol.* a které jsou dile shrnu-
ty Podlesikovou a spol.® Aktudlni kongenery jsou uvedeny
v tab. II. Pfi vyhodnoceni souboru vzorkd byla vypoctena
suma kongenertit PCDD, PCDF a PCB a jejich toxicky ekvi-
valent (I-TEQ).

Tabulka I
Sledované POP v zemédé&lskych ptddch

Monocyklické aromatické uhlovodiky

benzen ethylbenzen
toluen styren
xyleny

Polycyklické aromatické uhlovodiky
fluoranthen benzo[a]pyren
pyren benzo[a]anthracen
benzo[b]fluoranthen benzo[k]fluoranthen
fenanthren benzo[g,h,i]perylen
indeno[c,d]pyren chrysen
anthracen naftalen

Pesticidy a jejich rezidua
DDT DDE
DDD

Chlorované uhlovodiky
HCH PCB
HCB

Ostatni

nepoldrn{ extrahovatelné latky
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Tabulka II Vysledky a diskuse
Kongenery PCDD/F a PCB
Prvni faze vyzkumu, kterd se soustfedila na nejriziko-
PCDD PCDF PCB v&j§i oblasti CR a jejich srovnani s referen¢nimi oblastmi,
byla zavrSena v roce 1997 a zahrnovala 505 vzorkl zemin.
Price je popsdna a vyhodnocena Podleidkovou a spol.” Dal-
2,3,7,8 TeCDD 2,3,7,8 TeCDF PCB 77 §i faze sledovdni, kterd byla realizovdna ve stifedoceském re-
1,2,3,7.8, PeCDD 1,2,3,7.8 PeCDF PCB 126 gionu, byla zajimavd predevS§im vyskytem velkych mést
1,2,3,4,7.8 HXCDD  2,3,4,7,8 PeCDF PCB 169 apriimyslovych aglomeraci (Praha, Kladno, Pfibram, Kralupy
1,2,3,6,7.8 HxCDD 1,2,3.4,7,8 HxCDF  PCB 105 nad Vltavou, Neratovice, Kolin). Okres Liberec v severnich
1,2,3,7,8,9 HXxCDD 1,2,3,6,7.8 HxCDF  PCB 114 Cechich pfitahuje pozornost zejména provozem spalovny od-
1,2,3,4,6,7,8 HpCDD 1,2,3,7,8,9 HXCDF  PCB 118+123 padii.
OCDD 2,3,4,6,7.8 HXCDF  PCB 156 Ze ziskanych vysledki vyplynulo, Ze predpoklddané zdro-
1,2,3,4.6,7.8 HpCDF  PCB 157 je znecisténi ovliviluji své okoli pouze v omezeném rozsahu.
1,2,3,4,7,8,9 HpCDF PCB 167

Rozdily mezi emisnimi zdroji se odrazi nejenom v mife zne-
c¢isténi, ale také v jeho struktufe, tzn. pomérem zatéze jedno-
tlivymi slouceninami. Ve stfedoCeském regionu se tak dd
hovofit o odliSném poméru zdtéze skupinami POP v jeho
jednotlivych okresech. Napiiklad okres Mélnik je charakteris-

OCDF PCB 189
PCB 170
PCB 180

Tabulka IIT
Procenta pfipadi pfekroceni limitu kontaminace pro POP v ptiddch

Okres n PAU
Fl P Ph B[b]F Bla]A A Bla]P I[cd]P BIk]F B[ghi]P Ch N
ML Boleslav 28 0 0 0 0 0 0 4 4 0 4 11 0
Nymburk 23 13 4 13 13 9 4 17 9 13 13 22 0
Liberec 26 8 4 12 12 8 8 12 4 8 8 19 0
Benesov 26 4 8 12 8 8 8 8 8 8 8 4 0
Kolin 18 22 11 17 11 11 0 11 11 11 17 22 0
Kutnd Hora 26 15 0 8 0 0 0 4 0 0 8 12 0
Beroun 19 0 0 0 0 11 0 5 0 0 0 16 0
Praha-zdpad 12 0 0 8 0 8 0 0 0 0 0 25 0
Ptibram 32 0 6 3 6 9 0 6 3 6 3 9 0
Kladno 28 0 4 0 4 7 4 4 4 4 4 4 0
Mélnik 11 9 9 36 0 9 0 9 45 9 18 45 0
Praha-okol{ 8 25 13 0 38 63 0 50 13 38 13 63 0
Praha 63 70 41 40 65 43 59 63 27 60 60 41 0
Referenéni hodnoty 300 200 150 100 100 50 75 50 50 50 50 50
Okres n MAU ChlU N.U.A
B T X Eb S PCB HCB DDT DDE DDD o-HCH B-HCH v-HCH nep.uhl.
ML Boleslav 28 0 7 7 0 0 0 0 7 11 0 7
Nymburk 23 0 0 0 0 0 0 0 4 30 0 9
Liberec 26 4 0 0 0 0 0 0 8 8 4 4
Benesov 26 0 0 0 0 0 0 0 0 0 19 0 0 0 0
Kolin 18 11 17 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Kutnd Hora 26 0 0 0 0 0 0 0 4 0 12 0 0 0 8
Beroun 19 0 0 0 0 0 0 0 0o 37 0 0 0 0 0
Praha-zdpad 12 0 0 0 0 0 0 0 17 58 0 0 0 0 0
Piibram 32 0 0 0 0 0 0 0 6 34 3 0 0 0 0
Kladno 28 0 0 0 0 0 25 4 25 46 0 4
Mélnik 11 0 0 0 0 0 9 0 0 18 0 0
Praha-okoli 8 0 0 0 0 0 25 0 0 0 0 13
Praha 63 0 0 0 0 0 35 2 7 11 0 11
Referencni hodnoty 30 30 30 40 50 50 20 15 10 10 100

*V mgkg !
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Obr. 1. I-TEQ PCDD/F a I-TEQ PCB ve sledovanych lokalitsch

ticky zvySenym vyskytem polyaromatickych uhlovodikti (PAU)
v puddch, v sousednim okrese Kladno je zdt€z PAU nizk4,
byly zde vSak castéji indikovdny zvysené hodnoty PCB, HCB
iDDT v zemédélskych ptidach (tab. ITI). V okrese Beroun byly
zjistény piipady prekroceni referen¢nich hodnot pozadi neje-
nom u sloucenin ze skupiny PAU a monoaromatickych uhlo-
vodikti (MAU), ale i v piipadé¢ PCB a HCB. V okrese Piibram
byly naméreny zvysené hodnoty PAU a MAU. Naopak nizsi
zatéZ PAU a MAU je charakteristickd pro okresy, situované
vychodnim smérem od Prahy. Zde vSak byly ve vice piipadech
(okresy Nymburk, Mladd Boleslav, Benesov) zjistény zvysené
obsahy rezidui pesticidd (DDT a jeho metabolity), které mo-
hou souviset s chemizaci z intenzivni zeméd¢lské vyroby
v neddvné minulosti.

Rozdily mezi okresy nachdzime také v charakteru zitéze
uvedenymi skupinami POP. Typickym piikladem je srovndni
okresti Beroun a Pfibram, ve kterych byly indikovany zvysené
hodnoty PAU a MAU. Zatimco v okrese Beroun byla stano-
vena vyS$$i primérnd zat€z uvedenymi latkami, v ptibramském
okrese byla zjiSténa nejvyraznéjsi maxima téchto sloucenin.
Nepfijemnym, avSak ne prili§ prekvapivym zjiSténim je, Ze
viibec nejvyssi primérnd zédtéz celou skupinou POP byla
lokalizovdna ve velkoméstské casti Prahy.

Lokalizace zdtéZe neni pochopitelné rovnomérnd ani v ram-
ci jednotlivych okresd. Pro priimyslové okresy je typickd
zvysend zatéZ POP v bezprostiedni blizkosti vétsich a primy-
slovych mést (Kladno, Pfibram, Beroun, Kolin, Mlada Bole-
slav). AvSak i v ostatnich, méné primyslovych okresech nebo
jejich ¢dstech, byl v mnoha piipadech zjistén rdst koncentrac{

POP (predevsim PAU) ve vzorcich ptd, odebranych v tésné
blizkosti venkovskych obci. Tuto skutecnost si vysvétlujeme
spalovdnim pevnych paliv v domécich topenistich. Rist obsa-
ht POP v ptdich z okoli venkovskych sidel je vice transpa-
rentni v rovinatych okresech (Nymburk), v ¢lenitém terénu
(Liberec) se projevuje tendence kumulace vyssich koncentraci
POP ve vySe poloZenych lokalitdch.

Vyhodnoceni skupiny 40 vzorkt, odebranych v rdmci
studie vyskytu PCDD/F v naSich zeméd¢lskych pidach, po-
tvrdilo vysokou zdtéz fluvizemi (pidy z nivnich sediment()
v inundac¢nich zéndch velkych vodnich tokt (Labe), které jsou
vyznamnéji kontaminovény také rizikovymi prvky a dalSimi
POP. Suma toxickych koeficientl (I-TEQ) ve vzorku fluvize-
meé, odebraném z lokality Kladruby nad Labem, dosahuje
hodnoty 14,1 ng.kg™' a je viibec nejvyssi hodnotou z dosavad-
nitho souboru vzorkt pid. Také v dal$im odebraném vzorku
fluvizemé z povodi Labe (Pistany nad Labem) byla zjisténa
hodnota, prekracujici némecky limit pro aplikaci bezrizik-
ového zem&d&lstvi (4 ng.kg™). Prokdzalo se, Ze také vyrazné
pusobeni imisnich spadi v tésné blizkosti primyslovych aglo-
meraci mize za urcitych podminek (expozice lokality, pre-
vladajici proudéni vzduchu atd.) vést k takové koncentraci
PCDD/F v zemédélskych ptdach, kterd presdhne uvedeny
limit (lokalita Horni Listnd u Ttince). Aplikace Cistirenskych
kald vyznamné zvysila obsah a toxicitu PCDD/F v ptdéch (ve
2 vzorcich ze Ctyi odebranych), a to v zdvislosti na kvalité
kald, jeho ddvce a intenzité pouziti.

Lokality souboru ptud 40 vzorkd jsme rozdélili do tif
skupin dle hodnot I-TEQ PCDD/F (ng.kg™):
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Obr. 2. I-TEQ PCDD/F a suma PAU ve sledovanych lokalitach

72

14-1,6, skupina pid s vyraznou zat€z{ fluvidlni, imisni
a z dlouhodobé aplikace kali z COV do pud,

1,3-0,5, skupina ptid z oblasti se smiSenou z4tézi i oblasti
Cistych,

0,4-0,1, skupina pud z pfevazné istych izemi, misty vSak
i oblasti, blizkych primyslu.

Pouziti I-TEQ PCB jako indikdtoru zneciSténi pid PCDD/F
se jevi jako problematické. Vyraznéjsi shodu toxického ekvi-
valentu PCDD/F a PCB je mozno pozorovat u silnéji znecis-
ténych lokalit, s pfedev$im fluvidlni a silnou imisni zatéz{
(obr. 1). U fluvizemi je patrnd dobrd koincidence i mezi I-TEQ
a sumou PAU, u ostatnich typd zdtézi jsou vSak rozdily
vyrazné (obr. 2).

Z existujictho vzorku 40 pud byly statisticky odvozeny
pramérné hodnoty a jejich horni mez. Tim byla stanovena
hodnota horni meze pozadi I-TEQ PCDD/F jako 4,4 ng.kg™,
coz je v dobrém souladu s némeckym limitem.

Zavér

Provedend Setfeni poukazuji na rozdily v obsahu POP,
véetné PCDD/F v zemédélskych piddch riznych oblasti. Cha-
rakter zdtéze se meéni v zdvislosti na zdroji znecisténi, vzdale-
nosti lokality od tohoto zdroje a v zdvislosti na konfiguraci
terénu. K nejsilnéji kontaminovanym lokalitim POP ndlez{

fluvizemé zdtopovych oblasti Labe (kontaminace znecisténou

vodou) a lokality v tésné blizkosti primyslovych aglomeraci

(ptisobeni minimélné ziedénych exhalaci z primyslu na expo-

novanych lokalitdch). Byl zjistén také rtst koncentrace celé
Skély POP, v¢etné PCDD/F, v ptiddch s dlouhodobou aplikaci
kalti z COV. Studie vyskytu PCDD/F v zemé&délskych piiddch
prispéla ke zjisténi nékterych zdkonitosti ztéZe touto skupi-
nou ldtek (podchyceni vyznamnych zdroji znecisténi, vztah
k dal$im sloucenindm ze skupiny POP) a umozZnila prozatim-
ni stanoveni primérnych a pozadovych hodnot sumy a toxic-
kych ekvivalentt PCDD/F a PCB v naSich zemédélskych

pudach.
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1. Uvod

Optimélnim sloZzenim diety lze preventivné predchdzet
mnohym chronickym onemocnénim. Jiz klasickymi ptiklady
jsou ovlivnéni hladiny cholesterolu v krvi, regulace a kontrola
hladiny glukosy v krvi, sniZeni rizikovych faktord vzniku
aterosklerdézy a cukrovky, dietni substituce estrogennich hor-
mond v menopauze, ovlivnéni pribéhu osteoartritidy, pre-
vence osteopordzy a nddorovych onemocnéni traviciho traktu,
pfiznivy uc¢inek na priibéh nékterych neurologickych onemoc-
néni, zlepSeni imunitni ochrany organismu, snizenf toxickych
ucinkt nezadoucich slozek potravy a toxickych ldtek v Zivot-
nim prostfedi. Produkty z rostlin, které svymi ucinky plsobi

pozitivné na lidsky organismus, lze rozdélit na: i) funkcnf
potraviny a ii) potravni dopliiky (nutraceutika), tj. koncen-
trované, chemicky charakterizované a standardizované smési
latek ziskanych z rostlin, napf. rostlinné extrakty. U vSech
potravinovych produkti, které vykazuji prokazatelny fyziolo-
gicky efekt, je za jejich ucinek zodpovédna urcitd skupina
latek, jako napf. biogenni prvky, flavonoidy, fytosteroly, po-
lysacharidy (v¢etné vldkniny), rozvétvené B-D-glukany, poly-
nenasycené mastné kyseliny a dal$i komponenty, u nichz byly
prokdzany pozitivni biologické ucinky.

Zdravotni stav nasi populace je takovy, Ze v oblasti pre-
vence je Zaddouci nabidku trhu rozsifovat o cenové dostupné,
fyziologicky ucinné ptsobici a bezpec¢né funkcni potraviny
a potravni dopliiky cilené ur¢ené nékterym rizikovym skupi-
ndm populace a seniorim. Je zajimavé, Ze mnohé plodiny
pochdzejici z oblasti And, na rozdil od brambor a kukufice,
nejsou v Evropé téméf zndmy, pfitom fada z nich po staleti
pomdhala tamni populaci pfezit v naro¢nych klimatickych
podml’nkéchl. V Anddch se péstuji prevdzné hliznaté a kote-
nové plodiny. Kromé nékolika druht bramboru, Solanum tu-
berosum, S. andigenum, S. ajanhuiri, S. stenotomum, S. gonio-
calyx, S. phureja®, také $tavel hliznaty (Oxalis tuberosa),
lichotefisnice hliznatd (Tropaeolum tuberosum), achira (Can-
na edulis), ahipa (Pachyrhizus ahipa), arracacha (Arraca-
cia xanthorrhiza), melok hliznaty (Ullucus tuberosus), jakon
(Smallanthus sonchifolius) amaka (Lepidium meyenii)3. Tento
Clanek se zabyva poslednimi dvéma uvedenymi plodinami,
jakonem a makou, které lze tisp&sné péstovat v Ceské repub-
lice. Jakon (S. sonchifolius, Asteraceae (Compositae)) je rost-
lina piibuznd topinamburu (Helianthus tuberosus). Maka
(L. meyenii, Brassicaceae) je ptibuzna fefise seté (L. sativum)
a etnofarmakology je nazyvdna peruanskym Zensenem.

7

2. Botanicky popis, historie, rozsireni
a péstovani

Jakon (obr. 1) a jemu piibuzné rostliny byly ptvodné
zatazeny do rodu Polymnia (Asteraceae, Heliantheae, Melam-

Obr. 1. Jakon (Smallanthus sonchifolius); a — celkovy vzhled, b — nadzemnf ¢dst, c — podzemni hlizy, d — fez kofenovou hlizou, e — kaudex
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Tabulka I

Dalsi druhy Smallanthus podle H. Robinsona (1978), jejich habitus, vySka, rozsifeni

oy 9

Referaty

. . ¥ o3
a somaticky pocet chromosomi

Druh Habitus Vyska Rozsifeni Chromosomy
S. apus (Blake) velmi mdlo zndmy mexicky druh 32
S. connatus (Spreng.) jednoletd bylina do 2 m, vytvari velmi roz§iteny — Brazilie, Paraguay, 32
jedlé hlizy Uruguay, vychodni Argentina
S. fruticosus (Benth.) ket nebo strom do 12 m Kolumbie, Ekvador, severni Peru >50
S. glabratus (DC.) kef nebo strom do 8 m Peru, Ekvador, Chile
S. jelksii (Hieron.) ket nebo strom do 8 m Peru 58
S. latisquamus (Blake) bylina do3m Kostarika
S. lundellii bylina do1lm Guatemala
S. macroscyphus vytrvald bylina do3 m Bolivie, severozdpadni Argentina 32
(Baker ex. Martius) A. Grau
S. maculatus (Cav.) hruby ket doSm Mexiko, Guatemala, Honduras, Salvador, 32,68
Nicaragua, Kostarika
S. macvaughii (Wells) bylina do5m Mexiko
S. meridensis (Steyerm.)  bylina se stonky do3m Venezuela a Kolumbie
S. microcephalus kef nebo do 8 m Ekvador 54,60
maly strom
S. oaxacanus bylina do2m Mexiko, Guatemala a Honduras 32
(Sch. Bip. ex Klatt)
S. parviceps (Blake) ket nebo strom do 8 m se stonky jizni Peru a severni Bolivie 58
o 15cm
S. pyramidalis (Triana) strom do 12 m na bazi Venezuela, Kolumbie a Ekvador 60,58
020 cm
S. quichensis (Coult.) bylina Kostarika, Guatemala
S. riparius (H.B.K.) bylina nebo ket do4 m Siroce rozsifeny druh od jizntho Mexika 30,32
po severni Bolivii
S. siegesbeckius (DC.) vytrvald bylina do 5 m, mnoho Peru, Bolivie, Brazilie a Paraguay
hliznatych kofend
podobnych jakonu
S. suffruticosus (Baker) ket nebo bylina do2m niziny Venezuelské Amazonie
S. uvedalius (L.) vytrvald bylina do3m rozsifeny druh na vychodé USA, 32

(Mackenzie)

od New Yorku po Floridu a Texas

podinae)”, prestoZe uz v roce 1933 byl navrhovén rod Smal-
lanthus (Asteraceae, Heliantheae), ktery v roce 1978 znovu
objevil Robinson a zatfadil do n&j 21 druh@’. Toto nové za-
tazeni, Smallanthus sonchifolius (Poepp. & Endl.), se dnes
vSeobecné pouziva jako primdrni, star$i ndzev Polymnia son-
chifolia (Poepp. & Endl.) se povazuje za synonymum>'’, je
mozné se setkat také s ndzvem Polymnia edulis"'. Piehled
dalsich 20 piibuznych (planych) druhd rodu Smallanthus,
z nichz nékteré vytvaii kefe a mensi stromy, je uveden v tab. I
(cit.9). Pouze S. connatus, S. macroscyphus, S. riparius, S. me-
ridensis, S. suffruticosus a S. siegesbeckius s ptihlédnutim ke
geografickému rozloZent, ristovému habitu a morfologii nad-
zemnich &dsti, jsou blizce piibuzné druhy k S. sonchifolius’.
Jakon je vytrvald rostlina, vytvéfejici shluk vice nez dvaceti!!
velkych podzemnich kofenovych hliz (obr. 1c, d) o hmotnosti
100-500 g, mimoiddné i vice nez kilogram™'% Hlizy jsou
podobné hlizam jifin®"®, Jejich tvar a velikost zdvisi na kon-
krétnim kultivaru. Kofenové hlizy jsou jedlé, na povrchu jsou
kryté tenkou bezbarvou slupkou, ktera na vzduchu rychle
tmavne. Pod slupkou se nachdzi korova vrstva slabé prys-
kyfi¢naté chuti a pod ni jemnd duZina sklovitého vzhledu, bile
a7z oranzove zbarvend, jemné ovocné chuti'?. Cel4 rostlina je
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vyrazné citlivéjSi na zmrznuti, neZ je tomu u jitin (Dahlia),
proto je v nasich klimatickych podminkdch vymezeno jeji
péstovani od vysadby do sklizn€ na mnohem kratsi vegetacni
obdobi oproti zemi jejiho ptivodu'. Mimo hlizy kofenové ma
jakon také jedlé hlizy stonkové, tzv. kaudexy (obr. le). Kau-
dexy slouzi k vegetativnimu (jedinému moznému, schopnost
pohlavniho rozmnoZovani rostlina ztratila®) rozmnoZovani té-
to rostlinylz, pomoci kterého je rovnéz mozné vhodné selek-
tovat odridy s nejvétsimi vynosy a nejlep$imi vlastnostmi
z hlediska péstovani. Nadzemni ¢ést rostliny je na obr. 1b.
Stonky mohou dosahovat az 2 metrt vysky, jsou husté olisténé
tmavozelenymi listy, které jsou ochlupené a zbarvené do
fialova. Kvétenstvi jsou drobné tbory, Zluté nebo oranzové,
asi 3 cm v priméru, vyristajici v latich na vrcholu stonku®.
Tvofi oba typy kvéti — oboupohlavni kvéty ve stfedni Cdsti
kvétenstvi a jazykovité samici kvéty po obvodu. Produkce
kvétl je u jakonu pomérné omezena, vice nez u plané ros-
toucich druhti rodu Smallanthus. Plody jsou drobné, asi 2 mm
velké Cerné nazky. Somaticky pocet chromosomd u jakonu je
dle autort'* 2n = 60, coZ je v souhlasu s cytologickymi ana-
lyzami naSeho klonového materidlu. JiZ ve velmi ranych vy-
vojovych stadiich andsti zemédélci poznali vlastnosti jakonu
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Tabulka II

Referaty

Druhy Lepidium s vyskytem v Peru'® uzivané v lidovém lé¢itelstvi'®

Druh Habitus Nadmorskd vyska [m] Lokalita®

L. abronatifolium (Turc.) bylina 2000-2500 JU, LI

L. bipinnatifidum (Desv.) bylina'’ 2500-4500 AN, AR, CA, CU, HU, LI, LL, PU
L. chichicara (Desv.) bylina® 500-3000 AP, AR, AY, CA, LI, PU

L. cyclocarpum (Thell.) ket 500-1000 AR, LI

L. depressum (Thell.) bylina 4000-4500 JU

L. kalenbornii (Hitch.) bylina' 3000-4500 AY (endemit)

L. meyenii (Walp.) bylina' 4000-4500 MO, PU (kulturni plodina)

L. peruvianum (Chacén ) bylina 4000-4500 JU, PA

L. pubescens (Desv.) bylina 0-500 LI

L. raimondii (Schulz) bylina 0-500 CA,LL

L. virginicum (Hitch.) bylina 0-1500 CA, LI, LL, MO, PI (introdukce)
L. weddellii bylina 0-500 LI

* AN = Ancash, AP = Apurimac, AR = Arequipa, AY = Ayacucho, CA = Cajamarca, CU = Cuzco, HU = Hudnuco, JU = Junin,
LI =Lima, LL = La Libertad, PA = Pasco, MO = Moquegua, PI = Piura, PU = Puno

a preménili tuto plodinu z plané na kulturni. Jakon byl nalezen
jiz v pohfebistich z dob pied Inky> V pobieznim archeo-
logickém nalezisti Nazca (500-1200 n. 1.) byla objevena viibec
nejstarsi zobrazeni jakonu na textiliich a na keramice®. Prvni
pisemnd zminka o jakonu pochdzi z roku 1653 od kronikare
Padre Bernabé Cobo''. V Andich se jakon péstuje v nad-
mofskych vySkdch od 880 do 3500 m. Je rozsifen od Vene-
zuely aZ po severozdpadni{ Argentinu] ! Vétsinou je péstovano
jen n&kolik rostlin pro potiebu rodiny’. Z And se jakon dostal
v osmdesdtych letech minulého stoleti pfes Novy Zéland az
do Japonska®. Jeho p&stovani bylo také tisp&iné zavedeno
v Italii, Némecku, Francii a v USA, ale zatim nedosahlo
vyznamnéj$iho rozsifeni. Zejména v Itdlii se hlizy jakonu
pouzivaji k vyrob& alkoholu a inulinu''. Do Ceské republiky
byla tato plodina poprvé zavedena v roce 1993 ve formé
kaudexii pochdzejicich z Nového Zélandu>®. Bylo zjisténo, Ze
jakon je rostlina s neutrdlni reakci na délku dne, schopnd se
dobfte prizpasobit sezonnim vykyvim pocasi, snasejici dobie
sucho a chlad, bez zvlastnich ndrokd na pidu. V podminkdch
Vysociny bez moznosti zavlazovani je mozno dosdhnout vy-
nosu 40 t/ha kofenovych hliz, 10 t/ha kaudext jako sadbového
materidlu a minimdlné 20 t/ha nadzemni hmoty. Rostlina je
citlivd vi¢i mrazu, no¢ni teploty tésné nad bodem mrazu jesté
tispésné snasi®. Sklize se provadi po objeveni se kvétenstvi
na vrcholech stonkil nebo piichodu prvnich podzimnich mra-
zikt. Kofenové hlizy i kaudexy lze uchovavat v temperova-
nych skladech do kvétna priStiho roku.

Rod Lepidium patif do Celedi Brassicaceae (Cruciferae),
ve které jsou i dalsi plodiny jako napt. fepka, zeli, kapusta,
iedkev, hoitice a kterd je rozsifena po viech kontinentech'.
Pochdzi zfejmé ze Stfedomoii, do Ameriky a Austrdlie se
pravdépodobné dostal v obdobi tietihor az ctvrtohor. Lepidium
ma ptiblizné 175 druhi, z nichz n€které jsou zeleninou, napf.
feficha setd (L. sativum). Piehled druht rodu Lepidium s vy-
skytem v Peru'®a uzivanych v lidovém légitelstvi'’ je v tab. II.
Reficha — maka (L. meyenii Walpers, obr. 2) je roziifena po
celé Jizni Americe a je péstovdna jako Skrobnatd plodina.
L. peruvianum Chacén se vyskytuje pouze v Peru'®'’. Nad-
zemni Cdst L. meyenii tvori rizici 12-20 listd podobné jako
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Obr. 2. Maka (Lepidium meyenii)

u fedkve, hlavni stonek je redukovén, %podm’ Cast se rozsifuje
ve skladovaci orgdn podobny tufinu’'®. Tento orgén je zduz-
natély hypokotyl a je soucasné hlavnim ekonomickym pro-
duktem fefichy maka. M4 rGzné odstiny od naZloutlé azZ po
hnédocervenou (Perudnci rozeznavaji 4 odridy, krémové zlu-
tou, nartzovélou, ¢ervenou a éernoul), je 10-14 cm dlouhy
a 3-5 cm §iroky, tvrdé konzistence'®. Maka je jednoletd rost-
lina, schopnd za vhodnych klimatickych podminek dokoncit
béhem jediného roku svij cely vegetacni cyklus a vyproduko-
vat semena, coZ je jediny mozny zpisob jejtho rozmnoZovani.
Semena nemaji periodu dormance, vykli¢i za 57 dnf pti 25 °C
avhodné vlaze. Jedna rostlina je schopna vyprodukovat kolem
14 g semen'>. Rozmnozuje se ziejmé samoopylenim. Zakladni
genomicky pocet chromosomi je u fefich x = 8. Maka je
octoploid s 2n = 8x = 64 chromosomylg. Piimi predchidci
L. meyenii nejsou zndmi, je vSak jisté, Ze to neni zadny ze ti{
hlavnich planych druhti rodu Lepidium rozsitenych v Andéch
tedy L. bipinnatifidum, L. kalenbornii ani L. chichicara. Pés-
tovand maka (L. meyenii) je také jedinym druhem tohoto rodu,
ktery produkuje hliznaté koteny. Prvni zemédélci a pastevci
zili v Andéch jiz 2000 let pt. n. 1. a zd4d se, ze maka byla
domestikovédna uz dlouho pred zacdtkem fiSe Inkd. Primitivn{
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Tabulka IIT

Obsah latek v hlizach, listech a stoncich ja_konu3’7’24

Referaty

, v hlizdch topinamburu®, v suienych hypokotylech maky* a v fedkvi*®

Rostlinny Jakon Topinambur® Maka®? Redkev?
organ hliza list® stonek® hliza hypokotyl hypokotyl
Voda (%] 93-70° 10,47 80 10,4 88,8
Proteiny 0,4-2,0° 21,48* 9,73 10-15° 10,2° 1,9
Sacharidy 12,58 60-76" 59,0° 6,6

Tuky 0,1-0,3* 4,2 1,98 1° 2,2¢

Popel 0,3-2,0° 12,52 9,60 5° 4,9¢ 1,2
Vliknina 0,3-1,7° 11,63 23,82 4-6° 8,5

Vipnik [mg/100g]  23° 1805 967 23 150¢ 1,2
Fosfor 21° 543 415 99 0,7
Zelezo 0,3° 10,82 7,29 34 16,6° 0,02
Med 0,963’ <0,5 <0,5 5,9¢

Mangan 0,541’ 3,067 <0,5 0,8°

Zinek 0,674 6,20 2,93 stopy 3,8°

Retinol 10°

Thiamin 0,01° 0,28'6< 0,05
Askorbit 13,10° stopy 8,00'%¢ 20,0
Karoten 0,023 -
Riboflavin 0,11° stopy 0,65'6¢ 0,05
Niacin 0,343 stopy 0,30

2 Obsah N-ldtek, ° obsah v susing, € obsah v su§eném hypokotylu

Tabulka IV
Obsah sacharidii v hlize jakonu®

Slozka® Zastoupeni [mg.g”' susiny]
Fruktosa 350,1+42,0
Glukosa 158,3+28.,6
Sacharosa 74,5+19,0
GF, 60,1+12,6
GF, 47,448 2
GF, 33,6+9,3
GF; 20,6+5,2
GF; 15,8+4,0
GF, 12,7+4,0
GF; 9,6+7,2
GF, 6,623
Inulin 13,5+0,4

*G = glukosa, F =fruktosa, GF, = glukosylfruktosa, n je stupei
polymerizace

kultivary maky byly nalezeny v archeologickych nalezistich
z doby kolem 1600 let pf. n. 1. (cit.%). Kupodivu se viak maka
neobjevuje na staré peruanské keramice, tak bohaté vyobraze-
nimi zeméd&lskych plodin'. Znalost této plodiny a jejich G&in-
ki se preddvala z generace na generaci. V obdobi §panélské
kolonizace domorodci dokonce maky pouzivali jako plati-
dla'®. Prestoze je maka adaptovdna na vysoké nadmoiské
vysky a extrémné nizké teploty (pfi nizsich teplotach dokonce
rychleji roste'?), je mozné ji s uspéchem presadit na perudnské
pobrezi 18 Je to rostlina s neutralni reakci na délku dne'>", 1ze
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ji usp&sné péstovat i mimo prirozend stanoviité'. V lotiském
roce se podafilo vypéstovat hypokotyly maky i v CR. Dosud
vsak neni zndmo, jak se zména podminek péstovani odrazi na
slozeni obsahovych litek. Néktefi autofi”' se domnivaji, ze
praveé ndrocné zivotni podminky ddvaji mace jeji silu a tcin-
nost. V niz§ich nadmortskych vyskdch, jako napt. v Némecku,
maka dokonce netvoii hypokotyly?'. V. CR maka hypokotyly
vytvofila pouze na poli, ve skleniku nikoli. Zda se, ze pro
tvorbu hypokotyld je chladné klima dilezité. Na rozdil od
praxe uplatiiované pii p&stovani fefichy maka v Peru®, pro-
vadeéli jsme individudlni vysevy semen kloni maky a pred-
péstovani mladych rostlin ve sklenikovych podminkdch s je-
jich ndslednou vysadbou do polnich podminek.

3. Chemické slozeni a biologické ui¢inky
komponent

Zakladni chemické slozeni rostlinnych ¢4sti jakonu a suse-
nych hypokotyli maky? (erstva maka obsahuje az 80 % vo-
dy, jeji slozeni nebylo v literatufe nalezeno) uvddi tab. III.
Slozeni jakonu publikované v literatute®’**se riizni. V tab. IIT
je pro srovnani uveden obsah latek v topinamburu (Helianthus
z‘uberosus)25 a v tedkvi seté (Raphanus sativus)2 .

Hlizy obsahuji jako zdsobni litku inulin a jiné fruktany
s nizkym podilem glukosy. Struktura oligofruktant je typu
inulinu, tj. B-1,2 vazbou spojené fruktofuranosové jednotky
zakoncené termindlni sacharosou (viz tab. IV) stejné jako
v jin_)?ch rostlindch celedi Asteraceae, jako je napf. topinam-
bur®’. Obdobné fruktany o nizkém stupni polymerizace byly
pouzivany jako ndhrazky sacharosy a jsou povazovany za
nizkoenergetické. Maji pfiznivy vliv na lidskou stfevni fléru
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Obr. 3. Antifungalni fytoalexiny z hliz jakonu
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Obr. 4. Ent-kaurenova kyselina a jeji derivaty obsazené v listech
jakonu

a mohou upravovat nékteré z typt hyperlipidémii. Lidsky
organismus nemd enzym schopny inulin hydrolyzovat®. B-1,2-
-Fruktany inulinového typu jsou soucdsti dietni vldkniny, t%.
nestravitelnych rezidui rostlinného piivodu v lidské diet&™.
B-1,2-Fruktany jsou svymi t¢inky blizké (3-glukantim, ptirod-
nim polysacharidiim z kvasinek, hub a drozdi, které plisobi
jako nespecifické stimuldtory imunitniho systému organismu.
Tyto latky se specificky vdzi na makrofagy, ¢imz je aktivuji,
atim iniciuji celou kaskddu imunitniho procesu. B-Glukany se
doporucuji pri oslabeni imunitniho systému, infekcich, aler-
giich, syndromu chronické dnavy, vysoké hladiné choleste-
rolu, Zaludecnich obtizich, pfi inavovém syndromu a jako
doplitkova 1é¢ba v terapii nadorovych onemocnéni®. Hliz

jsou ddle bohaté na volnou fruktosu, glukosu a sacharosu’.
Obsah sacharidti a enzymi spojenych s jejich metabolismem
se v hlizdch méni v pribéhu kultivace a skladovéni hliz;
v prubéhu kultivace roste stupeii polymerizace fruktand, za-
timco pfi skladovdni tento klesd a roste obsah volné fruktosy,
glukosy a sacharosy’*>!. Ke stejnym zménam ve slozeni do-
chdzi také u topinamburu, dosud nejvétsimu komerénimu
zdroji inulinu a fruktosy%. V hlizich jakonu byly identifiko-
vany polyfenoly v mnozstvi (203 mg/100 g) (cit.®), antioxi-
danty tryptofan (14,6+7,1 ug.g’l) a chlorogenovad kyselina
(48,5+12,9 ug.g ™)', V acetonovém extraktu z hliz byly kom-
binaci chromatografickych metod izolovany antifungdlni fy-
toalexiny odvozené od 4’-hydroxyacetofenonu: 4’-hydroxy-
-3’-(3-methylbutanoyl) acetofenon (/), 4’-hydroxy-3’-(3-me-
thylbutenyl) acetofenon (II) a 5-acetyl-2-(1-hydroxy-1-me-
thylethyl) benzofuran (/1) (obr. 3). Stejné slouceniny se vy-
skytuji i u jinych druhi Celedi Asteraceae™. Listy jakonu
obsahuji kromé ldatek uvedenych v tab. III také katechol,
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Obr. 5. Sonchifolin a jeho derivaty

terpeny a flavonoidy®. Methanolicky extrakt z listd jakonu
obsahuje ve frakci rozpustné v ethylacetdtu ent-kaurenovou
kyselinu (IV) a ptibuzné diterpenoidni latky (15-angeloylester
kyseliny ent-kaurenové (V), 18-angeloyloxy-ent-kaurenovou
kyselinu (VI) a 15-angeloyloxyester kyseliny ent-kaurenové
16-epoxid (VII) (obr. 4). Tyto slou¢eniny maji pravdépodobné
svoji funkci v obrannych mechanismech jakonu. Béhem jeho
péstovani neni potieba pouZzivat Zadné herbicidy35. Ent-kau-
renovd kyselina je jednim z meziprodukti pfi biosyntéze
terpenoidnich fytohormonta giberelint v Gibberella fujiku-
roi*®. V propolisu divokych brazilskych véel Melipona quadri-
fasciata anthidioides je nositelem jeho antibakteridlniho dcin-
ku®’. V 70% methanolickém extraktu z listd byly ve frakci
rozpustné v ethylacetdtu sloupcovou chromatografii na sili-
kagelu a HPLC izolovdny antifungdlni seskviterpenlaktony
typu melampolidfi, sonchifolin (VIII) (methylester 8-angelo-
yl-1(10),4,11(13)-germacratrien-12,6-olid-14-ové kyseliny),
polymatin B (IX) (acetoxyderivat sonchifolinu na C-9), uve-
dalin (X) (derivét polymatinu s epoxidovanou angeloyloxy-
skupinou) a enhydrin (X7) (epoxyderivat uvedalinu)38 (obr. 5).
Tyto latky obsahuji i jiné druhy rodu Smallanthus, napt. S. uve-
dalia® (obsahuje mimo jiné i enhydrin40), S. fruticosus™
a S. maculatus, stejné jako druhy rodu Melampodium (Astera-
ceae)*, podle kterého byly tyto slou¢eniny pojmenovany.
Seskviterpenlaktony z S. maculatus mély protizanétlivou ak-
tivitu®. Z S. fruticosus byly izolovany kromé melampolidd
také flavonoidni liatky s antimitotickou aktivitou, zejména
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centaureidin (XII) (4,5,7-trihydr0xy-3,6-dimethoxy-ﬂavon)44.
Seskviterpenlaktony se zdaji byt chemotaxonomickym zna-
kem pro Celed Asteraceae. V rostlindch této Celedi jsou za-
stoupeny pomérné pravideln¢ a vykazuji vyraznou biologic-
kou aktivitu, napf. artemisin a piibuzné seskviterpenlaktony
z Artemisia annua vykazuji aktivitu antimalarickou® a cyto-
toxickou vici buitkim kostni dfené a nddorovym®, repin
z Acroptilon repens je toxicky vici embryondlnim senzoric-
kym neurontim*’. Cytotoxické viiéi nadorovym buiikdm jsou
také hypocretenolidy z Leotodon hispidus*®. Seskviterpenlak-
tony typu germacranu, tedy piibuzné tém obsazenym v jakonu,
byly mezi jinymi latkami (flavonoidy, kumariny, fenolickymi
kyselinami, triterpenoidy, steroidy a seskviterpenlaktony typu
gaianu) izolovany i z pampelisky (Taraxacum officinale Web.),
kterd je tradi¢né pouzivdna pro své choleretické, diuretické
a protizdnétlivé ucinky.

V hypokotylech L. meyeni z mastnych kyselin prevazuji
kyseliny linoleovd, palmitova a olejovd, z aminokyselin lysin
a arginin®. V hypokotylech maky byly zjitény také mnohé
stopové prvky, Mn, Cu, Sn, Al, Zn, Bi, ddle taniny, saponiny,
ale predevsim zde byly nalezeny latky alkaloidového charak-
teru nazvané makain 1, 2, 3 a4 (cit. 18’23). Tyto latky, strukturné
necharakterizované, se nachdzely v acetonovém, etherovém
a ethanolickém extraktu. Chacén de Popovici'® ze zavért svych
experimentl (viz niZe) predpoklddd, Ze pravé tyto alkaloidy
jsou tii¢innou slozkou maky. V semenech piibuzné fefichy seté
(L. sativum) se vyskytuje alkaloid lepidin XIII. Autofi'® se
domnivaji, Ze uc¢innou slozkou maky jsou latky povahy aro-
matickych isothiokyanatd, konkrétné benzylisothiokyandt a 4-
-methoxybenzylisothiokyandt nebo prostaglandiny a steroly.
Aromatické isothiokyandty se vyskytuji v lichofefiSnici hliz-
naté (Tropaeolum tuberosum) zvané mashua, kterd ma poveést
antiafrodisiaka a kontraceptiva u muzd a idajné zvysuje plod-
nost}l 7en™. Jeji hypokotyly maji velmi vyraznou nepiijemnou
vini .

Jiz zminénd mace blizce pribuznd rostlina, feficha setd
(L. sativum), je zajimavym zdrojem kyseliny askorbové (52 mg
ve 100 g hmoty), B-karotenu, vitamind B, a K. Jeji typickou
né ze sirnych etherickych olejt, zvl. glykotropaeolinu a ben-
zylisothiokyandtu. Reficha setd zlepsuje triveni. Jind evrop-
skad pribuznd maky, fedkev setd (Raphanus sativus var. nigra),
obsahuje mimo jiné glukobrassicin (3-indoyl-methylglukosi-
noldt), isothiokyanadty a tradi¢né se pouziva jako choleretikum,
cholagogum, pii onemocnéni bronchd a na popeileninySl’Sz.

4. Vyuziti v dieté a tradi¢nim lécitelstvi

Na mistnich trzich v Andéch je jakon klasifikovdn jako
ovoce a proddvdn spolecné s jablky, avokddy, ananasy a nikoli
spole¢né s brambory ¢i kofenovou zeleninou, jak bychom
mohli ocekdvat. Jeho hlizy maji piijemné nasladlou chut, jsou
kfupavé a vétSinou se vystavuji expozici na slunci, kdy do-
chdzi ke zvySeni cukernatosti. Konzumuji se po oloupdni
vét§inou v ovocnych saldtech v kombinaci napf. s bandny,
pomeranc¢i. Mohou se jist duSené, kdy do jisté miry zacho-
vavaji svou kiehkost. Z hliz 1ze vymackat osvézujici dzus ¢i
vyrobit koncentrdt vhodny jako sladidlo gro diabetiky’. Je
mozné je varit, smazit ¢i jinak upravovats’ 12 Jako zeleninu
I1ze pouzit i stonek mladych rostlin. Hlavni stonek se pouziva
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podobné jako celer”. VJ aponsku se hlizy jakonu zpracovavaji
do dzusu, peciva, fermentované formy, lyofilizovanych pras-
kit a dfeni®®. Vhodnost potravin z jakonu pro piipravu dia-
betickych pokrmti, reduk¢nich diet a diet pro pacienty s chro-
nickymi jaternimi nemocemi byla prokazdna také studii pro-
vedenou ve Fakultni nemocnici v Olomouci*. V literatuie jsou
zminovdny také diuretické ucinky a hojivy ucinek na zanice-
ze kterych je pripravovan ¢aj. V Japonsku se listy a stonky
jakonu michaji s Gajovymi listky>. Hlizy jakonu je moZné
vyuZit jako krmivo pro hospodariska zvitata, 1ze vyuZit i nad-
zemnich Césti, zejména pro vysoky obsah proteinti’. Hypogly-
kemicky ucinek vodného extraktu z listd 3jakonu byl prokdzan
na normdlnich a diabetickych potkanech™>>.

Maka se ji syrova nebo se upravuje v ,,Setonové hrnci®,
coZ je vyhloubend jama, do niZ se nasklddaji rozpalené kame-
ny. Nejcast&ji se vSak maka volné susi na slunci. Susena si
zachovavi své vlastnosti po mnoho let". Ususené hypokotyly
se vaii ve vodé nebo v mléce, vyvar se pouziva po pridani
cukru, medu, ovoce do koktejli, ovocnych ¢i alkoholickych
ndpojt, ovocnych salatd, pro piipravu Zelatiny a marmelady.
Domorodi 1é¢itelé doporucuji vyvar pii rekonvalescenci'®. Ze
suSené maky Indidni pfipravuji mouku na chléb a pecivo,
piipadné ji prazi a melou pro pouziti jako kdvovinu'’. Suené
hypokotyly se naklddaji do titinového rumu, kterému dodavaji
specifické aroma'. V nékterych oblastech Peru se maka fer-
mentuje a vyrabi se z ni pivo®. Listy, podobné jako blizce
pfibuznd zahradni feficha (L. sativum), se konzumuji v sald-
tech?. Komplementdrni a alternativni medicina doporuduje
rozemleté hypokotyly maky jako prostifedek ke zvySovani
fertility, kterd je ve vyssich nadmorskych vyskach redukovina,
a jako afrodisiakum u lid{ a zvitat. Indidnské Zeny ji jedi, kdyz
chtgji otéhotnét'. V Jizni Americe je maka nazyvina perudn-
skym nebo andskym Zensenem'!>*®. Ddle se mace pfipisuji
adaptogeni vlastnosti, imunostimula¢ni i¢inky, pfiznivy vliv
na hormondlni rovnovahu, doporucuje se v obdobi menopau-
zy, ptisobi jako anabolikum. Maka se mele na prasek a proddva
se jako potravni doplnék'. V Peru je maka nabizena ve formé
mouky, lupinkd, likér a;lj.49, v USA se distribuuje pod komerc¢-
nimi ndzvy Royal Maca M cit.57) nebo MacaMagicTM (cit.ss),
v nasf republice se proddva piipravek Vimaca®. Seriézni vy-
zkum ohledné jejich dcinkt nebyl dosud podle dostupnych
literarni zdroji proveden. Afrodiziakdln{ uic¢inky maky se pfi-
pisuji zejména jejim alkaloidtim, které podle Natural Health
Consultants®” piisobi na hypothalamo-hypofyzarni systém.
Producent tablet MacaMagic HERBS AMERICA®® naproti
tomu uddvd, Ze jedinecné ucinky maky jsou ddny predevsim
slozenim esencidlnich aminokyselin, mastnych kyselin, vita-
minti a minerdld. Chacén de Popovici'® doporucuje pouziti
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maky pfi malabsorbénim syndromu, karenci proteinti, jako
podptlrny prostfedek pii chemotherapii leukemickych one-
mocnéni, AIDS, ethylismu a menopauzdlni anémii, uvadi se
jeji pouziti k 1é¢bé chronické polyarthritidy, pfi alergickych
zéchvatech a jako laxativum>’. Tradiéni pouZiti maky se vdze
i k ndbozenskym obfadiim. Maka se michala s halucinogen-
nimi latkami pouZivanymi pii obétnich obfadech®®. Hodno-
vérnych farmakologickych prikazi vsech citovanych ucinkt
je ve svétové literatuie malo. Chacén de Popovici'® v experi-
mentu na potkanich samicich krmenych makou po dobu 6 mé-
sici ¢i extraktem obsahujicim alkaloidy uvadi, Ze u samic
doslo ke stimulaci zrani Graafovych folikulé. Ué¢inek nebyl
pozorovdn u kontrolnich zvifat ani u zvitat, kterym byla droga
aplikovdna intraperitonedlné. U samct krmenych makou se
projevila zfetelnd stimulace spermatogeneze. Hodnoceni nu-
tri¢nich vlastnosti maky bylo studovano na bilych mysich®.
Ristové kiivky byly ve vSech skupindch mysi krmenych ma-
kou statisticky vyznamné lep$i nez v kontrolni skupiné. Vy-
sledky, dle autori, demonstruji vynikajici nutri¢ni vlastnosti
maky, jak je tradovédno po staleti.

5. Zavér

Trendy v oblasti potravnich dopliiki a fukénich potravin,
obsahujicich biologicky aktivni pfirodni latky, jsou orien-
tovany v tomto tisicileti na vyuziti intaktnich rostlin nebo
rostlinnych extraktd. Nutraceutika se postupné stanou nezbyt-
nou soucasti dietniho rezimu vSech skupin populace v preven-
ci nebo podpirné terapii nékterych chronickych onemocnéni.
Vzhledem k tomu, Ze jakon a maku je mozné péstovat v kli-
matickych podminkach Ceské republiky, predpokladdme, ze
by potravni dopliiky z téchto plodin mohly byt pifinosem
k prevenci a podptirné 1écbé onemocnéni jako je diabetes mel-
litus, kardiovaskuldrni onemocnéni, inavovy syndrom a jiné.
Pripravky by mély byt ekonomicky dostupné Siroké populaci,
bez negffzniv;ich vedlejsich dcinkd a vyhovujici platné legis-
lative®. Komplexni vyzkum jakonu a maky, které 1ze ziskat
z domdcich zdroju, je spojen s malym ekonomickym rizikem
a dobrymi moznostmi rychlé aplikace vysledka.

Tato prdce vznikla za finanéni podpory GA CR (grant
¢. 303/01/0171), Ministerstva Skolstvi, mlddeZe a télovychovy
(Vyzkumny zdmeér MSM 151100003) a LF UP Olomouc (in-
terni grantovy projekt ¢. 11501109). Autori dékuji prof. Alesi
Lebedovi, DrSc. (PFF UP) a prof. Vilimu Simdnkovi, DrSc.
(LF UP) za cenné pripominky.
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Prolog

»Soudim, Ze muzi i Zeny, ktefi pravidelné piji malé mnoz-
stvi alkoholu, jsou méné ndchylni k nemocim a maji men-
§{ umrtnost na srde¢ni onemocnéni a viibec menS$i Umrt-
nost ze vSech pfi¢in nez ti, kdo trvale abstinuji.* Tato slova
pronesl osmaosmdesitilety emeritni profesor Oxfordské uni-
verzity Sir Richard Doll roku 1991 na kongresu v austral-
ském Sydney. Jeho slova nikdo nezpochybnil, nebof pra-
vé tento gentleman, ktery je vazenou autoritou v oboru me-
diciny, nezvratné prokdzal souvislost koufeni a rakoviny
plic.

Tato slova jisté potési tu (zfejmé znacnou) cast lidské
populace, kterd je s alkoholem (ethanolem) zcela kompati-
bilni. Sir Richard vlastn€ uvedl na pravou miru slova jednoho
z prikopnikd tohoto oboru dietologie, Hoga Foga z filmu
Limonadovy Joe, ktery jiz pred fadou let pronesl okiidlenou
vétu: ,,Alkohol poddvany v malych ddvkdch neskodi v jakém-
koli mnozstvi®.

Dalsim obecnym diivodem, pro¢ piti alkoholu (minéno
vina) nemtiZe byt pfili§ §kodlivé, miize byt Darwinova teorie,
kterd pravi, Ze zivé organismy se bud pfizplisobi okolnim
podminkdm, nebo vyhynou. Lidstvo pije vino po tisicileti
(ddajné 6000 let) a nevyhynulo. Tato my§lenka logicky dove-
dena do dusledkt vede k zdvéru, Ze pokud se lidstvo piti vina
pfizplsobilo, je abstinence vlastné Skodlivd, jak je uvedeno
shora.

Autofi nijak nepodceiiuji dietologii a rady pro zdravou
vyZivu, ale pamatuji fadu doporuceni, Ze se m4 jist to ¢i ono,
a za nékolik let se se stejnou jistotou tvrdilo, Ze tomu tak dplné
neni, nebo dokonce je tomu pravé naopak.
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1. Uvod

Zdjem o sledovéni vyskytu resveratrolu byl podminén exis-
tenci tzv. ,,francouzského paradoxu“! Bylo zjiténo a statis-
nost umrti na onemocnéni korondrnich tepen (infarktu myo-
kardu), a to navzdory tomu, Ze spotieba tukd byla vysoka.
Konzumace vina byla jednim z faktord, kterym bylo mozno
vysvétlit nizkou dmrtnost na onemocnéni véncitych tepen.
Tato skutecnost vedla k domnénce, Ze pozivani vina muize
pisobit proti ti¢inkiim diety s vysokym obsahem tukt, a ome-
zit tak moZnost vzniku a rozsah onemocnéni véncitych tepen.
V soucasné dobé fada pracovist testuje biologické vlastnos-
ti resveratrolu od antioxida¢nich vlastnosti® a vlivu na atero-
sklerozu a kardiovaskuldrni choroby*”’ az po antimutagenni
efekt® a chemoprevenci’ nadorovych onemocnéni. V fadé pii-
padut bylo dosazeno pozoruhodnych vysledki.

Komplexnéjsi poznatky o resveratrolu byly ziskdny v osm-
desatych letech minulého stoleti, kdy pfistrojové vybaveni
(zejména HPLC) umoznilo sledovini jeho vyskytu a koncen-
trace ve vinné réve, Vitis vinifera L. (Vitaceae)'" %2 Nasledné
byly zkoumdny biologické vlastnosti resveratrolu a v fadé
studii bylo prokdzano, Ze resveratrol jakozZto polyfenol ptirod-
niho pivodu je biologicky aktivni, md vyrazné antioxidacn{
vlastnosti a pohlcuje volné radikdly. Obecné plati, Ze rostlinné
polyfenoly jako slouceniny s antioxidacnimi vlastnostmi in-
hibuji zhoubné nddorové bujeni. Kromé toho je resveratrol
patrné jednou z hlavnich slozek rostlinnych extraktt, které
jsou vyuzivany v orientdlni mediciné k 1éceni srdecnich a na-
dorovych onemocnéni.

2. Vyskyt v prirodé

Resveratrol byl poprvé izolovan z podzemni Casti ky-
chavice velkokvété, Veratrum grandiflorum A. Gray (Lilia-
ceae)®. Resveratrol byl ddle nalezen ve vice nez 72 rostlin-
nych druzich, které patii systematicky do 31 rodi a 12 ¢eledi
(je pochopitelné, ze se zdokonalovdnim analytickych metod
se pocty rostlinnych druhti obsahujicich resveratrol zvysuji).
Rada t&chto rostlin je béznou souddsti lidské diety, napf. vinné
hrozny (a z nich vino jako ndpoj), fada druhti zeleniny a ofechy

(napf. arasidy). Pomérné€ bohatym a rozsifenym zdrojem res-
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veratrolu jsou pravé hrozny révy vinné. Stfedni koncentrace
resveratrolu v Cervenych vinech je cca 2-6 mg.1™', v bilych
vinech je jeho koncentrace nizsi, cca 0,2-0,8 mg.l’1 (cit.]9’24).

Koncentrace resveratrolu v béZné konzumovanych potra-
vindch v Ceské republice (stanoveno v roce 2000) je uvedena
v tabulce I (cit.). Z tabulky je patrné, Ze mnozstvi 1 mg
resveratrolu je obsazeno v 0,4 az 2,5 kg uvedenych zelenin.
Z hlediska obsahu resveratrolu je vhodné pro konzumaci ze-
jména Cervené zeli, brokolice nebo Cervend fepa, nebot 0,5 kg
téchto zelenin se sni spie nez 0,5 kg arasida. Cervend vina
obsahuji 2-6 mg.I"" resveratrolu, tedy 1 mg resveratrolu je
obsazen v 0,17-0,50 1 ¢erveného vina. Optimdlni je patrné
kombinace zeleniny a vina, coZ odpovidd vySe uvedenym
stravovacim zvykim Francouzg.

3. Chemicka struktura

Resveratrol (trividlni ndzev) je svou strukturou 3,4’,5-tri-
hydroxystilben (/). Z jeho struktury je ziejmé, Ze mohou

OH HO N
oA (
O OH O
OH OH

trans-resveratrol, la cis-resveratrol, Ib

OH

pinosylvin, 111

%

pterostilben,
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existovat dva geometrické isomery, trans- la a cis- Ib. V rost-
linném materidlu se obvykle vyskytuje smés obou isomerd,
vétSinou prevazuje trams-isomer. Resveratrol se vyskytuje
rovnéz ve formé glukosidi', B-glukosyloxy skupina je vdzana
bud v poloze 3-(trividlni ndzev piceid) I, nebo v poloze 4’-
~(resveratrolosid), od obou typii je zndm trans- i cis-isomer .

Kromé toho jsou v rostlinném materidlu pfitomny oligo-
mery (tedy presné dehydrooligomery) resveratrolu, tzv. kon-
stitutivni stilbeny], dimer resveratrolu e-viniferin (Ic) a trimer
a-viniferin (/d). Uvedené oligomery resveratrolu nejsou jedi-
né, v posledni dob& byla popsina &inskymi autory’®*’ fada
analogickych oligomeri resveratrolu, amurensiny H (Ie) a G
z podzemni ¢dsti révy amurské, Vitis amurensis Rupr. (Vi-
taceae). Amurensin H je vlastné dehydro-e-viniferin, tj. oxi-
dac¢ni produkt e-viniferinu. Podobné japonsti autofi*® izolovali
z loubince trojlaloéného, Parthenocissus tricuspidata Sieb et
Zucc. (Fabaceae, diive Leguminosae) dimer isoampelopsin F
a francouzsti autofti izolovali z Cissus quadrangularis L. (Cis-
tacezagj) dal3f tfi dimery, které nazvali quadrangularin A, Ba C
(cit.™).

OH
OH
HO
amurensin, /e piceid, 11
OH OH
L ¢
X OH

HO I
OH

VA% piceatannol, VIII

V textu je uzivdn jak trividlni ndzev resveratrol, tak i systematicky ndzev 3,4’ ,5-trihydroxystilben (/). Pokud neni v nazvu slou¢eniny uvedeno,

o jaky stereoisomer se jednd (citovand literatura geometrické usporaddni neuvadi), je minén trans-, tedy (E)-isomer.
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Tabulka I
Koncentrace resveratrolu v béznych druzich potravin

Referaty

Rostlina Latinské jméno rostliny (Celed) Resveratrol SuSina Resveratrol MnoZstvi
[mg.kgui 1 [%]  [mgkg'l  [kel
obsahujici
1 mg res-
veratolu
Zeli ¢inské Brassica oleracea L. var. chinensis (Brassicaceae) 9 5 0,5 22
Kapusta hldvkovd  Brassica oleracea L. var. capitata (Brassicaceae) 7 14 1,0 1,0
Kapusta rizickovd  Brassica oleracea L. var. gemmifera (Brassicaceae) 15 17 2,6 0.4
Zeli Cervené Brassica oleracea L. var. capitata convar. rubra (Brassicaceae) 15 16 2.4 0.4
Zeli bilé Brassica oleracea L. var. capitata convar. alba (Brassicaceae) 8 7 0,6 1,8
Brokolice Brassica oleracea L. var. italica (Brassicaceae) 15 12 1,8 0,6
Cekanka Cichorium intybus L. var. foliosum (Cichoriaceae) 20 5 1,0 1,0
Petrzel nafova Petroselinum hortense L. (Daucaceae) 5 19 1,0 1,1
Mrkev karotka Daucus carota L. (Daucaceae) 4 10 0,4 2,5
Cervend fepa Beta vulgaris L. (Chenopodiaceae) 8 22 1,8 0,6
Cesnek Allium sativum L. (Liliaceae) 2 29 0,6 1,7
Cibule zluta Allium cepa L. (Liliaceae) 17 9 1,5 0,7
Cibule Cervena Allium cepa L. (Liliaceae) 12 9 1,1 0,9
Podzemnice olejnd  Arachis hypogaea L. (Fabaceae) (burské ofisky) 2 94 1,9 0,5
Cajovmk ¢insky Thea sinensis L. (Theaceae) (zeleny caj) 1 94 0,9 1,1
Tabulka II

Obr. 1. Hrozen révy vinné napadeny plisni Botrytis cinerea

Cinsti autofi pripravili amurensin H (le) oxidaci resvera-
trolu chloridem Zelezitym?. Je mozné, Ze analogicky pfi izo-
laci téchto sloucenin z rostlin, kde jsou obvykle pfitomny
v katalytickém mnozstvi Zelezité ionty, dochdzi k oxidaci
resveratrolu na nékteré z vyse uvedenych dimerd a trimert.

Vyse uvedené dimery a trimery jsou tedy oxidacni pro-
dukty resveratrolu. Otdzkou vsak je, zda vznikaji oxidaci
resveratrolu v rostliné (tedy jsou obsahovou latkou rostliny),
nebo zda nékteré z nich vznikly az oxidaci resveratrolu béhem
zpracovani rostlinného materidlu, a jsou to tedy artefakty.

4. Funkce v rostliné

Resveratrol Ize zaradit mezi fytoalexiny, coz jsou sekun-
darni metabolity rostlin, které se zacnou tvofit de novo nebo
ve zvySené mife jako odpovéd na stres (mechanické poskoze-
ni, UV zdieni, ozon) nebo po napadeni rostliny nepatogennimi
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Koncentrace resveratrolu ve slupkdch hroznu 48 h po napadeni
plisni Botrytis cinerea

Zona Trans-resveratrol [mg.kg ]
(obr. 1) Pinot Chardonnay Gamay
A 6 2 6
B 28 6 16
C 22 4 9
D 20 2 9

Hodnoty jsou zaokrouhleny, presnost stanovent je cca 20 % rel.

nebo avirulentnimi bakteriemi, viry ¢i houbami. Nékteré fyto-
alexiny maji antibakteridlni nebo antifungdlni tucinnost, jiné
jsou pro danou infekci neucinné; nejsou tedy ekvivalentni
protildtkdm, které vyssi organismy tvofi po infekci.
Fyziologickd funkce resveratrolu v rostlindch neni stile
zcela jasnd. Tvorba fytoalexind (trans-resveratrolu a e-vinife-
rinu) je jednim z mechanisma rezistence buiky. Pii napadeni
révy vinné g)h’snémi (napt. Botrytis cinerea ¢i Plasmospara
viticola)'*>* nebo po expozici UV zatenim'®!" se zatnou
rychle tvofit a akumulovat fytoalexiny, maximaln{ koncentra-
ce trans-resveratrolu je dosazeno po 24-96 h od expozice, poté je-
ho koncentrace klesd a po cca 16 dnech se ustdli na plivodnim stavu.
Pti napadeni hroznu révy vinné plisni Botrytis cinerea lze
pozorovat, jak rostlina vytvafi resveratrolovou bariéru okolo
napadeného mista’?? (obr. 1). V misté napadeni (zéna A) je
koncentrace resveratrolu nizkd, je mozné, ze plisen rozkladd
fytoalexin, jehoZ piisobeni je vystavena. Maximalni koncen-

trace resveratrolu (cca 4x vyss$i nezZ v napadeném miste) je
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Referaty

COOH
mz fenylalanin

. _COOH
/©/\/ kys. skoficova
"
X COOH
/©/\/ kys. 4-hydroxyskofticova
HO '/ CoASH

3

X _CO-SCOA
/©/\/ 4-hydroxycinnamoyl-CoA
HO

resveratrol
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OH O

naringenin-chalkon

Schéma 1. Biosyntéza resveratrolu. Reakce jsou katalyzovany témito enzymy: /) fenylalanin amonium-lyasa (EC 4.3.1.5), systematicky ndzev:
L-fenylalanin amonium-lyasa, 2) cinnamat-4-hydroxylasa (EC 1.14.13.11), systematicky ndzev: trans-cinnamdt, NADPH:kyslik-oxidoreduktasa
(4-hydroxylujici), 3) 4-kumarat-CoA ligasa (AMP) (EC 6.2.1.12), systematicky ndzev: 4-kumarat: CoA ligasa(AMP), 4) trihydroxystilben
synthasa, nebo resveratrol synthasa (EC 2.3.1.95), systematicky ndzev: malonyl-CoA: 4-kumaroyl-CoA, malonyl transferasa (cyklizujici), 5)
naringenin-chalcon synthasa, nebo chalcon synthasa (EC 2.3.1.74), systematicky ndzev: malonyl-CoA:4-kumaroyl-CoA, malonyl transferasa

(cyklizujici)

v sousedni z6né B (nabizi se pfirovnani sanitdrni kordon), se
zvysujici se vzddlenosti od centra napadeni pak koncentrace
zvolna klesd. Koncentrace resveratrolu v jednotlivych zéndch
je uvedena v tabulce II. Podobnd bariéra se rovnéz vytvari
kolem napadeného mista listu révy vinné'2

Je pravdépodobné, Ze ve zralych hroznech je syntéza trans-
-resveratrolu nebo jeho glykosidu néjakym zptisobem inicio-
vana. Kromé vyse uvedenych faktorti i mechanické poskozen{
slupky bobuli indukuje i u neinfikovanych hroznt syntézu
fytoalexint, zfejmé jako preventivni ochranu pied napadenim
plisnémi. Predpoklddd se, Ze zdrojem trans-resveratrolu ve
viné (jako ndpoji) jsou polyfenolické slouceniny (konstitutivn{
stilbeny, tedy viniferiny), extrahované ze slupek bobuli, zbyt-
ki tfapin a stonkd, ze kterych vznikd trans-resveratrol béhem
dalsich procesi.

5. Biosyntéza resveratrolu

Péivodnim prekurzorem pro biosyntézu' resveratrolu (sché-
ma 1) jsou glykosidy, ze kterych vznikd nejprve Shikimatovou
cestou fenylalanin. Fenylalanin je fenylalanin amonium-lya-
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sou pfeménén na kyselinu skoficovou, kterd je pak oxidovana
cinnamat-4-hydroxylasou na kyselinu 4-hydroxyskoficovou.
Z této skoricové kyseliny vznikd reakci s volnym CoA za
pusobeni specifické CoA ligasy 4-hydroxycinnamoyl-CoA, ze
kterého kondenzaci s tfemi molekulami malonyl CoA (vznikd
karboxylaci acetylkoenzymu A) za pisobeni resveratrol syn-
thasy se v fadé druhti ¢eledi Vitaceae syntetizuje resveratrol,
pricemz se uvoliiuji ¢tyfi molekuly oxidu uhlicitého.

Rostliny ¢eledi Vitaceae maji kromé stilben synthasy k dis-
pozici jesté jeden enzym, chalkon synthasu, kterd katalyzuje
kondenzaci 4-hydroxycinnamoyl-CoA se tfemi molekulami
malonyl-CoA, pfi které se vSak uvoliiuji pouze tii molekuly
oxidu uhlic¢itého a jejimZ produktem je naringenin-chalkon, ze
kterého pak dals$imi reakcemi vznikaji flavonoidy. Skupina
flavonoidii zahrnuje taniny a anthocyaniny, které zptisobuji
hotkost, resp. pigmentaci slupky zralych hroznd.

Zajimavé je, Ze v fadé€ druhi borovic (napf. borovice lesnt,
Pinus sylvestris L. (Pinaceae)) je kyselina skoficova konver-
tovdna jinou ligasou na cinnamoyl-CoA, ze které¢ho pak ana-
logickym zptsobem vznikd pinosylvin ((E)-3,5-dihydroxy-
stilben, /1), ktery, stejné jako resveratrol, piisobi jako fyto-
alexinovy fungicid v jadfe dieva’.
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Referaty

Schéma 2. Syntéza resveratrolu podle Spitha

6. Izolace resveratrolu

Jak je uvedeno v kapitole 2, koncentrace resveratrolu ve
viné jako ndpoji je cca 2 mgl™, tj. 2 gm™. I kdyZ jeho
koncentrace je ve slupkdch bobuli, zbytcich tfapin a stoncich
Vy3§i (4-40 mg.kg ™! Gerstvého materidlu), jeho ziskdni jako
chemicky c¢istého individua je pomérné obtizné, nebot je do-
provizen fadou dal$ich slougenin obdobné struktury. Cis-
ty resveratrol byl pro experimentdlni ucely ziskdvan izolaci
z rostlinného materidlu, Casto z rdesna kadetavého, Polygo-
num cuspidatum Sieb. et Zucc. (Polygonaceae)’**', nebo z pe-
rudnské Cassia quinquangulata Rich. (Caesalpiniaceae)g, kde
z 1 kg drogy bylo ziskdno 30 mg resveratrolu. V soucasnosti
se pro experimenty spise pouziva resveratrolu ziskaného syn-
teticky (viz dals{ kapitola).

Resveratrol jako antioxidant je citlivy na ptsobeni vzdus-
ného kysliku, takze izolace z piirodniho materidlu je pomérné
pracnd. Ostatné kauzdlni otdzkou zdstdvd, proC resveratrol
jako potravni doplnék z rostlinného materidlu izolovat, kdyz
je mozno hrozny révy vinné nebo zeleninu konzumovat jako
takové v Cerstvém stavu nebo pit vino jako ndpoj.

7. Syntéza resveratrolu

Takaoka® izoloval resveratrol (b.t. 261 °C) z podzemni
casti kychavice velkokvété, Veratrum grandiflorum A. Gray
(Liliaceae). Urcil jej jako fenolickou slouceninu a pfipravil
z ni methylaci resveratroltrimethylether (V, b.t. 56-57 °C),
ktery oxidaci oxidem chromovym poskytl kyselinu 3,5-dime-
thoxybenzoovou a kyselinu 4-methoxybenzoovou. Na zdkla-
deé struktury téchto rozkladnych produkta urcil resveratrol ja-
ko 3,4’ 5-trihydroxystilben (/). Spith se spolupracovniky>>—>
ktery se zabyval konstituci a syntézou pfirodnich stilbent,
napf. pterostilbenu (4’-hydroxy-3,5-dimethoxystilbenu, 1V)
izolovaného z ¢erveného santalového dfeva Pterocarpus san-
talinoides 1’Herit (Fabaceae), ptipravil z pterostilbenu IV
methylether (b.t. 5657 °C), ktery byl totozny s trimethyl-
etherem resveratrolu (V), a tak byla jesté jednou potvrzena
struktura pterostilbenu IV i struktura resveratrolu.

Spith™ syntetizoval resveratrol kondenzaci natrium-2-(4-
-hydroxyfenyl)-acetdtu (VI) a 3,5-dihydroxybenzaldehydu (VII)
a ndslednou dekarboxylaci vzniklé stilbenkarboxylové ky-
seliny VIII (schéma 2). Obdobnym zpisobem syntetizoval
Spiith® i pinosylvin (I1).

Po téchto klasickych prikopnickych pracich japonskych
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a rakouskych autorti uplynulo téméf pul stoleti, nez studium
plsobeni fytoalexind v révé vinné vyvolalo potiebu vétsiho
mnozstvi ¢istého resveratrolu jako substance. [zolace z rostlin-
ného materidlu je pracnd, jak bylo uvedeno vySe, timto zpt-
sobem se za vynaloZeni pfiméfeného mnozstvi prace dd v la-
boratornim méfitku pfipravit resveratrol v mnozstvi 0,1-1,0 g.
Kromé toho se jako vychozi suroviny pouzZivd pomérné exo-
tického rostlinného materidlu. Rovnéz neni zndm vhodny
prirodni ¢i synteticky meziprodukt, ktery by se dal na resvera-
trol snadno chemicky transformovat. Jako jediny zpisob pii-
pravy resveratrolu zbyva tedy totdlni syntéza.

Fytoalexiny se obvykle studuji tam, kde roste vinnd réva
a je ndsledné rozvinuta vyroba vina jako ndpoje. Je tedy
pochopitelné, Ze prvé novéejsi syntetické studie pochdzeji od
Spanélskych autori®* z Barcelony (Moreno-Mafias a Pleixats),
nebot Spanélsko je zemé vina, stejné jako Francie a Itdlie. Jako
vychozi latky bylo pouzito kyseliny dehydroacetové (3-ace-
tyl-4-hydroxy-6-methylpyran-2-on, IX), kterd byla prevedena
na orcinol (5-methylbenzen-1,3-diol, X). Orcinol (X) byl nej-
prve acetylovan acetanhydridem na diacetylorcinol, ten pak
byl ndsledné¢ bromovan N-bromsukcinimidem v tetrachlor-
methanu na 5-brommethylbenzen-1,3-diyl-diacetdt (XI). Re-
akei X1 s trifenylfosfinem byl pfipraven 3,5-diacetoxybenzyl-
trifenylfosfonium-bromid (X7I), z né¢ho byl reakci s metha-
nolem za katalyzy p-TsOH (podle Reimanna®’) piipraven
odpovidajici dihydroxyderivat XIII, a ten Wittigovou reakci
s 4-(trimethylsilyloxy)-benzaldehydem poskytl trans-resve-
ratrol (la) v 10 % vytézku (schéma 3). Postup podle Moreno-
-Mafiase a Pleixatse pouzili i francouzsti autofi, Jeandet
a spol.*®

Je popsdna tada zpiusobl provedeni Wittigovy reakce.
Moreno-Mafias pouzil jako bazi fenyllithium v trojndsobném
moldrnim prebytku v etheru (2 moly fenyllithia reaguji s -OH
skupinami fosfoniové soli XIII). Japonsti autoii*’, ktefi pouzi-
li pro Wittigovu syntézu methoxysloucenin (3,5-dimethoxy-
benzaldehydu, XIV a trifenyl-4-methoxybenzyl-fosfonium-
bromidu XV), zvolili jako bdzi kalium-terc-butoxid v ekvi-
moldrnim mnozZstvi v tetrahydrofuranu. Produktem Wittigovy
reakce byla smés (E)- a (2)-isomeru 3,4°,5-trimethoxystilbenu
(Va a Vb) v poméru 48:52, celkovy vytézek reakce byl 99 %.
Smés isomert Va a Vb bylaisomerizovdna za katalyzy difenyl-
sulfidem na Cisty (E)-isomer Va, a ten byl demethylovén
bromidem boritym na trans-resveratrol (Ia).

Wittigovu-Hornerovu reakci pro syntézu resveratrolu apli-
koval profesor Cushman se spolupracovniky®. Jako vychozi
slouceniny pouzil benzyloxyderivaty. I vtomto piipade vznikd
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Schéma 3. Syntéza resveratrolu podle Moreno-Mafiase a Pleixatse

CHso\@/

CHO
| xwvi
OCH,
XVIl \4
Schéma 4. Syntéza resveratrolu Wittigovou-Hornerovou reakci
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Schéma 5. Syntéza resveratrolu dle Alonsa a spol.

smés (E)- a (Z)-isomerd, izolovan byl pouze (E)-isomer (vy-
tézek 76 %). Benzylskupiny byly odstépeny pisobenim chlo-
ridu hlinitého v pfitomnosti dimethylanilinu a trans-resve-
ratrol (Ia) byl ziskdn ve vytézku 69 %. Analogicky byla
Wittigova-Hornerova metoda uzita némeckymi autory*!, &in-
skymi autory* a Geskymi autory® (schéma 4), kde reakci
diethyl-3,5-dimethoxybenzylfosfondtu (XVI) a 4-methoxy-
benzaldehydu (XVII) byl pfipraven (E)-trimethylether V, a ten
byl demethylovan bromidem boritym na trans-resveratrol (Ia).
Analogicky byl timto zplsobem pfipraven pinosylvin (ZII)
(cit.* a piceatannol (XVIII) (cit.").
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Spanéliti autoi Alonso a spol.* publikovali origindlni
syntézu resveratrolu (schéma 5), jejimz klicovym stupném je
reakce (3,5-dimethoxybenzyl)-trimethylsilyletheru (XIX) a 4-
-methoxybenzaldehydu (XVII) na hydroxyslouceninu (XX), ze
které ndslednou dehydrataci v dimethylsulfoxidu za varu vzni-
ka (E)-3,4’,5-trimethoxystilben (V) (vznika pouze E-isomer),
a ten demethylaci methylmagnesiumjodidem (moldrni pomér
1:20) pti 100-160 °C poskytne trans-resveratrol (Ia).

Je popséna i syntéza glykosidu resveratrolu*® (schéma 6).
Piceid, tedy (E)-3-(B-D-glucopyranosyloxy)-4’,5-dihydroxy-
stilben (II) byl pfipraven ndsledujicim zpsobem. Wittigovou
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Schéma 6. Syntéza piceidu (1]) 11

reakci trifenyl-4-methoxybenzylfosfonium-chloridu (XX1)
a 3,5-bis-(z-butyldimethylsilyloxy)-benzaldehydu (XXII) byl
ziskan XX1II (smés (Z/E)-isomeru v poméru 2,3:1). Desilylaci
XXIII tetrabutylamonium-fluoridem vznikla smés XXIVa
a XXIVb, ze které byl izolovan (E)-3,5-dihydroxy-4’-metho-
xystilben (XXIVa). Z dihydroxystilbenu XXI/Va byla reakci
s 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-o.-D-glukopyranosyl-bromidem za pod-
minek fazové katalyzy pfipravena smés acetylmonoglukosidu
XXV a acetyldiglukosidu. Acetylmonoglukosid XXV byl izo-
lovédn, deacetylovdan methoxidem sodnym v methanolu na
monoglukosid, ktery byl demethylovan natrium-ethanthio-
latem na piceid (1]).

Lze fici, Ze totdlni syntéza resveratrolu neni slozitd, spiSe
je pracnd a zdlouhava a nékteré vychozi slouceniny (zvlasté
3,5-disubstituované) jsou obtiznéji dostupné. To je také da-
vod, pro¢ cena komer¢né nabizeného resveratrolu je na irovni
cca 20 000,— K¢. g'l) (cit. ).

8. Praktické vyuziti resveratrolu v soucasnosti

V USA se v soucasné dobé& nabizi fada prepardti obsahu-
jicich bud cisty resveratrol, nebo smés polyfenold z vinnych
hroznd, ¢asto v kombinaci s extraktem z jader vinnych hrozn.
Ptipravky jsou deklarovédny jako potravinové fortifikacni do-
pliky.

Piipravek LifePath® 50 (cit.**) obsahuje extrakt z jader
hroznt (50 mg), ddle koncentrét bioflavonoidi a extrakt z Cer-
veného vina, ktery je uveden jako resveratrol, obsah resve-
ratrolu v8ak neni deklarovan (cena 180 kapsli je 104 $).
U ptipravku jsou uvddény antioxida¢ni, antimutagenni a pro-
tizanétlivé icinky. MaxiLife Resveratrol (cit.*’) je deklarovan
jako antioxidant s obsahem cistého resveratrolu (60 kapsli za
18 $). Pripravek ResVerin™ (cit.”%) je deklarovin jako &isty
resveratrol s antioxida¢nimi a chemopreventivnimi ucinky.

1) MeOH, MeONa

-
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Pripravek Resveratrol (cit.5') je roztok resveratrolu (obsah
resveratrolu neni uddn) v 11 % alkoholu, ldhev o obsahu 32
oz (neni jasné, zda se jednd o ,.fluid ounce* tj. 28,413 ml ¢i
,ounce apothecaries tj. 31,1035 g), tj. cca 0,9 1, se nabizi za
14,95 $ aje uréena na 1 tyden (kvalitni Cervené vino md stejny
obsah alkoholu a obsahuje také resveratrol, pozn. aut.).

Vitaminy, po pozndni jejich vyznamu pro vyZzivu, byly
nejprve poddvdny v lékové formé jako dopliky k vyzivé
a ndsledné pak byly aplikovdny v kosmetice. Stejné tak je
tomu s resveratrolem. Jak je uvedeno vySe, prepardty pro
vyZzivu s resveratrolem se jiz nabizeji. Kosmetické piipravky
s resveratrolem na trhu jesté nejsou, ale predni svétovd fran-
couzskd firma L’OREAL jiz podala patentové piihlasky na
pouziti hydroxystilbend (zminén je resveratrol) v kosmetic-
kych pfipravcich52’54.

9. Zavér

Biologické ucinky resveratrolu a dalSich antioxidantt se
v soucasné dobé€ intenzivné studuji. Konzumace potravin ob-
sahujicich resveratrol (tedy zeleniny) je zcela jisté zdravi
prospésnd, jako ostatné byla i predtim, nez bylo zjisténo, Ze
obsahuje resveratrol.

Urcitym pokrokem nepochybné je, Ze na zakladé vysledki
fady studif se ukdzalo piti vina v rozumném mnoZstvi spise
zdravé nez Skodlivé. Tento fakt jisté pfivitaji konzumenti vina
i jeho vyrobci.

Lze predpoklddat, Ze béhem nékolika let se resveratrol
stane béznou slozkou komerénich multivitaminovych pre-
pardtt a bude tak dlouho propagovin jako nezbytny pro lidské
zdravi, nez se objevi néco nového stejné nezbytného. Rovnéz
neni vylouceno, Ze se stane i i¢innou slozkou nového 1éciva.

Projekt je podporovdn grantem GA CR 525/99/1338.
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1. Uvod

Cokoldda je potravindfsky vyrobek, ve kterém se vynika-
jicim zptisobem spojila vynalézavost tfi kontinent. Kakaov-
nik (Theobroma cacao), zdroj kakaovych bobt, ze kterych se
vyrabi &okoldda, pochdzi ze severni &dsti Jizni Ameriky'.
Krystof Kolumbus byl prvni Evropan, ktery se sezndmil s ka-
kaovymi boby. Dne 15. srpna 1502 na své ctvrté a posledni
plavbé do Ameriky potkal blizko Hondurasu velkou kanoi,
kterd byla plnd produkti uréenych k obchodovéani vcetné
kakaovych bobd. Do Evropy na Spanélsky dvir vSak jako
prvni pfivezl kakaové boby Spanélsky dobyvatel Hernando
Cortez o 20 let pozdé&ji.

Pivodné historikové piedpoklddali, Ze Aztékové byli prv-
ni, kdo zpracovévali kakaové boby a pouzivali je soucasné
jako platidlo. Avsak slovo ,.kakao* pochdzi z jazyka Mayu
(obr. 1), ktefi obyvali dnesnf jizni Mexiko a Stfedni Ameriku
a vyskytuje se na jejich nddobach pochézejicich z obdobi
kolem roku 500 n. 1. Je v§ak mozné, Ze kakaové boby uz znali
Olmekové, predchtidci Mayu. Tyto ndrody pfipravovaly zroz-
drcenych kakaovych bobt §lehané ndpoje, do kterych ptida-
vali riizné prisady podle ro¢niho obdobi, nékdy vino, vanilku,
skofici a kofenf ¢ili. Indidni pry vérili, Zze kakaovy ndpoj 1éci
fadu nemoci a soucasné mél byt i afrodisiakem.

Skute¢né prvni oficidlni doddvka kakaovych bobt pres
Atlantik do Evropy byla historicky zaznamendna z Veracruz
do Sevilly roku 1585. Zpocatku byl v Evropé popijen rovnéz
ndpoj, ve kterém kofeni Cili bylo brzo nahrazeno cukrem.
Cokoladovy ndpoj byl uréen jen pro §lechtu a bohaté nejdiive
ve Spanélsku, ale potom se rychle rozsifil do kaviren celé
Evropy.

Zaména ¢ili kofeni za cukr byla urcité vyznamnym vyna-
lezem. Historicky prvnim vyznamnym zdrojem cukru je tftina
cukrovd (Saccharum officinarum)”. Titina cukrovd pochdz{
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z divokych odrtd titiny na Nové Guinei, avSak prvni zminka
o jejim cileném péstovani za icelem ziskdani cukru je z Indie,
asi kolem roku 320 n.l. Cukr do Evropy piivdzeli Arabové,
pozdéji v 13. stoleti Bendtcané, kteti diky moteplavci Vasco
de Gama ztratili v roce 1498 na tento produkt monopol.
Rozsdhlého péstovani dosdhla potom titina na karibskych
ostrovech, kam ji dovezl Krystof Kolumbus. Z fepy cukrové
(Beta vulgaris) se zacal cukr vyrdabét zaCatkem 19. stoleti
v Evropé diky Napoleonové blokddé, kterd branila dovozu
surového titinového cukru do Evropy.

TakZe ke kakaovym bobiim pochdzejicim z Ameriky a cu-
kru z Asie se pripojila vynalézavost Evropanti a zacala pomalu
vznikat ¢okoldda tak, jak ji zndme dnes. V roce 1828 patento-
val holandsky vyrobce ¢okolddy Conrad J. van Houten liso-
vani kakaového madsla z praZzenych, odslupkovanych a rozdr-
cenych bobii'. Tim vznikl dalii produkt, ktery mletim poskytl
kakaovy prasek. V roce 1848 Anglican Joseph Storrs Fry
vyrobil ¢okolddu, kterd vznikla smisenim kakaového prasku,
kakaového mdslaa cukru'. Kone¢n& Svycar Daniel Peter pfisel
s ndpadem priddvat do ¢okolddy suSené mléko, které v roce
1867 zakal vyrabét dalsi Svycar Henri Nestle'. Rudolph Lindt
je vyndlezcem konsovdni cokolddy a jako prvni zacal pouzivat
vélcovani ¢okolddové hmoty Franz Stollwerck v Kolin¢ nad
Rynem!'.

Produktiim® z kakaovych bobii byly po celd staleti prisu-
zovany piimo vynikajici vlastnosti. Pocatkem 18. stoleti ev-
ropSti 1ékari tvrdili, Ze ¢okolddovy ndpoj md ndsledujici tcin-
ky na lidsky organismus:
posiluje Zaludek,
zvySuje smyslnost,
posiluje ¢innost mozku,
tlum{ bolest.

Obr. 1. Detail kakaovniku z kresby na zdi v Cacaxtla, Mexiko, 9.
stoleti



Chem. Listy 95, 610 — 615 (2001)

Déle méla ¢okoldda posilovat mozek a srdce, tvorbu ma-
tefského mléka, 1é¢it tuberkuldzu, syfilis, hemeroidy, bolesti
zubd, viedy, parazity, kopfivku, zdpal plic, nddory, dplavici,
nespavost, obnovovat energii a pomdhat z kocoviny.

Cokoldda je vedle kdvy vyrobek, do jehoZ vyzkumu se
podle literatury investovalo nejvice finan¢nich prostredki ze
vSech potravin. V 50. letech byla cokoldda ve Spojenych
statech americkych povazovédna za nezdravou potravinu, kterd
zplsobuje kazivost zubi, akné, zdcpu a fadu dalSich potiZi.
Vznikaly spolky, které pozadovaly na vladé zakaz reklamy na
¢okolddu. Tento jev byl zplisoben v podstaté puritdnstvim
Americand, které jim nedovolovalo uzivat bez prekdzek néco
pifijemného. Ziejmé otdzka cokolddy se objevila také tehdy,
kdyz se spolec¢nost vymanila z chudsich let vdlky a mohla si
ji bez omezeni doptit. Velci vyrobci v USA se snazili omezo-
vani spotfeby cokolddy zabranit, a proto investovali obrovské
finan¢ni ¢dstky do vyzkumu s heslem, Ze nepoznané je tfeba
objasnit a potom potvrdit nebo vyvrdtit. Lékaii a vyzkum
neprokdzali zddné zdporné vlastnosti ¢okolddy, a naopak do
roku 2001 byla publikovédna tada praci, kterd potvrzuje, Ze
¢okoldda zabranuje nekontrolované oxidaci v burikdch, a tim
vzniku chronickych a dal$ich nemoci:
kardiovaskuldrnich nemoci,
urcitych typt rakovin,
revmatickych chorob,

Alzheimerovy nemoci,

Parkinsonovy nemoci.

Pti diskusi o prospésnosti nebo Skodlivosti ¢okolddy je
tfeba si uvédomit, ze cokoldda ma pomérné vysokou energe-
tickou hodnotu (tab. I). Soucasné je tieba fici, Ze béZny spo-
tiebitel neni zfejmé schopen spotiebovat vétsi davku cokoldady
najednou nebo vétsi ddvku opakované. Primérnd spotieba
¢okolddy v jednotlivych zemich je pomérné stdld po fadu let
(tab. II). Ocekdvd se velky ndrist spotfeby cokolddy v téch
zemich, kde je mozné pocitat s velkym hospodaiskym vzestu-
pem, jako je napt. Cina. Ke zvygeni spotieby ¢okolddy a ¢o-
kolddovych cukrovinek ve vyspélych zemich prispély zmény
ve stravovacich ndvycich, kdy tradi¢ni stolovani béhem pra-
covniho dne bylo nahrazeno jidlem ve spéchu a v chizi,
ak tomu ucelu se vyborné hodi pravé rizné cokoladové tyc¢in-
ky. Tento trend se postupné objevuje ve vSech zemich, kde si
spotiebitelé mohou cokolddu nebo cokolddové cukrovinky
dopfit.

2. Flavonoidy v ¢okoladé
a jejich antioxidac¢ni uc¢inky

Pri diskusi o obsahu a vlivu urcitych latek kakaovych bobi
na lidsky organismus je tieba si uvédomit, Ze pokud jsou idaje
uvedeny pro kakaové boby, potom kakaové boby obsahuji asi
12 % slupek, které jsou pii vyrobé cokolddy odstranovany
a jejich slozeni se od kotyledont kakaovych bobi 1isi. Praze-
nim a mletim odslupkovanych kakaovych bobi vznikd kakao-
vd hmota, kterd tvoi{ 47 az 48 % hotké cokolddy a pouze 8 az
9 % mlééné cokolady®’.

V soucasné dobé se mnoho pozornosti vénuje antioxidan-
tim, mezi které patii také flavonoidy. Flavonoidy hraji dile-
zitou roli v obranném mechanismu rostlin, ochrané proti hmy-
zu a mechanickému poskozeni. Jejich obsah je v poskozenych
¢dstech rostlin vyS$si nez ve zdravych.
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Tabulka I
Energetickd hodnota cokolady

Cokoldda Tuky Cukry Bilkoviny Energetickd hodnota

[%] [%] [%] [kJ/100 g] [keal/100 g]
Horka 33 45,5 2,5 2201 489
Miécna 32 51,5 7,5 2358 524
Tabulka II

Spotieba ¢okolddy, ¢okolddovych cukrovinek a kakaa v roce
1998 (cit.*”)

Zemé kg/obyvatel/rok Zemé kg/obyvatel/rok
Svycarsko 10,2 Svédsko 5,0
Némecko 9,8 Holandsko 4,7
Belgie 9,7 lfinsko 4,0
Dansko 8,9 Spanélsko 3,4
UK 8,6 Izrael 3,3
Irsko 8.3 Recko 2,8
Rakousko 7,8 lfortu galsko 1,6
Francie 6,9 Ceskad republika 4.8
USA 5,5
(0]

Obr. 2. Zakladni struktura flavonoidi

(0] (0]

OH OH
O
1 11

Obr. 3. Strukturni vzorec flavanolu (7) a flavonolu (I7)

Flavonoidni litky neboli flavonoidy® jsou velice rozsahlou
skupinou rostlinnych fenolii obsahujicich v molekule 2 ben-
zenové kruhy spojené tffuhlikovym fetézcem. Jednd se o uspo-
fdddni C,—C5—C; (obr. 2). Flavanovy skelet se sklddd ze dvou
benzenovych kruht akruhu odvozeného od 2H-pyranu. Vech-
ny tii kruhy byvaji bézné substituovany hydroxyskupinami
nebo methoxyskupinami a jednotlivé derivaty se 1iSi pouze
stupném substituce a oxidace.

Podle stupné oxidace C, fetézce se rozezndvaji zdkladni
struktury flavonoidi:
katechiny (3-flavanoly),
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Tabulka IIT
Obsah polyfenolickych latek v kakaovych bobech®

Flavanoly Kakaové boby [g/100 g]
suSené prazené
Katechiny
(+)-katechin 3,0
(-)-epikatechin 1,6-2,75 0,03-0,08
(+)-gallokatechin
(+)-epikatechin 0,25-0,45 0,3-0,5
(+)-epigallokatechin
Leukokyanidiny
L -L, 2,7 0,08-0,17
Polymernfi leukokyanidiny 2,1-5,4
Anthokyany 0,01
3-a-L-arabinosyl kyanidin 0,3
3-b-L-galaktosyl kyanidin 0,1
Flavonoly
Kvercetin
Kvercetin-3-arabinosid
Kvercetin-3-glukosid
Celkem fenolické ldtky 13,5

— leukoathokyainidiny (3,4-flavandioly),
— flavanony,

— flavanonoly,

— flavony,

— flavonoly,

— anthokyanidiny.

Jak vyplyva z tabulky III, v cokoladé se vyskytuji katechi-
ny (3-flavanoly) (obr. 3), ve velmi nizkych koncentracich
flavonoly (obr. 3) a jejich glykosidy, leukokyanidiny (obr. 4)
a jejich kondenzac¢ni produkty a anthokyany, coz jsou glyko-
sidy anthokyanidind (obr. 5). Nejvyssi obsah ze vsech flavo-
noidnich latek vykazuji (+)-katechin, (-)-epikatechin a (+)-
-epikatechin (tab. III a obr. 6).

Kondenzaci'® monomernich jednotek flavanold katalyzo-
vanou oxidoreduktasami vznikaji dimerni, vySS§i aZ polymern{
proanthokyanidiny. Flavanolové jednotky byvaji nejcastéji spo-
jeny vazbami C,—Cg, méné casto vazbami C,—C,, C,—C,
aj. Proanthokyanidiny odvozené v kruhu B od protokatechuo-
vé kyseliny (3’,4’-dihydroxysubstituované slouceniny) se po-
dle pfislusnych leukoanthokyanidinti také nazyvaji prokyani-
diny (obr. 7, 8).

Flavonoidni latky v cokolddé se chovaji jako antioxidanty,
coz je také jeden z divod, proc je cokoldda, pokud je sklado-
véna pii teplotdch 18-20 °C, trvanlivd potravina. Jeji dobrd
skladovatelnost, energetickd hodnota i chutové vlastnosti ji
urcili k tomu, Ze ji pouZzivaji sportovci nebo byva soucdsti
vojenskych zdsob.

Obsah flavonoidnich ldtek v cokolddé zdvisi na oblasti
ptvodu kakaovych bobt (tab. IV) a rozdily mohou byt zna¢né.
Flavonoidy v kakaovych bobech byly doposud intenzivné
studovény jako skupina latek, ktera prispiva k tvorbé barvy
a viing ¢okolddy. V soucasné dobé jsou studovény jejich anti-
oxidacni vlastnosti.

Podle soucasnych poznatkid by dennfi pfijem antioxidantl
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Obr. 4. Strukturni vzorec leukokyanidinu a jeho dimeru
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Obr. 5. Strukturni vzorec anthokyanidinu
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Obr. 6. Strukturni vzorec (+)-katechinu (ZII) a (-)-epikatechi-
nu (IV)
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Tabulka IV
Puriny (methylxanthiny) a flavonoidy v kakaovém prasku a v ¢okolad&® (/100 g)

Produkt Theobromin Kofein Katechin ~ Epikatechnin X Flavonoidd ~ EC50"
Epikatechin Merck 0,00 0,00 0,00 100,00 100,00 21
Cerstvé nefermentované boby 1,93 0,36 0,86 3,14 7,86 78
Kakaovy prasek (Sulawesi boby) 2,29 0,25 0,24 1,14 0,35 704
Kakaovy prdsek (Bahia boby) 2,26 0,31 0,27 0,88 2,79 788
Kakaové slupky 2,18 0,03 0,14 0,74 1,47 845
Kakaovy prasek (Ghana boby) 2,26 0,31 0,13 0,44 1,40 975
Kakaovy préasek 2,18 0,27 0,18 0,54 1,55 980
(Pobfrezi slonoviny boby)

Horka ¢okoldda 0,42 0,05 0,05 0,11 0,31 1120
MIlécénd ¢okoldda 0,20 0,02 0,03 0,05 0,14 1142
* g mol”! DPPH OH

ve vyvdzené stravé obsahujici zeleninu a ¢aj mél byt 23 mg/ P OH

osoba/den. Pfi hodnoceni antioxidacni aktivity je vSak také
ddlezity index EC50, cozZ je pocet graml tukuprosté susiny,
ktery sniZi aktivitu 1 mol DDPH 0 50 % (DDPH — to deactivate
a particular organic radical) (tab. IV).

Autooxidace mastnych kyselin je nejbézné&jsim typem oxi-
dace za podminek, které Pﬁchézejl' v dvahu pfi zpracovani
nebo skladovani potravin''. V lidském organismu je dilezitd
anebezpec¢nd oxidace lipidi v krvi a zejména lipidu typti LDL
(low density lipoprotein)'%. Prvnim krokem je oxidace LDL.
Oxidaci LDL vznikaji produkty, které jsou vyuzity makrofagy
ve sténdch cév. Makrofdgy pak v druhém kroku vytvaii pénu
obsahujici cholesterol a zapliujici cévy. Tak vznikd ateroskle-
roticky plak v srdecnich tepnach. Existuje predpoklad, Ze
antioxidanty zabranuji oxidaci LDL, a tim se i vysvétluje tzv.
francouzsky paradox. Francouzové trpi mnohem méné srdec-
nimi chorobami, i kdyz maji podobnou skladbu potravy jako ~ Obr. 7. Prokyanidin B,, epikachetin-(4B—8)-katechin, Rll = OH,
obyvatelé okolni Evropy. Vyznacuiji se viak tim, ze maj{ vys§i R, =H; Prokyanidin B,, epikachetin-(43—8)-katechin, R = H, R
spotiebu ¢erveného vina. Na dvou skupindch osob>"3 bylo mé- =OH
feno mnoZzstvi antioxidant absorbovanych z produktd z ka- OH
kaovych bobu a bylo zjisténo, Ze je vySsi ve srovnani s vinem,

OH

¢ajem a zeleninou. OH
Pii oxidaci tukd vznikaji radikély'"'"* které jak bylo vy-

svétleno, mohou zplisobovat kardiovaskularni nemoci, ale

také piispivaji ke starnuti organismu (we simply rust away”).

Autooxidace uhlovodikového fetézce mastnych kyselin a také OH

jinych uhlovodiku je radikdlovd fetézovd reakce probihajici ve

trech stupnich. Jeji zjednoduseny mechanismus je uveden na _ OH
obrazku 9. OH ¢
Sled dvou reakei propagacniho stupné se mtize opakovat HO 6 0

jednou, nékolikrat az mnohokrat. Pokud je koncentrace radi-
kald v reakénim systému dosti vysokd, je pravdépodobné, ze
dva volné radikdly spolu reaguji za vzniku neradikdlového,
pomérné stabilniho produktu, a tim reakéni fetéz skonci. Za
omezeného piistupu vzduchu jsou hlavnimi radikély v systé-
mu radikdly mastné kyseliny (Re) a hlavn{ termina¢n{ reakci Obr. 8. Prokyanidin B, katechin-(40.—8)-katechin, R'=OH, R’=
je jejich rekombinace. H; Prokyanidin B, katechin-(40.—8)-katechin, R' = H, R* = OH
Fenolové slou¢eniny'> mohou jako primérni antioxidanty
interferovat s oxidaci lipidti v kompetitivni reakci k propagac-

ni fazi autooxidacni reakce tim, Ze reaguji s radikdly hydrope- Ve Spojenych statech americkych, na univerzit¢ v Davi-
roxidi (ROOe¢) nebo alkoxylovymi radikaly (RO¢) a poskytuji su v Kalifornii byla provedena studie? s 23 dospélymi Zena-
atom vodiku, ¢imz prerusuji fetézovou radikdlovou reakci. mi a muzi, ktefi pojidali vyvdzenou americkou stravu, kterd
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1. Inicia¢ni reakce

R-H — Re
lipid volny radikal lipidu

+ He

2. Propagacni reakce

tvorba peroxylového radikdlu
Re + O, = R-0-0e

tvorba hydroperoxidu
R-0O-O¢ + R-H - R-O-0O-H + Re

3. Terminacni reakce

2Re > R-R
Re + R-O-O* - R-0-O-R
2 R-0-0* - R-0-O-R + O,

Obr. 9. Autooxidacni Fetézova reakce lipida

zahrnovala horkou cokolddu a kakaovy prdasek v mnoZzstvi
40 g/osoba/den. Pokus trval 20 dnf a z jeho vysledkil vyply-
nulo, Ze polyfenoly v ¢okolddé se dobre absorbuji v lidském
téle, doslo ke sniZeni oxida¢ni reaktivity LDL cholesterolu
a ke zvySeni hladiny HDL cholesterolu, aniz by byly ovlivné-
ny krevni desticky. Je vSak tfeba poznamenat, Ze pro spoleh-
dobu. Univerzita také publikovala vysledky svych studii in
vitro i klinickych pokust. Vyzkum, ktery byl podporovin
spolecnosti M&M/Mars a byl zaméfen na oligomerni flavo-
noidy a prokyanidiny, potvrdil, Ze ¢okoldda md fadu biologic-
kych ucinkd, které mohou mit pozitivni vliv na kardiovasku-
larn{ nemoci.

3. Flavonoidy v ¢okoladé
a jejich vliv na imunitni systém

Imunitni systém nds chrani proti napadeni patogennimi
mikroorganismy?, jako jsou bakterie, viry, plisné a paraziti.
Jestlize se systém vychyli z rovnovahy, mize dojit k bouflivé
nadprodukci radikdlt kysliku a peroxidi, coz vede k akutnimu
zdpalu. Reakce se nazyvd autoimunitni onemocnéni, patii
mezi né i revmatickd artritida. Bylo také prokdzéno, Ze extrakt
zkakaovych bobd, ktery obsahuje katechiny, pomdhd prevenci
zaludecnich viedd.

4. Cokolada a jeji dalsi icinky

Na jiz zminéné univerzité v Kalifornii se také Zabyvalils'16
vlivem ldtek z cokolddy na srazlivost krve. Nekteré litky
zvySuji srdzlivost krve. Proto je nékterym pacientim, kteff
jsou v nebezpeci infarktu, doporuc¢ovdn aspirin. Aspirin mirné
inhibuje srzlivost krve. Prokyanidiny'”"*z ¢okolady vykazuji
podobny vliv na krevn{ desticky jako aspirin. Prokyanidiny
z ¢okolddy maji také pozitivni vliv na ochablé cévy v lidském
téle. Pruznost zdravych cév je kontrolovdna produkci oxidu
dusi¢ného v nasem téle. Antioxidanty z ¢okolady, zv1asté vys-
$i prokyanidiny, pozitivné ovliviiuji pruznost cév zvySovanim
koncentrace oxidu dusi¢ného.

Dlouhd 1éta byla cokoldda obvinovana z toho, Ze ptfispivd
ke kazivosti zubd. Bylo vSak zjisténo, ze polyfenolické litky
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kofein, R' = R?=R*= CH,
theobromin, R' = H, R* = R* = CH,
theofyllin, R' = R*= CH,, R* = H
paraxanthin, R' = R* = CH,, R> = H
heteroxanthin, R' = R>=H, R® = CH,

O R3
R1\N)5i|\{
|
A

R2

Obr. 10. Strukturni vzorec methylxanthini

z ¢okolddy inaktivuji enzymy piispivajici k tvorbé plaku a ke
tvorbé kyselin, a proto cokoldda nezvysuje kazivost zubi’.

Dobfe vyvazenad strava s vydatnym pifjmem antioxidanti
mize zvysit vék az o 5 az 10 let. Studie 7841 muzi, ktef{
studovali na Harvardské univerzité v letech 1916 az 1950,
prokdzala, ze mezi lety 1988 az 1993 zemtelo 514 muzi, 7,5 %
z téch co nekonzumovali sladkosti a 5,9 % z téch, ktefi
konzumovali sladkosti®.

Vlastné jiz celou fadu stoleti se kakaovym bobtim a pro-
duktiim z nich pfisuzuji povzbuzujici i¢inky. Z tabulky IV
vyplyvd, Ze kakaovy prasek mutiZze obsahovat az 2,5 % a hoikd
¢okoldda 0,5 % methylxanthint (obr. 10). Theobromin, kofein
a theolelin maji na lidsky organismus podobny fyziologicky
vIiv'®!?, veetné stimulace centralni nervové soustavy (CNS),
diuretické i¢inky, povzbuzuji srde¢ni ¢innost, uvolnuji hladké
svalstvo, predevsim plicni svalstvo. Lisi se vSak v intenzité
pusobeni. Kofein md rychly nérdst ic¢inku na mozek a kostern{
svalstvo, theofyllin md nejvyssi uc¢inek na srdce, plice a ledvi-
ny. Theobromin md ze vSech methylxanthind nejnizsi i¢inky,
které navic pomalu nastupuji a pomalu odeznivaji. Takze
pripisovat ¢okolddé povzbuzujici ucinky na zdkladé obsahu
methylxanthini je problematické a dosud nedostate¢né klinic-
ky ovérené.

Cokoldda obsahuje histamin, serotonin, fenylethylamin
a anandamid (N-arachidonoylethanolamin), coz je amid etha-
nolaminu s kyselinou arachidonovou (C 18:4 A5:8: 11,14y Apa-
ndamid patfi mezi kanabinoidni latky. Pfi poziti kanabinoidn{
latky v potraving se dostane do krve maximdlné 5 % plivod-
niho obsahu, takze kanabinoidni dicinky ¢okolddy jsou mdlo
pravdépodobné®. V nékterych ¢lancich se objevuje nazor, Ze
fenylethylamin spolu s theobrominem mohou vyvolat ucinky
spojené s drogou extdzi. Ve védeckych studiich se zatim tento
ndzor nepodatilo potvrdit. Dtilezity je vSak serotonin. Seroto-
nin se uvoliiuje vlivem svétla, sacharosy nebo vlivem pifjem-
nych prozitkd. Serotonin se uvoliiuje v mozku a prenasi sig-
ndly mezi jednotlivymi nervovymi vldkny, pfechdzi pres sy-
naptickou Stérbinu (mustek mezi dvéma nervovymi vldkny)
a preddva prijemné vzruchy. Naptiklad pii poziti drogy extdze
jsou synaptické $térbiny zaplaveny serotoninem a disledkem
toho mize dojit ke zhrouceni lidského organismu. Naproti
tomu piijemné a prirozené signdly uvolni jen takové mnozstvi
serotoninu, které prejde pfes synaptickou Sté€rbinu, Ze vyvold
prijemny pocit a vzruch postupné odezni. Obcasné pojidani
vkusné zabalené nebo ulozené cokolddy v domdcim nebo
pekném prostiedi zfejmé zpisobi jen pfirozené uvolnéni sero-
toninu, takze zanechdva pouze 1ibé pocity.

Cokoldda ma pom&mé vysoky obsah hoiciku, kakaovy
prasek ho obsahuje az 600 mg/100 g. Hot¢ik reguluje hladinu
dopaminu v lidském organismu a dopamin ma podobné ucinky
jako serotonin.
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Z literatury tedy vyplyvd, Ze obliba cokolddy je spiSe
zalezitost pocitovad nez chemicky podlozend. Existuje termin
,,chocoholic* nebo ,,chocolate craving*. Coz volné preloZzeno
znamend neodolatelnou touhu po ¢okolddé. Lidé, ktefi radi
pojidaji cokolddu, viibec nemusi mit v oblib& ostatni sladkosti,
a pokud dodrzuji zdsady energetického pfijmu v potravé, pak
také nejsou obézni. Poruseni kazdého piijemného zvyku pfi-
nasi nespokojenost. Stejnd situace miiZe nastat i pfi pocitu, Ze
¢okolddy je nedostatek.

Pokud byla sledovdna spotfeba ¢okolddy na statistickém
souboru obyvatelstva, pak nebyl pozorovan vzestup poctu lidi
s nadmérnou hmotnosti. Také bylo potvrzeno, Ze lidé, ktefi
pfizndvaji, Ze maji rddi ¢okolddu, nepatii vétSinou mezi ty
s nadvahou.

Horka cokoldda vétsinou neobsahuje cholesterol. Kakao-
vé mdslo, které tvoii kolem 35 % obsahu hotké ¢okolddy, md
vysoky obsah kyseliny stearové, tudiZ patii mezi tuky, které
ze vSech tukli nejméné zvySuji hladinu cholesterolu a tukt
v krvi.

5. Zavér

Nekteri lidé, kteff maji radi ¢okolddu, trpi pocitem viny.
Doufdm, zZe tento ¢ldnek objasnil nékteré prednosti cokolddy
a pomize vSem vychutnat ¢okolddu s potéSenim (zejména
hotkou).

Dékuji Mgr. Andreji Sinicovi, PhD. za kresleni chemic-
kych struktur.
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J. Copikova (Department of Chemistry and Technology
of Saccharides, Institute of Chemical Technology, Prague):
Chocolate and Health

The article deals with the history of processing of cocoa
beans and manufacture of chocolate. A survey of world pro-
ducers of chocolate and its average consumption in developed
countries including the Czech Republic are given. The medi-
cine views at various times on the influence of chocolate on
the human organism and findings on its effects on human
health are mentioned. The findings follow from the research
performed in the U.S.A. in recent years. Attention is especially
paid to flavonoid substances, whose structure and mechanism
of action the human organism are explained. The action of
methylxanthines is briefly mentioned. Although chocolate
contains stimulants, the research did not confirm a stimulating
action of chocolate on the human organism.
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1. Uvod

Smazeni potravin je takovym procesem pifpravy pokrmu
(tj. potravin upravenych k pozivani), kde prenos tepla od
zdroje k potraviné je zprostiedkovdn tukem. Smazeni patfi
k nejoblibengjsim zptisoblim piipravy pokrm, a to hlavné pro
rychlost a jednoduchost, takZe jde o zpdsob pristupny i méné
zkuSenym kuchattim a kuchaikdm. K tomu pfistupuje pifjem-
nd viné a chut smazenych pokrmu.

Existuji dva zpisoby smazeni': /. na tenké vrstvé tuku;
2. v hluboké vrstvé tuku (fritovani). Prvy zplisob je u nds
tradi¢ni. Tuk ve vrstvé tlusté 2—-5 mm se pfedehieje na pdn-
vi na teplotu kolem 180 °C. SmaZeni trvd 5-10 min a pouZi-
ty tuk se zuzitkuje k omastén{ vzniklého pokrmu. Druhy zpt-
sob — fritovani — se u nds rozsitil az v posledni dobé po
zavedeni fritéz pro domdcnosti, ale v primyslovém méfitku
se tohoto zpisobu i u nds uzivalo jiZ nékolik desitileti. Pii
tomto postupu je vrstva tuku tlustd 20-150 mm. Tuk se pre-
dehieje na 150-180 °C a do tuku se pak vlozi smazené po-
traviny, které v ném plavou. Teplota zprvu klesne 0 20—40 °C,
ale béhem smazeni opét stoupd. Podle druhu pfipravované-
ho pokrmu smaZeni trvd 2—10 min. Smazici tuk se pouZije
mnohokrdt po sobé. V poslednich letech jsou v prodeji pan-
ve na smazeni bez tuku. Nejde vlastné o smazeni, ale o praze-
ni, ale spotiebitel pecujici o svou postavu tento zptisob i tak
uvita.

616

2. Fyzikalni zmény smaziciho oleje
a smazeného pokrmu

Béhem smazeni probihd jednak ptenos tepla ze smaziciho
oleje do smazené potraviny, jednak vyména tuku a vody mezi
obéma substraty. Vzhledem ke znaénému tepelnému gradien-
tu je prestup tepla velmi rychly, a proto miize byt doba piipravy
proti jinym tepelnym procesim pomérné krdtkd. Pokud je
smazeny pokrm objemnéjsi (coz je skoro vzdy kromé bram-
borovych lupinkd a ryZovych nudli), prohieji se na vyssi
teplotu jen povrchové vrstvy pokrmu, kdezto v hlubsich vrst-
véch teplota stézi presdhne 70-90 °C.

Pii styku s prehiatym olejem se z povrchovych vrstev
odpatuje rychle voda a unikd ve formé vodni pdry. Hlavné
timto procesem se smazici olej ochlazuje. MnoZstvi smazené
potraviny nesmi byt proto pfili§ velké, jinak se tuk odpafova-
nim vody piili§ ochladi, smazeni trvd dlouho a usmaZzeny
pokrm je méné chutny.

Dalsim dtlezitym procesem je vyména tuku. Hlavné jde
o absorpci, kterou usnadiuji poldrni produkty ve smazicim
olejiZ. U potravin na tuk chudych zéistanou po tiniku vodni par
pory ve smazeném materidlu, a ty se rychle zaplni tukem”.
Proto potraviny s vysokym obsahem vody, jako jsou brambo-
ry, zelenina nebo houby, pfiberou pfi smazeni mnoho tuku.
Tim se sice stanou chutnymi, ale obsah energie v hotovém
pokrmu je vyssi, nez je Zadouci. Proto se napi. bramborové
hranolky pied smaZenim na povrchu osusi*. Jind moznost je
obalovini téstickem nebo rozilehanymi vejci a strouhankou’.
Existuji také primyslové vyrobky6 pro tento ucel. Jejich po-
uzitim se nasavani tuku sniZzi asi na polovinu.

Potraviny s vy$sim obsahem tuku, napf. maso, uzeniny
nebo tu¢né ryby (kapr, sled, dhof) naopak mohou ¢dst tuku
ztratit, nebo prob&hne jeho vyména se smazicim tukem’. Ten
potom po smazeni potravin Zivo¢isného ptivodu mize obsa-
hovat cholesterol nebo rybi lipidy, které pak mohou zhor$ovat
vlastnosti dal$ich pokrmii smazenych v témz oleji.

Pokud se tuk prevdzné absorbuje do smazeného pokrmu,
musi se jeho uibytek obcas kompenzovat Cerstvym smazicim
tukem. Stdva se to Casto pfi smazeni bramborovych hranolkd
nebo lupinki.

3. Chemické reakce pri smaZeni potravin

Pii smazeni probihaji ve smazicim oleji tii typy reakci
(tab. I).

Hydrolyza je rozsdhlejsi, nez by se mohlo zddt. Pasobf ji
vodni pdra uvolnénd ze smazené potraviny. Je urychlovdna
pritomnosti polarnich ldtek v oleji, protoZe ty prispivaji k tvor-
bé jemné disperze, a tim ke zvétSeni sty¢né plochy obou
reaktantt. Presto je reakce triacylglycerold na diacylglyceroly
a mastné kyseliny pomérné pomald. Diacylglyceroly se hro-
madi na mezifdzi disperze, takze se rychleji rozkladaji na
monoacylglyceroly, a ty jeSté rychleji na volné mastné kyseli-
ny a glycerol. Volné mastné kyseliny ovliviiuji senzorickou
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Tabulka I
Hlavni reakce probihajici pfi smaZeni potravin

Referaty

Typ reakce Reagujici Hlavni produkt reakce
slozka oleje partnerskd slozka
Hydrolytické esterové skupiny vodni pdra ze smazené potraviny mastné kyseliny a glycerol
Oxidacni polyenové mastné kyseliny rozpustény kyslik polérni produkty
a aromatické slozky
Pyrolytické poldrni oxida¢n{ produkty a) poldrni oxida¢ni produkty polymery a jiné produkty

b) sacharidy a bilkoviny smazené potraviny

aromatické slozky
a netékavé produkty

H,C-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOR
glycerolester linolové kyseliny, (/)
l oxidace
H,C-(CH,),-CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOR
|
OOH
{un

nebo

H,C-(CH,) 4—CH=CH—CH=CH+(CH2)7—COOR
|
OOH
hydroperoxidy, (/1)

|

-CH=CH-CH=CH-CH + HO-(CH
Il
O

Stépeni fetézce 111

H,C-(CH,), )-COOR

dekadienaly

Obr. 1. Tvorba dekadienali ve smazicim oleji pii smaZeni po-
travin

R-H - Re —%— R-0-0c —% ROOH —

— R-O¢ + «OH (1)
Re +R* - R-R (2)
Re +R-O* > R-O-R (3)
R* +R-0 O* > R-0-O-R (4)
R-O¢ + R-O¢ — hydroxylovany R-O-R (5)
R-O O+ + R-O* - R-O-R + O, (6)
R-0 O¢ + R-0 O+ — R-0-O-R + 0, (7)

Obr. 2. Tvorba polymert ve smazicim oleji pfi smazeni potravin
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jakost vyrobku®, ale ¢dste¢né t&kaji s vodni parou, takZe jejich
mnozstvi stoupd jen pomalu a nepiesahuje obvykle 2-3 %
hmotnosti oleje. Glycerol se pii zdhfevu dehydratuje na akro-
lein (propenal), ktery drazdi oci a sliznice obsluhujiciho per-
sondlu. K tomu pfispivaji také pary mastnych kyselin, které
oviem &dsteéné vznikaji také oxida¢nimi reakcemi’.

Dalsi ddlezitou skupinou reakci jsou oxidacni reakce.
Kyslik rozpustény v oleji zreaguje jiz pfi zdhievu oleje pied
vlastnim smazenim, takze dal3{ kyslik mtize pronikat do oleje
jendifuzi z atmosféry a v oleji rychle reaguje. Oxidacni reakce
jsou proto rychlejsi u déle pouzivanych oleji, kde ptitomnost
poldrnich produktd usnadiuje pénéni, a tim se zvétsuje stycnd
plocha mezi vzduchem a olejem'’. Priimyslové smazice jsou
proto konstruovany tak, aby styk horkého oleje se vzduchem
byl co nejmensi.

Oxida¢nimi reakcemi se z dvojnych vazeb v triacylglyce-
rolech tvofi hydroperoxidy se stejnym po¢tem dvojnych vazeb
(obr. 1: II a III). Zatimco pii skladovacich teplotich reaguji
prakticky jen vdzané dienové a trienové mastné kyseliny, za
teplot smazeni se oxiduji dosti rychle také monoenové mastné
kyseliny a dokonce i nasycené mastné kyseliny vdzané v ole-
ji”. Hydroperoxidy se ovSem pfi teplotich smazeni rychle
rozklddaji, takZe jejich obsah zfidka pfesdhne 1 % hmotnosti.

Cist hydroperoxidi se rozklada na netékavé reakéni pro-
dukty, ¢dstecné se vSak pfi rozkladu S$tépi jejich fetézec za
vzniku tékavych, senzoricky aktivnich produktt s 3—10 atomy
uhliku'?, Ty do zna¢né miry z oleje také tékaji do prostoru
smazirny.

Ve smazicim oleji se tedy postupné hromadi netékavé
oxidaéni produkty'*'* hlavn& hydroxylové, epoxidové, kar-
bonylové a karboxylové derivaty, které maji také urcity vliv
na senzorickou jakost'’. Jakmile obsah téchto polarnich pro-
duktii dosdhne 25 %, md se olej vyménit za Serstvy''”. Z pri-
madrnich poldrnich produktd dal$imi reakcemi mohou vznikat
estery a ethery. Pfi téchto reakcich se Casto zvySuje moleku-
lovd hmotnost a vznikaji polymery18 (obr. 2), které za podmi-
nek smazeni mivaji pocet uhlikovych atomt ve vdzanych
mastnych kyselindch o 50-200 % vyssi nez v pivodnich
triacylglycerolech. Obsah polymert se béhem smazen{ linedr-
né postupné zvyéujem7 a pii prekroceni 10 % by se mél olej
vyménit za Cerstvy'°. Podle nagich zkusenosti byvi rist spise
exponencidlni, ale jen mélo odlisny od linedrniho. Mezi kon-
centraci poldrnich litek a polymerd existuje prikazny vztah'.
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Obr. 3. Vlivdoby smazeni na senzorickou jakost smazenych bram-
borovych hranolku; R = senzoricka pfijatelnost, r = doba smazeni

4. Tvorba aromatickych latek pri smaZeni

SmazZené produkty maji typické aroma, vyvolané hlavné
rozkladnymi produkty hydroperoxidd linolové kyseliny. Ty-
pickymi predstaviteli jsou cis,trans- a trans,trans-2,4-deka-
dienaly (obr. 1) a nékteré nenasycené laktony, v mensi mite
alkenaly, alkenoly a alkenony''?’. Pouzity smazici olej ma
tedy vliv na chuf a viini smazeného produktu?!. Kromé téchto
latek vznikajicich z oleje md kazdy smazeny pokrm jesté urcité
typické aroma, které je dino smazenou potravinou a odlisuje
smazené pokrmy navzdjem. U bramborovych hranolki je
typickou slozkou methional, vznikajici rozkladem methioni-
nu, a nékteré pyrony, vznikajici reakcemi stop pritomné glu-
kosy s volnymi aminokyselinami. U smaZeného masa jsou to
rtzné sirné a dusikaté heterocykly.

Na pocdtku smazeni se oxidacni produkty — prekurzory
aromatickych slozek — tvofi jen pomalu a teprve postupné se
hromadi oxida¢ni produkty katalyzujici dalsi oxidaci. Proto je
u zcela Cerstvého oleje obsah 2,4-dekadienald jen maly a sma-
Zené aroma slabé. Teprve po nékolikandsobném pouziti oleje
ke smazeni dosdhne obsah pozitivnich sloZek aromatu svého
optima a pak se po urcitou dobu udrzuje kvalita smazenych
produkti konstantni*%. Tento priibéh je patrny z obr. 3. Po del3i
dobé pouzivdni jiz obsah rozkladnych produktl v oleji dosdh-
ne takové vySe, Ze zaCne puUsobit nepifjemné a senzorickd
jakost smazeného produktu klesd. V tu dobu je zdhodno olej
vymeénit.

5. Nejvhodnéjsi oleje pro fritovani

Z vyse uvedeného by se dalo predpoklddat, Ze nejvhodnéj-
$1 jsou rostlinné oleje s vysokym obsahem linolové kyseliny,
aby vzniklo co nejvice tékavych oxida¢nich produktd se sma-
7enou vini. Takové oleje, napi. slunecnicovy®, sGjovy nebo
fepkovy, by vSak vydrzely jen kratkou dobu, musely by se
Casto vymeénovat a ndklady na smazeni by se zna¢né zvySily.
Dobrou smazenou chuf maji vyrobky smazené v sddle, ale
proti nému jsou ndmitky z hlediska spravné vyzivy. Podstatné
stabilnéjsi jsou pri zdhfevu ¢dste¢né ztuzené (hydrogenované)
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Obr. 4. Vliv obsahu linolové kyseliny v podzemnicovém oleji na
tvorbu polymert béhem opakovaného smazeni; P = obsah polym-
er(, t = doba smaZenfi; podzemnicovy olej — odrida: 4 SunOleic (6 %
linolové kyseliny), ® Virginia (30 % linolové kyseliny); ————kritickd
hladina polymerti
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Obr. 5. Vliv obsahu linolové kyseliny v podzemnicovém oleji na
rozklad tokoferoli béhem opakovaného smazeni; 7 = obsah toko-
ferolti, t = doba smazenf{; podzemnicovy olej — odrida SunOleic (6 %
linolové kyseliny), ® o.-, B y-tokoferol, odriida Virginia (30 % li-
nolové kyseliny): O o, O y-tokoferol

oleje®*. Jejich nevyhodou ovsem je prili§ nizky obsah linolové
kyseliny a pfitomnost nenasycenych isomernich kyselin (napf.
trans kyselin), proti nimz jsou namitky z hlediska vyzivové
hodnotyzs. Hydrogenované tuky po ochlazeni ztuhnou, coz
sice nevadi pii prlimyslovém smaZeni, protoZe se smaZi nepie-
trzité, ale vadi pfi smazeni v domdcnostech nebo v mensich
restauracich, kde se olej mezi pouzitim nechdvd vychladnout.

Idedlni slozeni mad olivovy olej, ktery obsahuje hlavné
vazanou olejovou kyselinu a jen malé mnozstvi linolové ky-
seliny?® (kolem 4-8 %). Je tedy pii smazeni stdly, a piece udili
smazenym vyrobkim pifjemnou vidni. Olivovy olej je vSak
velmi drahy, proto pfichdzeji v ivahu spiSe nové vyslechténé
odridy s6jového, slune¢nicového, podzemnicového, fepkové-
ho*” a dokonce i Inéného oleje s vysokym obsahem olejové
kyseliny a s obsahem linolové kyseliny srovnatelnym s olivo-
vym olejem. Piikladem jsou nase pokusy® s tradiénim pod-
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zemnicovym olejem Virginia (30 % linolové kyseliny) a pod-
zemnicovym olejem z nového kultivaru SunOleic (3-6 %
linolové kyseliny). Pfi opakovaném smazeni bramborovych
hranolkt v oleji z kultivaru Virginia stoupd obsah poldrnich
(tab. II) a polymernich podilti (obr. 4) daleko rychleji nez
v oleji z kultivaru SunOleic a také rozklad tokoferoli (vitami-
nu E) je rychlejsi (obr. 5). Rovnéz pti dalsim skladovéni jsou
vyrobky smazené v olejich s vysokym obsahem olejové kyse-
liny stabilngjii>.

Tabulka IT
Nadrist obsahu poldrnich latek (PL) v podzemnicovém oleji
béhem opakovaného smazeni

Olej % PL, den smazeni

0 11
SunOleic 2,0 9,1
Virginia 2,8 14,2

6. Zmény sloZeni potravin béhem smazeni

Pii smazeni se neméni jen smazici olej, ale i smaZzend
potravina, ackoli tyto zmény byly daleko mén& zkoumdny™.
Zmény obsahu Zivin mohou byt znatné* 1?2 byt byly vyraznéj-
§i jen v povrchovych vrstvich. K typickym zméndm patif
neenzymové hnédnuti pfitomnych aminokyselin s redukujici-
mi cukry®, které vyvoldvaji barevné zmény na povrchu sma-
7enych vyrobka*. K hnédnuti mohou také pfispivat reakce
oxidac¢nich produkti smazictho oleje s aminokyselinami vol-
nymi nebo vazanymi v bilkovindch pfitomnych v potraviné35 .
Jako vedlejsi produkt vznikaji dusikaté produkty, napft. pyra-
ziny, pyrroly, furanové derivaty, furanopyrroly a furanopyra-
ziny, které maji vyrazné prazné aréma. Pii smaZeni se rychle
rozklddd askorbovd kyselina, vitamin E, karoteny a nékteré
dali vitaminy>®*’. Bilkoviny a jiné slozky smaZené potraviny
inhibuji degradaci smaziciho oleje’®.

Meéni se i obsah tak zddnlivé stabilnich slozek, jako jsou
minerdlni latky. Tékavejsi ¢dste¢né uniknou, napf. slouc¢eniny
selenu®, které se oviem mohou také oxidovat v netdkavé
slouceniny. V surovindch pouzitych ke smazeni byva mnoho
chloridu sodného a draselného. Pfi smazeni se postupné hydro-
lyzuji, kyselina chlorovodikova ¢dstecné unikd a vznikly hy-
droxid sodny nebo draselny vytvoii s volnymi mastnymi ky-
selinami alkalickd mydla. Ta podporuji pénéni, a tim i rychlou
oxidaci oleje*®. Nékteré zmény mohou byt piiznivé, napf.
vytékaji také nékteré kontaminanty, napt. slouceniny rtuti.

Uvedenymi interakcemi mize ponékud klesnout vyZivova
hodnota*!, ale znateln& toxické produkty ve smazenych pokr-
mech nevznikaji, pokud se dodrzi predepsand teplota. Na
sténach nddob nad smaZenym olejem vSak muZe byt teplota
podstatné vyssi (i vice nez 300 °C). Za téchto podminek se
z ptitomnych aminokyselin a bilkovin tvorfi stopy polycyklic-
kych heterocykla*?, které jsou silné& karcinogenni™. Vznikaji
napf. v pfipdlenych usazenindch nad hladinou oleje. Prichazeji
v dvahu spiSe pfi smazeni na tenké vrstvé tuku v panvi nebo
pti zdhfevu bez tuku.
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7. Stabilizace smaziciho oleje proti oxidaci
Postupnou oxidaci oleje 1ze zmirnovat pouzitim antioxi-
dantd, které jsou sice pfi teplotdch smazeni mnohem méné
ucinné nez pri skladovacich teplotdch, ale prece jen oxidaci
zpomaluji. Museji se zvolit antioxidanty, které pri smazen{
nevytékaji*. Proto jsou b&zné antioxidanty BHT a BHA ne-
i¢inné®. Diive se doporuovaly oligomerni syntetické anti-
oxidanty nebo antioxidanty se substituovanymi alkyly, napf.
s hydroxymethylovou skupinou misto methylové. Dnes se
ddva prednost prirodnim antioxidantim, napft. tokoferoltim,
-karotenu nebo fyllochinonim™, a z jinych pfirodnich latek
pryskyficim z listi rozmaryny nebo §alvéje47’48. Urc¢itou anti-
oxidacni t¢innost maji také nékteré steroly (napf. avenastero-
1y49), skvalen®’a fosfolipidy®'. Vyhodné jsou také adsorbenty,
které jsou schopny vdzat oxidac¢ni produkty s prooxidacni
ti¢innosti>>?,

Velmi jednoduchou, a jiz ddvno zndmou metodou, je
piiddvani malého mnoZstvi parafinu®, silikonového oleje™
nebo lépe siloxanovych polymerd do smazictho oleje. Ty
vytvoii na jeho povrchu tenkou vrstvicku, kterd branf piistupu
vzdusného kysliku do smaziciho oleje. Siloxany se nevstieba-
vaji stfevni sliznici a jsou naprosto inertni. Dnes je jejich
ptisada povolena v EU i u nés.

8. Stabilizace usmazenych vyrobku
pro delsi skladovani

Po usmazeni se ¢asto hotové vyrobky nekonzumuji ihned,
ale az po delsim skladovani. Je tomu tak pfedevsim u primys-
lovych vyrobki, napf. smazenych bramborovych lupinkt. Na
jejich povrchu ulpivd tenkd vrstvicka smaziciho oleje. Ten
prakticky jizZ neobsahuje Zadné piirodni nebo ptidané antioxi-
danty a pfitomné poldrni produkty katalyzuji dal$i oxidaci i pfi
nizkych teplotdch. Vznikaji t€kavé latky vyvoldvajici Zluknu-
i, Proto se smazené pokrmy skladuji v inertnim plynu nebo
v evakuovanych obalech. Jinym fesenim je piisada antioxi-
dant. V tomto piipadé jiz nevadi, jestlize jsou tékavé za
vyssich teplot. I zde se dnes ddvd prednost prirodnim piisa-
dam. MizZe to byt i rozemleté koteni nebo jind ochucovadla
s antioxidacnim dcinkem.

9. Zavér

Smazeni potravin je v posledni dob€ vyznamnou primys-
lovou operaci a hojné se uziva i v domacnostech. Pti dodrzen{
sprdvnych postupl nevznikaji pfi smazeni toxické produkty
a ztraty vyzivové hodnoty byvaji srovnatelné s jinymi postupy
piipravy pokrma®’.
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J. Pokorny and L. Parkanyiova (Department of Food

Chemistry and Analysis, Institute of Chemical Technology,
Prague): Food Frying from the View of a Chemist

Frying, especially deep frying in oil, ranks among simple

and rapid food preparation techniques. In frying, exchange of
water and oil take place. Main chemical reactions are hydro-
lytic and oxidation processes in frying oil, pyrolytic reactions
in surface layers of food, and interactions between lipid oxi-
dation products and proteins or other components of fried
food, resulting in the formation of specific flavour. Loss of the
nutrition value and health risks due to the oxidized oil are
rather low under proper frying conditions.
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1. Formy znecisténi zivotniho prostredi

Tlak nasi civilizace na Zivotni prostiedi se, kromé jin€ho,
projevuje ve zvysujicich se koncentracich nebezpecnych latek
ve voddch, v padé, ¢i v potravnich fetézcich®, Nekteré, tak-
zvané mikropolutanty, jsou pfitom toxické jiz pfi velmi niz-
kych koncentracich, fddové ppm. Jde predevsSim o toxické
kovy (Cd, Zn, Mn, Hg, Pb atd.) a organické mikropolutanty
(PCB, PAH, rezidua pesticidii a ropnych litek atd.). Forma
jejich vyskytu pfitom miZe byt bodova: napiiklad benzinové
pumpy, vypusté a sklddky jedovatych odpadi, anebo plosnd —
rozptylend po velkych plochdch v relativné nizkych, ptesto
vSak toxicky vyznamnych koncentracich.

Kli¢ovd otdzka pro Zivotni prostiedi vzdy zni, nakolik je
takové znecisténi pohyblivé a zda dochdzi k prednostni aku-
mulaci mikropolutantd v néjakych specifickych slozkach eko-
systému. Velmi Castymi receptory, tedy misty, kde se mikro-
polutanty akumuluji, jsou sladkovodn{ sedimenty14’56'61. Tako-
vé sedimenty se mohou vyskytovat jak v jezerech, rybnicich
a fekdch, tak i v mokradech a podobnych zaplavenych loka-
litdich. Takovéto lokality vznikaji Casto cilené i spontdnné
v blizkosti zdroja znecisténi ¢i v plo$né kontaminované kraji-
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n&!*3233_ Cilené zakladani mokiadt nebo kofenovych &istiren
odpadnich vod se dokonce Casto navrhuje jako levnd alterna-
tiva ¢isténi madlo Ci stfedné znecisténych vod. Otdzkou ovsem
zUstava, nakolik bude vysledny mokiadni sediment obsahovat
nebezpecné latky.

2. Sediment v anaerobnich podminkach

Sedimenty predstavuji vyznamny receptor znecisténi, zi-
stdvaji-li v anaerobnich podminkdch. Divody zdchytu polu-
tantll v sedimentech jsou pfedev$im vysoky specificky povrch
minerdlnich ¢dstic, vysoky obsah organické hmoty a specific-
ké mikrobidlni procesy, probihajici v anaerobnim prostiedi
sedimenti®”,

Vysoky povrch minerdlnich ¢dstic jevy-
znamny pfedevs$im pro vazbu elektricky nabitych polutantd,
zejména kationtti toxickych kovd, jako jsou napiiklad Cd, Cu,
Hg, Pb, Zn, Mn. Je to proto, ze vétsina piirodnich minerdlt ma
na svém povrchu permanentni negativni ndboj. Nejjemnéjsi
velikostni frakce minerdlnich ¢dstic sedimentu obsahuji diky
svému vyssimu specifickému povrchu vyssi koncentrace to-
xickych kovi nez frakce hrub3i®*. Tichy a Mejstiik>® nali
v kontaminovaném sedimentu cca 80 % z celkového obsahu
kadmia vdzaného praveé nejjemnéjsimi minerdlnimi frakcemi
(<0,5 mm). Pribéh sorpcnich procest je uzce ovliviiovén
hodnotami pH. S poklesem hodnot pH jsou kationty kovi
desorbovdny a uvoliiovany do vodné fdze sedimentu®. Vyso-
ky povrch se také uplatiiuje pii vazbé elektroneutrdlnich polu-
tantll, zejména organickych sloucenin, a to predevsim diky
jejich hydrofobnimu charakteru®.

Organickd hmota je dals$im vyznamnym fakto-
rem ve vazb& polutantd na sediment, a to diky svému negativ-
nimu elektrickému ndboji umoziiujicimu adsorpci, své kom-
plexotvorné aktivité¢ a castecné hydrofobnimu (vodoodpu-
divému) povrchu.

Adsorpcni procesy jsou podstatné pro zdchyt kationtl
(jako je Ni, Cd, Cu, Zn, Mn atd.). Kapacita organické hmoty,
predevsim humusovych ldtek, pro sorpci kationtd kovi je
v zdsadé limitovana poctem negativné nabitych funkcnich
skupin, tedy disociovanych karboxylovych skupin a hydro-
xyskupin®. Pokles hodnot pH v§ak muZe vést k desorpci
toxickych kovi, které prechdzeji do vodné faze sedimentu®.

Tvorba komplexii toxickych kovili s organickymi latkami
probih4 ve srovndni s rychlosti adsorp&nich procesi® pomaleji.
Stabilita vzniklych komplexi se méni podle komplexovaného
kationtu, napiiklad komplexy Pb** a Cu®* jsou poutany siln&ji
nez Cd** a Zn>"; a je ddle zdvisld zejména na hodnotich pH
(cit.%). Se zvySujicimi se hodnotami pH stoupd stabilita kom-
plext diky zvySujici se disociaci funk¢nich skupin, z nich
zejména karboxylovych47.

Hydrofobnost je vyznamna zejména pro zachyt nepoldr-
nich organickych polutanti, napiiklad ropnych latek, nékte-
rych pesticidd, pol;faromatick}ich uhlovodikt, polycyklic-
kych bifenylt atd.>** Vazba organickych polutantd na sedi-
ment je ovlivnéna pfedev§im mnoZzstvim a kvalitou organické
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hmotyzo. Karickhoff a spol.24 predvedl silnou zdvislost mezi
vazbou hydrofobnich organickych polutant na sediment a ob-
sahem organické hmoty. Vliv dal§ich podminek na vazbu
organickych polutantti, jako napfiklad pH, je moZné pozorovat
pouze u n&kterych ionizovatelnych organickych molekul*s. Na
druhé strané, organické polutanty se ¢astou mohou ze sedi-
mentu uvolfiovat ptisobenim rozpustnych organickych latek
(dissolved organic carbon: rozpustény organicky uhlik). Mno-
z{ autofi uvadéji, Ze vysoké koncentrace rozpusténého orga-
nického uhliku mohou vyraznym zptisobem mobilizovat to-
xické polutanty, jako jsou golyaromatické uhlovodiky, poly-
chlorované bifenyly apod.?*13*

Tretim vyznamnym faktorem v zdchytu toxickych kovi
jsouspecifické mikrobidlni pochody probi-
hajici v anaerobnim prostfedi vodnich sedimentd, konkrétné
proces redukce sulfata®:

SO} + donor elektronti — ST+ oxidovany substrat (/)

Jde o pochod, pfi némz mikrobidlni anaerobni spolecen-
stva rozklddaji organické latky — jako mastné kyseliny, vyssi
alkoholy, meziprodukty rozkladu rostlinnych a zZivocisnych
tkani atd. — a pfitom redukuji sulft na sulfid>*’. Existence

Vznikajici sulfid vstupuje velmi ochotné do reakce s ka-
tionty kovl za vzniku nerozpustnych sulfidi kovt, jako je
pyrit (FeS,), chalkopyrit (CuFeS,), sulfid zine¢naty, kadem-
naty, rtutnaty'>*°, které se v sedimentu vysrazi'*.

Diky disociaci vody vznikd ze sulfidu hydrogensulfid, coz
je prlgvézeno prudkou alkalizaci, tedy vzestupem hodnot pH
(cit.”"):

$* +H,0 — HS™ + OH" (2)

Alkalizace prostfedi pak vede ke zvySeni{ retencni schop-
nosti sedimentu pro toxické kovy“; jednak se zvySuje sorpce
a komplexace, jednak se kovy imobilizuji srdZzenim jako uhli-
gitany ¢i hydroxidy'.

Tim, ze sladkovodni sedimenty akumuluji toxické latky,
se Casto stdvaji tzv. chemickou ¢asovanou bombou. Koncept
chemické casované bomby zahrnuje fetézec uddlosti, které
maji za ndsledek opozdény a nenaddly vyskyt Skodlivych
efektd, zapficinénych mobilizaci chemickych latek v sedimen-
tu doposud pevné fixovanych®®. Navic se v takovém sedimentu
projevuje casové zpozdéni mezi akumulaci a opacnymi efekty
— mobilizaci, a tyto efekty se objevuji v casovych usecich
pomérné kratkych ve srovndni s pfedchozi dobou akumula-
ce®. Jestlize se sediment nachdzi v anaerobnich podminkach,
akumuluje a pevné fixuje polutanty pomoci jiz dfive popsa-
nych mechanismi, nedochézi k jejich louhovani do vodného
prostredi. Ndhly pokles pH vody vSak mize vést k mobilizaci
zejména toxickych kationti kovi®. Céstice sedimentu mohou
byt také undSeny vodnim tokem, napiiklad pii povodiovych
situacich, a tak byvaji transportovdny do vzddlenych mist
oproti pivodnimu vyskytu. Po opadu povodiiové viny se
sediment z pivodné anaerobnich podminek dostdvd do pod-
minek aerobnich, a ty nastartuji aerobni chemické a mikro-
bidlni procesy vedouci k mobilizaci toxickych kovii'®. Podob-
nd situace nastdva také po odtézeni a provzdusnéni sedimentu
z rybni¢niho dna ¢i fi¢niho koryta, nebo pii poklesu vodni
hladiny na dané lokalits'*,
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3. Sediment v aerobnich podminkach

Provzdusnénim sedimentu se iniciuje fada chemickych
zace polutanti jsou: oxidace sirnych a Zeleznatych sloucenin
a oxidace organické hmoty.

Oxidace sirnych sloucenin,

kych, vede k produkci kyseliny sirové'*>:

zejména sulfidic-

H,S+20,— SO} +2H" (3)
Obdobné je oxidovdn i nejbéznéjsi sulfidicky mineral,
pyrit. Pfi pH > 2,3 je moZné jeho oxidaci popsat takto:

FeS, + 15/4 O, + 7/2 H,0 — Fe(OH), + 2 SO¥ +4 H*
(4)

Tato reakce vede k acidifikaci prostfedi, hodnoty pH prud-
ce klesaji. Pfi poklesu hodnot pH pod 2,3 je pak pyrit oxidovan

pon&kud odlisnym zpisobem™':

FeS, + 15/8 O, + 13/2 Fe** + 17/4 H,0 —

— 15/2Fe**+2 S0} + 172 H* (5)

Hlavnim divodem rozdilné stechiometrie oxidace pyritu
je zejména ménici se rozpustnost hydroxidu Zelezitého, ktery
se pii pH > 2,3 nevyskytuje v roztoku'?.

K vyse uvedenym procestim dochdzi vzdy vlivem spon-
tanni chemické oxidace. Kromé toho vSak mohou byt podstat-
né urychleny ptsobenim nékterych mikroorganismi, mezi
nejzndméjsi bakterie z této skupiny patii napiiklad rod Thio-
bacillus sp.z3 Van der Steen a spol. 0 zaznamenal podstatné
zvyseni rychlosti (vice nez milionkrdt) oxidace pyritu mikro-
bidlnim procesem v porovnani s chemickou oxidaci. Thio-
bacily jsou rodem autotrofnich az obligatné heterotrofnich
bakterii, prosperujicich v aerobnich podminkdch v optimu
hodnot pH 1-4 a rozmezi teplot obvykle 15-55 °C (cit.*>?).
Jejich vyskyt byl vsak také prokdzan v termdlnich pramenech
pfi teplotach az 80-90 °C (cit.*).

Oxidace zZeleznatého iontu v aerovaném sedi-
mentu probihd podle reakce®:

Fe’*+1/4 0, + H" — Fe’* + 1/2 H,0 (6)

Po disociaci vody tvoii Fe>* ion s OH™ iontem nerozpust-
ny hydroxid Zelezity, volny H* ion pak déle okyseluje sedi-
ment*;

Fe™ + 3 H,0 — Fe(OH), + 3H* (7)

Fe** ion, diky své vysoké oxidagni schopnosti, také pro-

vokuje fadu oxidacnich procesi, napiiklad zna¢né urychluje
mikrobidlni oxidaci pyritu, reakce (5) (cit.!*).
Oxidaci organické hmoty dochdzi ke snizovan{
sorpcni kapacity sedimentu, coz vede k vyplavovéni sorbova-
nych a komplexovanych polutanti*®. Tento proces je pravdé-
podobné daleko pomalejsi ve srovndni s oxidaci sulfidi a Ze-
leznatych iontd.

Aerace sedimentu povede také k degradaci organickych
polutantti. Tohoto jevu se Siroce vyuZzivd pfi aerobnich dekon-
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tamina¢nich technikdch, af uz jsou provadény v suspenznich
reaktorech ¢i formou landfarmingu — primyslového kom-
postovénfm’“. Rychlost téchto degradacnich procest je vsak
velmi rozdilnd a nemtizeme ji nijak generalizovat. Obecné
té, pritomnosti degradujicich mikroorganisma a pfitomnosti
eventudlnich toxinii, potlacujicich rist a aktivitu mikrofléry?.
Vzhledem k nedostatku patficnych ddajii nemtizeme urcit
obecny vztah mezi uvoliovdnim a degradaci organickych
polutantd; v dal$im textu se zaméfujeme vyhradné na toxické
kovy.

Po provzdusnéni kontaminovaného sedimentu tedy docha-
zi, zejména diky oxidaci sulfidickych a Zeleznatych sloucenin,
k produkci kyseliny ¢i volnych vodikovych iontd, coz vede
k vyznamnému poklesu hodnot pH sedimentu®!%3 v pred-
chozi préci Fajtl a spol." jsme zjistili, Ze jen za 9 dni od pro-
vzdusnéni kontaminovaného, ptivodné anaerobniho sedimen-
tu, pochdzejiciho z mokiadu zatiZzeného kyselou dtln{ drenazi,
klesla hodnota pH (méfend v perkolované kapalin€) z ptivodni{
hodnoty 7,9 na 4,2 (obr. 1) — Sipka ukazuje dobu, kdy byl
sediment provzdus$nén. Tomuto poklesu pH pak odpovidala
zvy$end koncentrace zinku 7 mgl™', manganu 0,92 mg.l™
a zeleza 55,32 mg.1I"! v kapalné fazi v dobé pH minima.

Maass a Miehlich? sledovali chemické chovani kontami-
novaného sedimentu, pochdzejictho z fi¢niho koryta Labe,
rovnéZ po jeho provzdusnéni. Zjistili, Ze v delSim ¢asovém
horizontu dochdzelo ke zvySovani koncentrace toxickych ko-
vl (zinku a kadmia) ve vodné fazi sedimentu a jejich koncen-
trace se ménila ve Ctyfech rizné€ dlouhych ¢asovych etapach
(obr. 2). V prvni etapé klesla vodni hladina a sediment se
postupné provzdusnil (doba trvani: nékolik dn{). Ve druhé
etapé doslo k plnému rozb&hnuti aerobnich procesti, majicich
za nasledek pokles hodnot pH. Tento pokles pH pak vedl
k vyplavovini toxickych kovi do vodné faze sedimentu (doba
trvéani: nékolik mésicd az roky). Ve tfeti etapé probihaly taktéz
aerobni procesy. Redukované sirné a Zeleznaté slouceniny,
nutné pro tvorbu kyseliny, byly vsak jiz zcela zoxidované.
Dalsi kyselina tedy nevznikala a hodnoty pH se stabilizovaly.
Diky procestim neutralizace H (difuzné-limitovand absorpce
H*, rozpousténi soli atd.) mohlo pfipadné dojit i ke zvySeni
hodnot pH vedoucich ke stabilizaci ¢i sniZzeni koncentrace
kovi v roztoku (doba trvani: 10-20 let). V posledni etapé se
zacala oxidovat organickd hmota, kterd doposud sorbovala
¢ast celkového obsahu téchto kovi. Tim se opét zvySovala
jejich koncentrace v kapalné fazi sedimentu. Sediment se
zdroven mirné okyseloval.

Neosetfovany kontaminovany sediment je tedy potencidl-
né nebezpecny materidl. Diky jeho znacné citlivosti k ja-
kymkoli zméndm, zejména k difve popisovanym oxidacné
reduk¢nim, je nutné naklddat s nim Setrné, a vZdy uvazovat
o sanaci, o¢ekdvame-li jeho provzdu$néni, ¢i po naplnéni jeho
reten¢ni kapacity'®.

4. Dekontaminace sedimentu

V zdsadé existuji dvé skupiny technik, kterymi lze sanovat
kontaminovany sediment. Prvni skupina spoc¢ivd v imobiliza-
ci kontaminantt, odtud imobiliza¢ni techniky. Imobilizacni
techniky se mohou pouzit naptiklad v havarijnich situacich,
kdy je nezbytné nutné zastavit dal$i pohyb znecisténi. Jindy
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Obr. 1. Zmény hodnot pH modelového sedimentu po jeho pro-
vzdugnéni'
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* ORP — oxida¢né-redukéni potencidl

Obr. 2. Zména mobility zinku a kadmia v hron}adé kontamino-
vaného sedimentu z Labe po jeho provzdusnéni®

mohou zpomalovat vyplavovéni polutantli a umoznit tak bez-
pecné ulozeni fixovaného materidlu na skladce. Druhd skupina
technik se zaméfuje na mobilizaci znecisténi a jeho odstranén{
ze sedimentu. Tyto techniky Ize souhrnné nazvat titulem tech-
niky mobilizujici a odstraiujici znecisténi.

Obé zminéné skupiny technik Ize vyuZit pro ¢istén{ sedi-
mentu na svém pdvodnim misté vyskytu: techniky in situ,
nebo je mozné sediment odtézit, nalozit a odvést jej k vlastni-
mu asanaénimu aparatu: techniky ex situ>. O vlastni volb& pro
in situ ¢i ex situ techniku rozhoduji ekologické, financni a jiné
podminky. Lze v§ak obecné fici, Ze techniky in situ jsou oproti
technikdm ex situ, spiSe extenzivnéjsiho charakteru; probihaji

déle, ovSem vyzaduji nizs{ ndklady.
4.1. Imobilizac¢ni techniky

Toxické kovy v sedimentu je mozné imobilizovat troji
cestou: fyzikdlni, chemickou a biologickou. Tyto metody se
mohou mezi sebou prolinat a byt soucdsti sanac¢nich technik
jak in situ, tak i ex situ. Fyzikdlni imobilizace je zaloZena na
zapouzdreni toxickych kovi v mechanicky stabilni matrici.
Toto zapouzdfeni pak brani jejich vyluhovani ze sedimentu do
okoli. Chemické imobilizaéni metody spocivaji ve zméné
mobility toxickych kovii v sedimentu napiiklad diky jejich ad-
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Tabulka I
Chemické imobiliza¢éni metody™*

Proces Princip

Adsorpce,
iontovd vyména,
komplexace

Divalentni kationty kovi jsou vdzany
na pfidané specidlni slouceniny: ben-
tonit, jily, humusové latky, organicky
odpad 6%

Kationty kovi jsou pfi stoupajicich hod-
notdch pH stdle méné mobilni (pfiddva
se vdpenec, apatit, atd.). To vSak ne-
plati pro toxické kovy v aniontové for-
mé (napiiklad As), které jsou naoPak
se stoupajicim pH pohybliv&jsi'®*
Vede ke vzniku nerozpustnych soli ko-
v, napiiklad uhli¢itant nebo sulfida'®

Uprava pH reakce

Srazeni

[

NN

Obr. 3. In situ extrakéni proces; 1 — pridavek HCI, EDTA, NTA atd.,
2 — uprava roztoku, 3 — odstranovéni kovi, 4 — vodni hladina, 5 —
izolace

Obr. 4. Schéma elektroreklamacni techniky*; 1 — zdroj stejnos-
mérného elektr. proudu, 2 — ¢isténi roztoku, 3 — tprava roztoku, 4 —

anionty, 5 — kationty, 6 — hranice ¢i$téni
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sorpci, iontovymeéné, sraZzeni nebo komplexaci. Existuje v§ak
i nékolik technik, které kombinuji fyzikdlni a chemické imo-
bilizacni metody43’44. Biologickou cestou jsou toxické kovy
v sedimentu imobilizovédny specifickymi mikrobidlnimi pro-
cesy.

Fyzikalni imobilizacni metody vyuzZivaji nejcastéji vitrifi-
kacnich a solidifika¢nich procesi:

Vitrifikace (= zeskelnaténi) spocivd v taveni sedimentu pri
teplotdch okolo 1200 °C. Po pfetaveni je materidl zchlazen
a toxické kovy jsou pak pevné imobilizovany v mechanicky
stabilni matrici — skle™.

Solidifikaéni procesy vyuzivaji specidlnich solidifikac-
nich materidlti, napfiklad smési cementu a popilku. Po zatvrd-
nuti vytvori cement mechanicky stabilni matrici a navic pfi-
dany popilek ptsobi jako chemicky stabilizdtor; udrzuje hod-
noty pH v zasadité oblasti*'.

Chemické imobilizacni metody vyuZzivaji n€kolik chemic-
kych procest pro snizeni mobility toxickych kovi bez vyraz-
nych strukturnich zmén sedimentu. Tabulka I nabizi nejvy-
znamnéjsi chemické imobiliza¢ni metody.

Biologické imobilizacni metody. Jednou z efektivnich bio-
logickych imobiliza¢nich metod je vyuziti mikrobidlniho pro-
cesu redukce sulfatd, ktery byl v praxi pouzit pro in situ imo-
bilizaci zinku, rtuti a dal$ich toxickych kovid v anaerobnich
sedimentech®. Tento proces se zna&né zefektiviiuje pouzitim
sddrovce, ktery se rozptyluje na vodni hladinu nad sediment,
pricemz ovliviiuje chemické procesy ve dvou smérech. Po
disociaci CaSO, je sulfitovy anion elektronovym akceptorem
v procesu redukce sulfti a Ca** pak upravuje hodnoty pH,
¢imz zpétné optimalizuje prostiedi pro procesy redukce sulfa-
th a umoziuje také vyssi poutdni kovl dal§imi mechanismy —
adsorpci, srazenim, komplexaci atd. 1703

Jednou z alternativ je vyuziti mokfadd, tedy anaerobnich
systémd, k fixaci a akumulaci znecisténi. Avsak po naplnéni
reten¢ni kapacity systému je nutné zatiZeny moktad déle sa-
novat jednou z dostupnych sanacnich technik, viz ddle.

Obr. 5. Schéma hydrocyklony“; 1 — kontaminovany sediment, 2 —
vypust, 3 — extrakéni latka + jemné Cdstice, 4 — piivod extrakéni latky,
5 — ¢isty sediment
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4.2. Techniky mobilizujici
a odstranujici zneciSténf{

Tabulky II a III shrnuji dostupné sanacni techniky ex situ
a in situ, které mobilizuji a odstranuji toxické kovy ze sedimentu.
Vyznamné ¢i perspektivni techniky jsou popsdny detailnéji.

Referaty

mentu. Vlastni extrakéni proces in situ (obr. 3) pak spocivd
v infiltraci kapalnych extrak¢nich latek do sedimentu. Kapa-
lina, kterd perkolovala sedimentem, je odsdvdna Cerpadlem,
ndsledné vyciSténa a znovu pouzita k proplavovani sedimen-
tu®. Cely Proces se opakuje az do pozadovaného vycisténi

sedimentu™.

4.2.1. Extrakcni ¢istent in situ -

Kontaminovany sediment, ktery mtize byt napiiklad sou- -
¢dsti mokiadu, je nezbytné na vlastni sanacni proces pfipravit.
Tato priprava zahrnuje jeho odvodnéni a vyhloubeni povrcho- -
vych piikopi ¢i horizontdlnich nebo vertikdlnich vrtd v sedi- -

Tabulka IT

V zdsadé lze pouzit ndsledujici extrakéni latky:

anorganické kyseliny (HNO,, HCI, H,SO,; pH < 2),

— organické kyseliny (mdselnd, octovd; pH > 4),

EDTA),

komplexotvorné ldtky (chloridy, kyselina citronovd, NTA,

kombinace kyselin a komplexotvornych latek,
oxidac¢ni Cinidla (H,0,) (cit.

43,44,60,62)

Dostupné sanaéni techniky ex sifu pro Gisténi sedimentii kontaminovanych toxickymi kovy?*’

Techniky

Princip

Pouziti

Vakuova destilace

Klasifikace
(fdzova separace)
Kysela extrakce
Mikrobidln{
louhovani

Alkalickd extrakce

Cisténi s cheldty

Pri vysokych teplotach se kovy odpafuji ze sedimentu. Kov
pak odchézi v kontaminovaném plynu, ktery se dale Gisti'®,
Sediment se nejcastéji separuje podle velikostnich frakei.
Hrubé frakce, relativné Cisté, se recykluji, jemné frakce jsou
pak ddle ¢istény. Klasifikace mize vyuzivat gravimetrickych
metod, flotace, magnetickych metod atd.***>%?

Sediment se promichd s minerdlnimi (HNO,, HCI, H,SO,)
nebo organickymi (octovd, mlécnd) kyselinami. Po extrakci
se separuje pevnd a kapalnd fdze. Kontaminovana kapalina

s extraktantem se pak ddle Cisti, extrakeni ldtka se znovu
pouZzivd v Cisticim procesu22’62.

Kultivace mikrobidlnich spolecenstev jako thiobacild, které
vyuZzivaji redukované sirné a zeleznaté slouceniny pro svuj
zdroj energie, vede k acidifikaci sedimentu a vyplavovani
kovi**,

Princip je shodny s kyselou extrakci, ale jako extraktanty

se pouzivaji zdsady>'.

Princip je opét shodny s kyselou extrakcf, extraktakéni latky —
chelaty nebo komplexotvorné latky jako EDTA, DTPA,

NTA. Cena téchto ldtek je ovSem podstatné vy§§1’6°’62.

pro tékavé kovy (nejvice Hg) a vétsinu
organickych polutanti
pro vSechny polutanty

pro kationty kovi ve vodném prostiedi

pro kovy v sulfidické formée

s vyjimkou Pb

pro anionty kovi (hlavné As)

pro vsechny kovy

Tabulka IIT

Sanacni techniky in situ pro ¢isténi toxickych kovii ze sediment

1c:19,3 1,49

Techniky

Princip

Pouziti

Propirdni sedimentu

Kapalnd extrakce

Elektroreklamacéni
metody

Separace in situ

Na povrch sedimentu je nalévana voda, kterd sedimentem
perkoluje, a vyplavuje tak kovy. Tato kapalina se sbird, odsava
Cerpadlem, &isti a znovu nalévé na povrch sedimentu®**
Stejny princip jako pfedchdzejici metoda, navic se do vody
priddvaji extrakéni latky — kyseliny, cheldty, surfaktanty,
solventy, atd. ¥*

V sedimentu se vytvdii elektricky potencidl, a mobilizuji se
tak elektricky nabité ¢dstice nebo slouceniny. Elektroosmo-
tickymi jevy navic dochdzi i k mobilizaci nenabitych
slou¢enin’®® 344

Odstranuji se vysoce kontaminované horizontdlni ¢i vertikalni
vrstvy sedimentu’,

pro kovy, které jsou rozpustné ve
vodé; metoda je velmi zdlouhava

pro vSechny kovy a nékteré
organické polutanty

pro vsechny kovy i nékteré organické
polutanty

pro vsechny polutanty
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Odstranéni toxickych kovii z extrakéni kapaliny se provad{
pomoci
srdzeni (NaOH, Na,S),
ultrafiltrace, mikrofiltrace,
reverzni osmozy,
elektrolyzy,
iontové vymeény,
biologického &isténi®.
Neékdy je nezbytné tyto techniky kombinovat, napiiklad po
srdzeni ndsleduje koagulace a mechanické odvodnéni sedimentu.
Dalsi krok v sobé zahrnuje recyklaci extrakéni kapaliny.
Kapalina je chemicky upravena na své pavodni fyzikdlng-
-chemické parametry (pH, koncentrace extrakéni ldtky) a pak
znovu vyuZzita v extrakci®*

4.2.2. Elektroreklamacni techniky

Elektroreklamacni techniky lze vyuzit jak pro ¢isténi sedi-
mentu in situ, tak i pro ex situ. Do sedimentu se zavadi série
anod a katod (obr. 4), kazda z téchto sériif mize mit vlastni
sbérny okruh kapaliny nebo spole¢ny centrilni. Po zapojeni
stejnosméerného elektrického proudu se vytvari elektrické pole
usmeérnujici tok ¢dstic. Kontaminanty se ve vodném prostied{
sedimentu pohybuji diky elektrolyze (ionty, iontové komple-
xy) a elektroforéze (koloidy, malé jilovité cdstice) vZzdy smé-
rem k opacné nabitym elektroddm. Elektroosmotickymi pro-
cesy se navic mobilizuji i elektroneutrdlni ¢dstice, jako orga-
nické polutanty. Doba potifebnd pro vycisténi sedimentu se
pohybuje od n&kolika tydnii aZ po mésice* >

4.2.3. Klasifikace

Klasifikace (= fazova separace ¢dstic) je jednou ze sanac-
nich technik ex situ. Jejim smyslem je vétSinou oddélit od sebe
jemné, znacné znecisténé frakce od hrubych frakci, relativné
Cistych® > Sediment je mozné klasifikovat napiiklad techni-
kou separace na fluidnim lizku (obr. 5), vyuzivajici rozdilné
rychlosti sedimentace hrubych a jemnych ¢dstic sedimentu ve
vodném prostiedi. Kapalina vstupuje do systému spodem
a stoupd lamindrnim prodénim vzhtiru. Kontaminovany sedi-
ment se pridavd horni ¢dsti, hrubé Castice pak klesaji dold,
jemné jsou vyplavovdny pfepadem v horni ¢dsti télesa. Vylep-
Seni tohoto principu piedstavuji hydrocyklony, které vyuzivaji
odstiedivou silu namisto prosté gravitace.

Za zminku stoji i dalsi systémy fazové separace, vyuziva-
jicirozdilnych povrchovych vlastnosti ¢astic (flotace) ¢i jejich
magnetickych vlastnosti (magnetickd separace)43 .

Po klasifikaci se ¢isti pouze nejjemnéjsi frakce, jejichz
podil je v sedimentu mensinovy. To zna¢né snizuje vyslednou
cenu za sanaci sedimentu®,

4.2.4. Techniky mikrobidlniho louhovdni

Techniky mikrobidlniho louhovént, které se pouzivaji jako
sanacni techniky ex situ, jsou spiSe okrajové, potiebuji oproti
vétSiné standardnich technik, dels{ Cistici ¢as, ovSem pifizniva
mize jejich byt cena. Kontaminovany sediment se odtézi,
naloZi, odvaZzi a ukladd na specidlni izolovanou podlozku (obr.
6). Ve vzniklych hromaddch ¢i vrstvdch se pak navodi vhodné
podminky pro aktivitu thiobacili, napiiklad udrzovanim vlh-
kosti, doddavkou vzduchu ¢i substratu pro mikroby — elemen-
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tarn{ siry ¢i odpadnich Zeleznatych sloucenin. To vse vede k vy-
znamné acidifikaci sedimentu a nasledné mobilizaci toxic-
kych kovia®*>9758 Na povrch sedimentu se pak rozpraSuje
kapalina, kterd se po perkolaci sedimentem sbird, ¢isti a znovu
dopravuje na povrch sedimentu (= technika promyvéni na
hromaddch). Cely proces se opakuje az do dplného vycisténi
sedimentu™.

4.2.5. Fytoremediacni technika

Fytoremediace, tedy odstranéni polutantti z kontaminova-
ného materialu pomoci specidlnich rostlin, které jsou schopny
prijimat znecisténi ve vétsich mnozstvych, je alternativni zpti-
sob pro extenzivni sanaci in situ. Vyuziti tohoto postupu je
velice diskutabilni, a to zejména vzhledem k dspésnosti sanac-
ni procesu a jeho délce (desitky let az stoleti). Kontaminované
rostliny je pak ddle nutné sanovat vhodnou technikou ex situ,
a tim se podstatné prodraZzuje i tento postup.

4.3. Ceny vybranych sanac¢nich technik

V nasledujici tabulce IV predkladdme ceny vybranych
sanacnich technik in situ a ex situ v zemich EU. Vyslednd cena
za sanaci pudy ¢i sedimentu je tedy souc¢tem dil¢ich cen za
operace spojené s naklddanim s takovymto materidlem a ceny
za vlastn{ sanaci.

Pejzl a Rizicka®® prezentovali soucasné ceny v Ceské
republice spojené se sanaci kontaminované ptidy. V tabulce V
predkldadame tyto ceny (totoZné i pro Cisténi sedimentu) pro
porovndni s dffve uvddénymi cenami v zemich EU.

Z ptedchozich cenovych porovndni technik in situ a ex situ
je ztejmé, Ze vyslednd cena sanacnich technik ex situ mze
nekolikrat presahovat cenu srovnatelné techniky in situ. Je to
pravé diky vétsimu poctu a ndrocnosti nutnych operaci po
ukonceni vlastniho Cistictho procesu. Snad praveé kvili vyso-
kym cendm se v posledni dobé ve stdle vétsi mife prechdzi
prave k sana¢nim technikam in situ.

5. Zavér

Sedimenty mohou byt chemickou ¢asovanou bombou, a to
i v relativné mdlo znecisténych oblastech. V anaerobnich se-
dimentech se diky popisovanym chemickym a mikrobidlnim

Obr. 6. Technika promyvani na hromadach®; 1 - rozprasovani, 2 —
odsdvdni, 3 — regenerace kapaliny, 4 — kontaminovany sediment, 5 —
drendzni systém, 6 — hydrogeologicka izolace
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procestim hromadi polutanty, jejich koncentrace se neustéle
zvySuje, a sediment se tak stdvad chemickou casovanou bom-
bou. Spousti, kterd tuto bombu mtize odstartovat, je napriklad
zména anaerobnich podminek na aerobni nebo piekroceni
reten¢ni kapacity sedimentu. Témto nepiiznivym efektim je
tieba predejit a kontaminovany sediment v¢as sanovat.

Tabulka IV
Ceny vybranych technik pro sanaci kontaminované ptidy a se-
dimentu*”+

Technika Cena Sanacni firma Lit.
[USD.m™]
In situ
Promyvani 48-80 -2 7
100-300  Scient. Ecol. Group 2
150-250  Westinghouse Rem. 2
Provétravani 5-50 = 7
Extrakce in situ 100 A 43
Extrakce parou <100 = 44
in situ
Bioremediace 48-80 = 7
Biodegradace in situ  30-40 -2 43
Elektroreklamacni 10-50 -2 44
metoda in situ
Ex situ
Vyzvednuti sedi- 15-30 -2 7
mentu a naslednd
manipulace
Zaplnéni odtéZzené 15 = 7
lokality Cistou pidou
Skladovani na za- 100-500 -* 7
bezpecené skladce
Spéleni, pyrolyza 100-500 -* 7
Promyvan{ 150-200 -* 7
100-300  Scient. Ecol. Group 2
150-250  Westinghouse Rem. 2
Bioremediace 150-500 -* 2
Bioremediace 75-250 OHM Corporation 7
v suspenznim 30-600 Remediation 2
reaktoru 35-75 Techn. 2
Primyslové 40-75 IT Corporation 2
kompostovani SBP Technologies 2
Extrakce a klasifikace 50-150 -2 43
ex situ 160-900  Terra-Kleen Corp.
100-400  Res. Conservation 2
Extrakce solventy 75-400 CF System Corp. 2
ex situ
Termalni ¢isténi 100-150 -* 43
ex situ 25-75 Soil Purification 2
120-400  SoilTech ATP 2
200-1000 Texarome, Inc. 2
Solidifikace 100-150  -* 43
Vitrifikace > 250 -2 43
600-1000 ReTech, Inc. 2

# Jméno firmy neni k dispozici
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Tabulka V 3
Ceny za sanaci kontaminované piidy a sedimentu v CR*®

Proces Jednotka  K¢/jednotka
OdtéZeni a naloZeni materidlu m® 50-100
Doprava materidlu tkm 1,5-4.5
Navezenf inertniho materidlu m’ 50-150
Podzemni tésnici sténa m’ 35004000
Zemina ¢i sediment znec¢istény ropnymi latkami
Biodegradace in situ m? 100-300
Biodegradace ex situ t 600-1000
Solidifikace t 1500—4000
Termicka dprava t 4000-12000
Sklddkovani t 900-2000

Zemina nebo sediment znecistény kombinovanymi
polutanty (napfiklad ropnymi latkami a toxickymi kovy)

Vodn{ pracka t 3000-5000
Solidifikace t 2000-6000
Skladkovani t 1200-3000

Vyuziti mokiadl pro ¢isténi nékterych vod obsahujicich
toxické kovy (ddlni drendz, primyslové, komunélni) se mutize
v budoucnosti, vzhledem k nutnosti asanace, zna¢né prodraZzit.
Vstupni naklady na zbudovéani moktadu, jakoz i jeho provo-
zovani, nejsou prili§ vysoké. Regenerace mokiadu spojend se
sanaci sedimentu s sebou ovSem ponese praveé nejvetsi financ-
ni vydaje. Pokud pak sec¢teme veskeré ndklady, miize se tato
technika ve skutecnosti jevit daleko méné lukrativni. V po-
slednich letech se i CR pfipojila ke svétovému trendu &isténi
kontaminovanych vod v moktadech; v soucasné dobé je jich
v provozu na desitky. Protoze jsme tyto mokfady zakladali
v poslednich letech, 1ze ocekdvat, Ze jiz béhem nékolika let se
naplni jejich retencni kapacita (podle druhu a koncentrace
polutant), a i my se budeme muset vdzné zabyvat jejich
sanaci.

Otdzky sanace sedimentl jsou aktudlni na celém svéte,
mtizeme ocekdvat, Ze i v Ceské republice jim také v budoucnu
bude vénovdna podstatné vyS$si pozornost. Kontaminované
sedimenty se nevyskytuji jen v blizkosti silnych zdroji zne-
¢isténi, ale mohou také predstavovat vazny problém v plo$né
znecisténych oblastech, vysypkach po tézbé uhli ¢i jinych
nerostd, pii revitalizaci tokt a ¢istén{ ficnich koryt a nadrzi.
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J. Fajtl®, R. Tichy®, and R. Ledvina® (“Agricultural Fa-
culty, "Biological Faculty, South-Bohemian University, Ceské
Budeéjovice): Contaminated Freshwater Sediments as Che-
mical Delayed-Action Bombs

The pollution of environment with various micropollu-
tants, in particular toxic metals, often leads to their accumula-
tion in different components of ecosystems, for example in
freshwater sediments. The freshwater sediments interact with
agricultural production of future, whether by floods or by
disposing of dredged sediments on agricultural soil. Answers
to the following questions are sought in the review: /. How do
anaerobic freshwater sediments accumulate different pollu-
tants? 2. What happens to the anaerobic sediments if they
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water level? 3. Which soil remediation techniques can be used
for treatment of contaminated sediments? The review of fea-
sible principles includes also description of their technological
applications and a comparison of costs. Special attention is
paid to the implications of these phenomena on wetland sys-
tems for water treatment, which are increasingly used at remo-
te places and small agricultural enterprises. However, the
impacts of contamination of the wetlands on their overall
economy is not yet known.
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1. Co jsou transgenni rostliny
a jakym zpusobem je lze pripravit

Transgenni rostliny vyuZivané v praxi jsou v dne$ni dobé
predevsim zemédélské plodiny se zvySenou rezistenci k hmy-
zim §kddctim, virovym infekcim, nebo herbicidim'. Déle jsou
to takové rostliny, které jsou zdrojem potravin s vyssi nutri¢n{
hodnotou (sloZeni a obsah nenasycenych mastnych kyselin,
vitamint), rostliny odolngjsi vuci extrémnim povétrnostnim
podminkdm, nebo s upravenou schopnosti dozravani. Kromé
téchto vyhod, uplatiiovanych hlavné v zemédélské produkci
(pSenice, kukufice, sdja, fepka olejnd, bavlna atd.), byly pfi-
praveny takové geneticky modifikované (GM) rostliny, které
jsou schopné produkovat farmaceuticky vyznamné latky (pro-
tilatky), enzymy atd”. Na za&itku 90. let se technologie trans-
gennich rostlin posunula k novému odvétvi. Je to vyuziti rost-

630

lin jako heterolognich expresnich systému, mj. pro antigeny
sav¢ich patogent. Od té doby byly rtizné 1ékarsky vyznamné
antigeny exprimovany v transgennich rostlindch, jako napft. povr-
chovy antigen hepatitidy B (cit.%), krali¢i virovy glykoprotein®.

Jak je patrné z predchoziho odstavce, jsou genové manipu-
lace v rostlinné biotechnologii stdle vice vyuzivany. Rizné
transgeny maji vliv na kvalitu drody, geny reguluji dozravani,
slozeni tukd a kvalitu proteinti v semenech. Vyzkum tkdnové
specifickych promotor dovoluje genovému inZenyrstvi vy-
tvofit nové kategorie transgennich rostlin tvoficich zadané
produkty4.

Neméné dtlezité a v literatuie stdle Castéji diskutované je
vyuziti transgennich rostlin k odstrafiovdni kontaminantd ze
zivotniho prostiedi a vyuZiti transgennich rostlin se zvySenou
schopnosti akumulace nebo premény latek znecistujicich zi-
votn{ prostfedl’5 .

V neddvné dobé vyvolalo stile se rozsifujici vyuZiti trans-
gennich rostlin velké diskuse. Jde hlavné o zemédélské plodi-
ny, kultivované ve velkém méfitku jako suroviny pro lidskou
vyZivu. Tyto obavy zpisobily i vétsi pozornost politikti a napt.
v nasi republice iniciovaly pfipravu a schvdleni zdkona O na-
kladédni s geneticky modifikovanymi organismy a produkty,
ktery plati od 1.1.2001.

Vétsina argumentl proti pouZziti GMO, pfedevsim nékte-
rych aktivisti hnuti Greenpeace, Déti Zemé atd., je nepo-
dloZend a lze je i védecky vyvratit. AvSak na druhé strané je
bezesporu nutnd obezietnost pii manipulaci, kultivaci a vy-
uzivani geneticky modifikovanych organismi a je nezbytné
dokonalé ovétovani rizika spojeného s uvddénim téchto suro-
vin do Zivotniho prostfedi ¢i pfimo na trh. Vyroba potravin je
pfedmétem novely zdkona o potravindch schvdlené v roce
2000 a novelizované vyhlasky 24/2001 ¢l. 7 Sb., kterd plati od
1.6.2001 s vyjimkou paragrafu tykajiciho se povinnosti znacit
geneticky modifikované potraviny s obsahem transgenni DNA
1 % a vySe (bude platit od 1.1.2002). Kontrolu zajistuji stédle
se rozvijejici a zdokonalujici detekéni metody pro piftomnost
transgend.

1.1. Metody piipravy
transgennich rostlin

Revoluci v rostlinné biotechnologii zptisobily piedevsim
dva vyznamné objevy. Nejprve to bylo objeveni unikdtn{
schopnosti jednotlivych rostlinnych bunék regenerovat a vy-
tvorit celou rostlinu. Neméné dilezity byl objev zatim nej-
vhodnéjsiho vektoru pro pfenos gend, coz je Ti plazmid, ktery
se vyskytuje v ptidnich bakteriich Agrobacterium tumefaciens,
resp. Ri plazmid v A. rhizogenes.

VyuZiti agrobakteridlniho prenosu je jednou z hlavnich
technik vyuzivanych v soucasnosti pro vneseni pozadovanych
genti do rostlinného genomu®. Tato technika je pomérné Siroce
rozsifend, ma vSak nékolik limitujicich faktort, které omezu-
ji v n€kterych piipadech jeji pouziti. Agrobakteridlnich plaz-
mida jako vektoru se pouzivd piedevsim pro dvoudélozné
rostliny, ale jsou jiz zndmé i ptipady jejich aplikace na jedno-
délozné rostliny (chrest, kukufice, ryze, p§enice)7. Dalsi tech-
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Obr. 1. Schéma prenosu cizorodého genu (FG) pomoci A. tumefa-
ciens do rostlinné bunky

nikou vyuzivajici ,,pfirozeny* pfenos je vyuziti virdlnich vek-
tort, které vSak vede k pfechodné, nikoli stabilni transformaci.

V ptipadech, kdy nelze pouzit vySe zminéné techniky,
nastupuji dalsi metody prenosu. Nékteré se rozvinuly az po
objevu technik, které umoznuji regeneraci celych rostlin z ka-
lusu nebo z jediného protoglastu. Jsou to techniky, které
vyuzivaji piimy prenos DNA®, elektroporaci, vakuovou infil-
traci DNA, rtizné chemické tpravy, mikroinjekci, nebo balis-
tické metody9.

1.1.1. Transformace rostlinnych bunék pomoct bakterit
rodu Agrobacterium

Tato metoda prenosu genetické informace do rostlinnych
bunék je zaloZena na prirozené vlastnosti bakterii Agrobacte-
rium tumefaciens a A. rhizogenes napadat vyssi rostliny, vnd-
Set do nich své specifické geny, lokalizované do ¢ésti velkého
plazmidu, oznacovaného Ti (tumour inducing) nebo Ri (root
inducing)’, a indukovat morfologické zmény téchto napade-
nych rostlin. PfendSend Cdst Ti a Ri plazmidi se nazyvd
T-DNA (transferred DNA). Plazmid Ti ma obvykle délku
v rozmezi 150 000-200 000 pért bdzi, coz je asi 3 % délky
chromosomu A. fumefaciens. Ti plazmid obsahuje dva hlavni
useky:

T-DNA, kterd do rostlinnych bunék vstupuje, ale sama
nemd zadné geny pro vlastn{ integraci,

usek virulence, ktery obsahuje geny nutné pro funkce
podminujici pfenos T-DNA do rostlinnych bunék a jejich
integraci do rostlinného genomu.

Pro funkci plazmidu v bakteridlnich burikdch a pro inter-
akci mezi bakteriemi a rostlinnymi buitkami jsou nutné i dalsi
useky genomu, ¢dstecné lokalizované téz v bakteridlnim chro-
mosomu.

T-DNA obohacuje rostlinny genom o dvé zdkladni skupi-
ny gend’:

Geny pro biosyntézu rostlinnych hormond, auxinti a cy-
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tokinint. Ty zpisobuji dediferenciaci rostlinnych bunék
a jejich rtst jako nediferencované nadory, pfipadné kotin-
ky typu ,hairy root*.

Geny pro syntézu nddorové specifickych litek, tzv. opint.
Opiny slouzi jako zdroj uhliku, dusiku a energie pro typ
bakterie, ktery transformaci indukoval. Pfenos T-DNA z
plazmidu Ti do jednoho z chromosomt rostlinného bu-
nécného jadra je zachycen na obr. 1.

K souc¢asnym genetickym manipulacim se ovSsem nevyuzi-
va prirodni divoky kmen agrobakteria, nybrz kmeny s modi-
fikovanymi Ti plazmidy. Byly odstranény geny pro rostlinné
hormony, jez byly pfic¢inou vzniku tumoru, a geny pro tvorbu
opint, které jsou v téchto pripadech zbytecné. Soucasné byly
do ptvodni T-DNA vneseny geny, slouzici jako selekéni
markery. Mezi nejvice vyuzivané markerové geny patii bak-
teridlni B-glukuronidasovy (GUS), luciferasovy a v posledni
dobé téZ gen kodujici ,.green fluorescent protein“ (GFP).
Vzhledem k tomu, Ze pfirodni Ti plazmid je pfili§ veliky, coz
zpusobovalo problémy pii praci, byla T-DNA s hrani¢nimi
sekvencemi vnesena do mensich plazmidi odvozenych od
PBR 322, nyni jiz bézné komercné dostupnych. V oblasti
T-DNA téchto nové pfipravenych plazmidd existuji unikdtn{
restrikéni mista, do kterych mizeme vlozit pfipraveny kon-
strukt urceny k prenosu do rostlinného genomu.

Geneticky konstrukt, ktery chceme vnést, musi obsahovat
promotor (napf. nejcastéji pouzivany konstitutivni promotor
z viru kvétdkové mozaiky CaMV 35S, promotor fidici expresi
ubichinonu u kukufice, ¢i jiné organové a pletivové specifické
promotory fungujici v rostling), sekvenci kédujici pozadovany
gen a terminacni signdl. V soucasné dobé se vyzkum soustie-
duje na nalezeni dalsich promotori indukovanych napf. vlivy
zivotniho prostiedi (t€zZké kovy apod.).

1.1.2. Dalsi metody vyuZivané v rostlinné genetice

Protoplasty jsou vhodné pro genové manipulace, nebot
u nich mize za specifickych podminek dojit k fizi bunék
blizkych, ale i zcela odliSnych rostlinnych druhti za vzniku
somatickych hybridd. Protoplasty mizeme ziskat z rostlin-
nych pletiv nebo z kalusovych a suspenznich kultur'®. Po fizi
a preneseni protoplastti na Zivné médium, které musi obsaho-
vat cytokininy a auxiny ve vhodném poméru pro tvorbu a vy-
voj kalusového pletiva, k némuz dochdzi zhruba po péti az
deseti dnech po tvorbé nové bunécné stény a zacatku bunéc-
ného déleni, dochdzi k diferenciaci bunék a vzniku embrya.
Toto embryo se miZe vyvinout v plné funkéni rostlinu se
zménénym genetickym vybavenim.

Dalsi vhodné metody jsou tzv. balistické metody, které
umoziuji pfenaset geny do bunék i do celych neporusenych
rostlin. Tyto metody jsou zaloZeny na vyuziti urychlenych
c¢astic tézkych kovti (zlatych nebo wolframovych) pokrytych
genetickym materidlem’. Jsou to pomérné nové metody a na-
chdzeji uplatnéni pfedevsim u téch rostlinnych druht, u nichz
selhaly metody vyuZzivajici agrobakteria. S uspéchem Ize tyto
metody vyuZit i pro dalsi aplikace, véetné pfimé transformace
genomu organel ¢i rychlého vpraveni genetické informace do
bunék bez poruseni tkdni a pletiv, napt. do ristového meristé-
mu.

Dalsi znamou metodou pienosu DNA je mikroinjekce, pfi
niZ je DNA vpravovdna do bunék pod mikroskopickou kon-
trolou'!. DNA muize byt umisténa do konkrétnich subceluldr-
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nich ¢asti jednotlivych protoplasti, do izolovanych bunék
nebo také do jednotlivych bunék ve vicebunécnych struktu-
rdch. Tato metoda je nejucinnéjsi (uc¢innost az v desitkdch
procent) a je pouZitelnd i s rostlinnymi pletivy’. Béhem jedno-
ho pokusu Ize vSak ovlivnit jen malé mnozstvi bunek.

Vétsina pracovist ddva z vyse uvedenych postupt prednost
agrobakteridlni transformaci (vysoka efektivita, nizky pocet
kopif, intaktni transgeny) a balistickym metoddm (moZnost
transformace bez ohledu na rostlinny druh).

2. Sméry vyuZiti transgennich rostlin

2.1. Zemédélstvi a potravindfstvi

rozporuplné nazory laické verejnosti nasly transgenni rostliny
v zemédelstvi a ndsledné i v potravindrstvi.

Jako nejvétsi problém, jenz by mohl byt §ir§im vyuzitim
transgennich rostlin vyfesen, se jevi stdle se zvySujici potieba
mnozstvi potravin. Nedavny prizkum casopisu The Econo-
mist (bfezen 2000) ukazuje, Ze svétova populace vzrostla za
poslednich 40 let 0 90 %, zatimco produkce potravin vzrostla
jen o 25 %. Dal§im problémem jsou kazdorocni ztrdty po
napadeni hmyzem nebo jinymi $ktidci (ztraty az 40 % trody),
pricemz mnozstvi pouzivanych chemikadlif, at uz pesticidd,
insekticidti nebo herbicidt, neni z ekologického hlediska moz-
né neustdle zvySovat.

Hlavnim cilem genetické modifikace je zasdéhnout do rost-
linného genomu tak, aby doslo k vytvofeni organismd rezis-
tentnich k herbicidtim, odolnych vi¢i skidctim, bakterialnim,
plisnovym a virovym infekcim, extrémnim podminkdm, nebo
ke zvySeni nutri¢ni hodnoty potravin.

V praxi zatim nejvyznamnéjsi aplikaci predstavuje vnase-
ni odolnosti viici herbicidim a hmyzim sktdcim. V USA byly
uvedeny na trh séja (Roundup Ready), bavinik a fepka olejnd
rezistentni k herbicidu glyfosatu a od roku 1996 jejich podil
na celkové vymeére vyrazné vzrostl. Velkou ¢dst rostlinnych
geneticky modifikovanych organismt (GMO) tvoii odridy
odolné vic¢i hmyzu. Tyto rostliny obsahuji ve svém genomu
geny pro toxiny pochdzejici z bakterie Bacillus thuringiensis.
Drive byly extrakty této bakterie pouzivany ve formé postiika,
coz mnohdy nemeélo predpoklddany efekt. Ziskané zkuSenosti
vedly ke konstrukci GMO obsahujicich geny kédujici vznik
toxinu, tzv. bt toxinu, schopnych odoldvat napadeni hmyzimi
skiddci (napf. kukufice, tabak).

V soucasnosti jsou schvélené, kultivované a distribuované
na trh nékteré GM rostliny, viz tab. L.

Zajimavym pitkladem GMO jsou transgenni rajcata. Ge-
nom rajcat byl upraven tak, Ze dochdzi k opozdénému zran{
a delsf trvanlivosti.

Existuji dva typy téchto transgennich rajcat. Prvni typ jsou
tzv. rajcata ,flavr savr’'%. Ta obsahuji transgen, ktery inhibu-
jenebo alespori tlumi (ko-supresorem) funkci genu pro tvorbu
enzymu polygalakturonasy (PG), ktery katalyzuje hydrolyzu
a-1,4 vazby polygalakturonové kyseliny, vyskytujici se jako
slozka bun&énych stén v oplodi rajéat'®. PG je syntetizovéana
béhem zrdni a svym rozkladem pektinu ve stfedni lamele
bunééné stény plodu zptisobuje méknuti rajéat. U plodu trans-
gennich rostlin se silné€ redukovanou aktivitou PG (pod 10 %)
doslo k nékolika zméndm vlastnosti. Plody byly podstatné
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vétsi, méné napaddny bakteridlnimi a houbovymi chorobami,
Stava méla hustsi konzistenci, vetsi viskozitu a vice suSiny.
Jinak se ale, proti pdvodnimu pfedpokladu, pfili§ nezménila
jejich tendence k méknuti.

Druhym typem jsou rajcata, do jejichZ genomu byl vnesen
transgen, ktery zamezuje expresi rostlinného genu pro syntézu
ethylenu, plynného rostlinného hormonu, jenz spousti kromé
jiného kaskddu procest vedouci ke zran{ plodd.

Modifikovana kukufice, rezistentni k herbicidu fosfino-
thricinu a hmyzu, obsahuje oproti klasickym odriiddm navic
tii geny. Transformaci pfimou metodou s vyuzitim protoplasti
byly vneseny do rostlinného chromosomu:

a) geny pro rezistenci k herbicidu fosfinothricinu (obchodnf{
nazvy: Basta, Liberty, Finale, Radicale). Je to novy typ
herbicidu, ktery zptisobuje blokaci enzymu glutaminsyn-
thetasy, klicCového enzymu metabolismu dusiku,

gen pro d-endotoxin z Bacillus thuringiensis, ¢imz je
zajisténa odolnost proti hmyzim Skddctim,

gen pro B-laktamasu, podmitiujici rezistenci k ampicilinu.
Tento gen umoznuje selektovat modifikované rostliny.

b)

Tabulka I
Piiklady geneticky modifikovanych rostlin jiz pouzivanych
v zemédélské velkovyrobé a jejich vlastnosti

GM rostlina  Vlastnost

Séja zvySend produkce olejové kyseliny,
rezistentni vi¢i hmyzim Skddctim
a herbicidiim

Kukufice rezistentni vi¢i hmyzim Skddctim
a herbicidim

Papaya rezistentni vici virim

Brambory rezistentni vi¢i hmyzim Skddctim

Bavlna rezistentni vi¢i hmyzim Skidctim

Repka rezistentni vii¢i herbicidim, zvysené
mnozstvi laurové kyseliny

Rajce opozdéné dozravani

2.2. Produkce farmaceuticky
vyznamnych ldtek

Oblast pfipravy farmaceuticky vyznamnych litek zatim
nevyvoldvd zdaleka takovou pozornost a negativni kritiku
laické vefejnosti jako vyuziti GMO v zemédé€lstvi. Je to prav-
dépodobné zptisobeno hlavné tim, Ze studie vedouci k ziskan{
takovych GMO jsou zatim provadény v laboratornim, maxi-
madlné poloprovoznim méfitku. V prvni fadé se jednd o syntézu
antigenl savc¢ich patogent, které by po konzumaci piislusné
rostliny mohly vyvolat imunitni reakci a fungovat jako vakci-
ny. Kromé toho b?/la ovéfovdna exprese imunoglobulind, nebo
jejich fragmentii'*. V transgennich bramborich se podafilo
exprimovat a ovéfit funkénost (u mysi) vakciny pro hepatitidu
B (povrchovy antigen), posléze byla stejnd vakcina exprimo-
vana v tabaku. Kromé toho byly popsdny napi. exprese ente-
rotoxinu (LT-B) z E. coli, nebo kapsidového proteinu Norwalk
viru, glykoprotein B Clytomegaloviru, podjednotka B toxinu
cholery a n&které dal3i".
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2.3. Pfiprava transgennich rostlin
pro uicely fytoremediace

V poslednim stoleti primyslova vyroba, téZebni priamysl
a rizné méstské aktivity zpusobily rozsdhlou kontaminaci
pldy. Jednou z moznosti odstranén{ kontaminanti z pidy jsou
fyzikdlné-chemické postupy. Tyto techniky jsou ovsem eko-
nomicky ndro¢né a vétsSinou poskozuji Zivotni prostiedi. Proto
se v soucasné dobé vyzkum orientuje na pouZziti biologickych
metod. Jednou z nich je fytoremediace. Fytoremediace je
definovdna jako uziti zelenych rostlin k pfesunu, akumulaci
a odstranéni polutantl ze Zivotniho prostfedi nebo zmirnén{
jejich skodlivého siteni'®. Je to technologie, kterd muze byt
uplatnéna pri odstrafiovani anorganickych i organickych po-
lutantd piitomnych v piidé, vodé a ve vzduchu'’. V roce 1999
predstavovalo uplatnéni fytoremediacnich postupt trzni hod-
notu vycislenou na 35 miliont americkych dolart. Predpokld-
da se, Ze tato hodnota se béhem 5-ti let zvysi desetindsobné.

Je obecné platné, ze fytoremediace je nejlépe vyuzitelnd
na velkych plochach, kde kontaminace dosahuje maximalné
do hloubky 5-ti metrt. Podle riznych zpGsobu uplatnéni se
fytoremediace obecné déli do nékolika oblasti'®!8

Fytoextrakce (né€kdy nazyvana fytoakumulace) je zaloze-
na na schopnosti rostlin odebirat $kodlivé litky z pady a aku-
mulovat je v nadzemnich ¢dstech. Tato metoda je vétSinou
spojovdna s odstranovanim tézkych kovl. VétSina rostlin je
schopna akumulovat t€7ké kovy pfitomné v pudé nebo ve
vodé. Rostliny obsahujici téZké kovy jsou nakonec sklizeny,
zpopelnény a uloZeny na urcitych mistech, nebo se dale vyuziji
ke znovuziskdni kovd.

Fytotransformace je vyuziti rostlin k pfeméné organic-
kych polutanti.

Fytostimulace ptedstavuje stimulaci mikrobidlni degrada-
ce ptsobenim rostlinnych exsudatt.

Rhizofiltrace je vyuziti rostlinnych kofent k absorpci nebo
adsorpci polutantd, predevsim kovi, ze spodnich vod. Z mno-
ha testovanych rostlin se jako jedny z nejucinnéjsich ukazaly
hydroponicky péstované slunecnice, které byly vyuzity k od-
stran&ni radionuklidi z povrchové vody v okoli Cernobylu®.

Fytostabilizace je metoda, kdy pomoci rostlin dochdz{
k redukci dosazitelnosti a rozSifovdni polutanti v Zivotnim
prostiedi.

Fytovolatilizace je ptijem a prevedeni nékterych polutantl
do plynné faze pomoci rostlin.

UZiti rostlin k odstranéni polutantii ze vzduchu — predsta-
vuje schopnost rostlin akumulovat, piipadné metabolizovat
toxické latky ze vzduchu.

Predmétem zdkladniho vyzkumu je urcit, které rostliny
se nejvice hodi pro fytoremediace. Ne vSechny druhy rostlin
jsou schopné metabolizovat nebo akumulovat polutanty. Po-
zadavkem na rostliny odstranujici tézké kovy je, aby rychle
rostly v kontaminovaném prostiedi, byly pokud mozno rezis-
tentni, akumulovaly toxické kovy a pievddély kationty nebo
oxyanionty do skliditelnych (nadzemnich) ¢asti, nebo je pre-
ménovaly na méné toxické formyzo. Vyhodné jsou také rost-
liny, které jsou schopné odstraniovat vice nez jeden polutant,
protoze znecisténi nebyva vétSinou pouze jednou slouc¢eninou.

Pii remediaci organickych polutantl je zddouci, aby je
rostliny zcela mineralizovaly na netoxické produkty.

Je zfejmé, Ze polutanty mohou byt odstranény diky radé
biofyzikdlnich a biochemickych procest, sorpci, transportu
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a translokaci, akumulaci nebo transformaci. Mnoho elemen-
tarnich polutantli vstupuje do rostlin prostfednictvim zaklad-
nich transportnich systémi uréenych pro transport Zivin. Rada
xenobiotik je ndsledné ukldddna do vakuol jako ochrana proti
toxickému plsobeni. Zejména pii akumulaci tézkych kovd,
ale i odstrailovan{ organickych sloucenin je hlavnim limituji-
cim faktorem pouZziti rostlin dlouhd doba pottebna k dekonta-
minaci pidy. Proto je v soucasnosti uplatiiovdna snaha Slech-
ténim ¢i genovymi manipulacemi ziskat rostliny upravené na
miru pozadavkiim fytoremediace. V neddvné dobe¢ se jiz obje-
vily v odborné literatufe zminky o moZnosti zvySeni exprese
existujicich gent, nebo vneseni bakteridlnich nebo sav¢ich
gentli do rostlin, jejichZ exprese by zajistila zvySeni pfiroz-
enych reakci a schopnosti rostlin. Zatim pouziti geneticky
modifikovanych rostlin pro tento tucel nebylo realizovdno
v praxi v $irSim méfitku, presto je to v§ak pouze otdzka Casu,
kdy dojde i k polnim pokustim.

V tabulce II jsou uvedeny piiklady transgent a transgen-
nich rostlin, které byly dosud pfipraveny pro zvySeni akumu-
lace, rezistence a transportu nékterych anorganickych polutan-
th. V tabulce III jsou pak dokumentovany piiklady transgen-
nich rostlin se zvySenou schopnosti transformace organickych
polutantd.

Samotnd exprese pifslusnych transgent v rostling a jeji
zvySend ucinnost v praktickém méfitku pro fytoremediace
znecisténych ploch nebyla zatim ovéfovana a pokusy, jeZ mély
ukdzat chovani rostlin s ,,vylepSenymi vlastnostmi®, byly vét-
Sinou provadény v laboratornim méfitku, kdy rostliny rostly
na agaru nebo hydroponicky (viz tab. II, III). Na kontami-

nované 5pﬁdé bylo testovdno jen nékolik transgennich rost-
lin22232

2.3.1. Fytoremediace prostredi znecisténého rtuti

V diivéjsich dobach byla v chemickém, papirenském a té-
Zebnim primyslu hojné vyuzivana rtut. Vzhledem k nedostat-
ku znalosti o toxicité rtuti a potencidlnim dopadu na Zivotni
prostiedi, dochazelo k vypousténi odpadnich vod do blizkych
vodnich zdrojd. To zptisobilo dvé rozsdhlé otravy lidi v Ja-
ponsku v 60-tych letech. Klinické vyzkumy ukazuji, Ze orga-
nické derivity, jako napf. kation methylrtuti (CH;Hg"), jsou
zdkladni formy rtuti, které se akumuluji v rybach a v jejich
konzumentech a zpiisobuji neurodegenerativni symptomy~".

Methylrtuf je vzdcnéjsi odpadni produkt, ale mizZe byt
produktem mikrobidlni konverze anorganické rtuti. Kation
CH;Hg" je v sedimentech méné& pevné védzan v komplexech
s organickymi a anorganickymi ligandy neZ sil dvojmocné
rtuti Hg(II), a proto je vice biologicky dostupny27. Kromé toho
je vice rozpustny v lipidech, coz jesté umociiuje jeho toxicitu.

Vzhledem k vysoké cené tézby a skladovdni nebezpec-
nych sedimentd nebylo doposud remediovano mnoho mist
kontaminovanych slouc¢eninami rtuti.

Gramnegativni bakterie, které rostou v ptdé kontami-
nované rtuti, maji vyvinutou rezistenci ke rtuti, kterd je gene-
ticky kédovéana mer operonem®. Ten obsahuje 5 az 6 genl
(citlivé reguldtorové proteiny, transportni proteiny, organo-
merkurilyasu a reduktasu rtuti). V rdmci tohoto operonu jsou
dva geny, merA a merB, které kéduji enzymy katalyzujici
reakce premény rtuti. MerB kéduje organomerkurilyasu, kte-
rd katalyzuje Stépeni vazby uhlik-rtuf v mnoha organortutna-
tych sloucenindch, jako je acetat methylrtuti a fenylrtuti.
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Tabulka IT

Priklady transgennich rostlin se zvySenou schopnosti transformovat organické polutanty

Transgen Produkt Zdroj Transgenni Ucel/efekt Kultiva¢ni

rostlina medium

PETNred*! pentaerythritol Enterobacter N. tabacum odbourdvani vybusnin, schopnost ~ agar
tetranitrat reduktasa  cloacae PB2 ristu na nékterych vybu$nindch

cyp2EI° dehalogenasa savel N. tabacum 640-ti ndsobnd oxidace TCE, hydroponie
cytP450 2E1 debrominace EDB

bph C* dihydroxybifenyl- = Comamonas N. tabacum odbourdvani hydroxyderivatt agar
-dioxygenasa testosteroni PCB, zvySeni rezistence

Tabulka IIT

Piiklady transgennich rostlin se zvySenou akumulaci, rezistenci nebo zvySenym transportem tézkych kovi, (pfevzato a upraveno

dle Krdmer a ChardonnenSZI)

Transgen Produkt Zdroj Transgenni Ucel/efekt Kultivacni
rostlina medium

mer A Hg (II) reduktasa G~ bakterie  Liriodendron tulipifera zvySend akumulace Hg agar,
Nicotiana tabacum + vypafovani

mer A Hg (II) reduktasa G bakterie  Arabidopsis thaliana zvys$enad tolerance Hg agar,

mer B lyasa + vypafovani roztok

APSI ATP sulfurylasa A. thaliana  Brassica juncea dvojnédsobna akumulace Se hydroponie

MT-1 MT*? mys$ N. tabacum 20-ti ndsobna rezistence Cd agar

CUPI MT? S. cerevisiae  B. oleracea 16-ti ndsobnd rezistence Cd hydroponie

HisCUP]**% polyHis-MT* S. cerevisiae N. tabacum akumulace Cd 190 % agar, puda

gsh2 GSH-synthasa E. coli B. juncea akumulace Cd 125 % hydroponie

gsh 1 v-Glu-Cys synthasa E. coli B. juncea akumulace Cd 190 % hydroponie

NtCBP4 kandl pro M+° N. tabacum  N. tabacum tolerance Ni, akumulace Pb 200 %  hydroponie

ZATI transport Zn A. thaliana  A. thaliana zvyseni tolerance Zn hydroponie

ACCH ACC® deaminasa bakterie Lycopersicon zvys$end rezistence, akumulace puda
esculentum Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn

FRO2* reduktasa Zelezitého A. thaliana  A. thaliana redukce Fe(III) na Fe (IT) hydroponie

cheldtu S. cerevisiae  N. tabacum na povrchu kofent

“MT = metalothionein, ® M+ = kation, ¢ ACC = aminocyklopropan-karboxylova kyselina

Produkt této reakce, sil dvojmocné rtuti Hg(II), je substratem
pro enzym reduktasu iontd rtuti, kédovanou merA. Tento
enzym je rozpustnd NADPH-dependentni, disulfidovd oxi-
doreduktasa obsahujici FAD, kterd katalyzuje redukci Hg(I)
na méné toxickou Hg(0) (schéma 1).

Tyto reakce snizuji relativni toxicitu kovu a umoziuji vy-
parovani ze systému. OvSem vyuziti bakterii je z hlediska vel-
ké plochy neefektivni, a proto byla navrZzena remediace takto
znecisténych pid a sedimentd pomoci geneticky modifikova-
nych rostlin.

Pfi jejich ptipravé byla prvnim krokem exprese merA
z bakteridlniho transposonu Tn21 v rostlinach®?%, Ackoliv byl
pouzit velmi dc¢inny rostlinny systém, nebyl detegovdn Zadny

R-CH,-Hg"+ H" — R-CH, + Hg**  merB

Hg?* NADPH — Hg’ + NADP* H* merA

Schéma 1
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merA-protein. Plivodni bakteridlni merA je GC bohaty (67 %)
v porovndni s rostlinnymi geny, navic ma merA hojnost CpG
dinukleotidovych sekvenct, které jsou potencidlnimi misty pro
DNA methylaci a ndsledné tlumeni genii. Proto Rugh a spol.?®
zkonstruovali mutantni merA s modifikovanym kédujicim
usekem (merA9) a vlozili jej do rostliny Arabidopsis thaliana.
Semena kli¢ila a sazenic¢ky rostly v médiu obsahujicim az
100 uM rtuti (HgCl,). Transgenni rostlinky uvolfiovaly dva az
tiikrdt vice elementdrni rtuti Hg® neZ kontrolni rostliny. Rost-
liny se také ukdzaly jako rezistentni k toxické hladiné slouce-
nin obsahujicich Au**. K uréeni efektivity vyuZiti transgen-
nich rostlin pro fytoremediace zneciSténi rtuti byl vybran zluty
topol (Liriodendron tulipifera) pro své zadouci biologické
a strukturn{ charakteristikyzg. Bylo prokédzdno, ze transgenni
topol uvolnuje desetkrdt vice elementdrni rtuti Hg0 Vv porovna-
ni s kontrolni rostlinou. Ackoliv nebyl tento systém testovan
v polnich podminkdch, z vysledki je ziejmé, Ze genetické
inZenyrstvi mize zvysit schopnost rostlin odstraiovat polu-
tanty z pidy. Vzhledem k tomu, Ze uvoliiovani rtuti do ovzdusi
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je z ekologického hlediska nezddouci, byly ptipraveny dalsi
rostliny, které rtut akumuluji.

2.3.2. ZvySend akumulace téZkych kovii

V piirodé bylo popsdno nékolik druhi rostlin s vysokou
schopnosti akumulovat tézké kovy. Tyto tzv. hyperakumuld-
tory jsou schopny hromadit mnohondsobné vétsi mnozstvi
kovu nez jiné druhy rostouci ve stejnych podminkéch na téze
lokalité. Hyperakumuldtory, nalezené vétSinou v oblastech,
kde na povrch vystupuje ruda s vysokym obsahem kovu (napf.
Kongo, Nova Kaledonie apod.), se vSak obvykle vyznacuji
tvorbou malého mnoZstvi biomasy a ziejmé se nehodi k po-
uziti pro fytoremediaci. Mechanismy hyperakumulace nejsou
dostate¢né prozkoumadny, avSak jsou snahy zvysit ucinnost
akumulace tézkych kovii u rostlin vytvéfejicich zna¢né mnoz-
stvi biomasy. S timto cilem byly pfipraveny transgenni rostli-
ny se zvySenou tvorbou glutathionsynthasy ¢i fytochelatinsyn-
thasy, coZ v obou piipadech vedlo ke zvySeni akumulace Cd
(cit.*®), a jsou studovany transgenni rostliny s vnesenymi geny
pro bilkoviny transportujici kovy pfes membrany, viz tabul-
ka IIT. Nékolik pracovist vneslo do rostlin geny kédujici néko-
lik typt metalothioneini (sav¢i, kvasni¢né, hmyzi i humanni),
tato snaha vedla vSak vétSinou pouze ke zvySeni rezistence
vii¢i nékterym t&zkym kovim®*** nikoliv ke zvy3eni aku-
mulace. Pro zvySeni vazebné kapacity byla studovdna moz-
nost zavedeni dalsi vazebné oblasti s vysokou afinitou k t&éz-
kym kovim do implementované bilkoviny, jak popsali Macek
a spol.?? Takto byl kombinaci genu CUP! pro kvasniény me-
talothionein ze Saccharomyces cerevisiae a genu pro histidi-
novou kotvu z komeréniho plazmidu pTrcHis (Invitrogene)
pripraven konstrukt vneseny pomoci A. tumefaciens do tabd-
ku*%. Srovnani geneticky modifikovanych linif tabdku s kon-
trolnimi rostlinami ukdzalo zvySeni rezistence a dobry rist
v pidé kontaminované kadmiem i vyrazné zvyseni akumulace
kadmia pfi kultivaci v hydroponii a v pisku s kadmiem (190 %
kontroly)®.

2.3.3. Biodegradace vybusnin

Dalsim aktudlnim problémem je znecisténi Zivotniho pro-
sttedi vybusninami. Mezi obvyklé vybusSniny fadime: 2,4,6-
-trinitrotoluen (TNT), hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX),
oktahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazocin (HMX) a je-
jich aminoderivaty®. Studie ukazaly, Ze rostliny mohou trans-
formovat TNT bez pomoci mikroorganismi. Vétsina studif se
zaméfila pravé na TNT, ackoliv se jen ziidkakdy vyskytuje
sdm na znecisténych mistech.

Nekteré experimenty se zabyvaji studiem schopnosti vod-
nich rostlin Myriophyllum spicatum, Myriophyllum aqua-
ticum a hairy root kultur Catharanthus roseus absorbovat
a transformovat TNT?’. Bylo prokdzéno, Ze tyto rostliny jsou
schopné transformovat TNT rychle a hlavné bez akumulace
aminonitrotoluenti nebo azoxy dimérd. Vzhledem k vyS$e uve-
denému poznatku se dalsi studie zaméfily na urceni Casu
pottebného k transformaci TNT a stanoveni jeho vedlejsich
produkta®’. Paralelné dochdzi ke stanoveni kinetickych para-
metri degradace aminodinitrotoluenu (ADNT-2 isomery) na
diaminonitrotoluen (DANT-2 isomery) a dalsi produkty, prav-
dépodobné triaminotoluen (TAT).

French a spol.*! studovali degradaci zbytki vybusnin po-
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moci pidnich bakterie Enterobacter cloacae PB2 a proka-
zali schopnost této bakterie utilizovat nitrdty vybusnin jako
je pentaerythritoltetranitrat (PETN) a glyceroltrinitrdt (GTN)
jako jediny zdroj dusiku k rastu. Denitrifikace je tc¢innd di-
ky NADPH-dependentni PETN-reduktase. Studie ukazuji, ze
PETN-reduktasa je schopnd degradovat aromatické vybus-
tant vojenskych tzemi. Jiz delsi dobu je zndmo, Ze rostlinné
buriky mohou denitrifikovat GTN. Pfedpoklddd se, Ze deni-
trifikace probihd glutathion-dependentnim mechanismem, po-
dobné jako je tomu u sav¢ich bunék. Transgenni tabdk (Ni-
cotiana tabacum cv. xanthi) byl oproti kontrolnim rostlindm
schopen kli¢it a rGst v médiu obsahujicim 1 mM GTN ne-
bo 0,05 mMm TNT. PrestoZe nebyly identifikovdny produkty
redukce TNT PETN reduktasou, je ziejmé, Ze jsou mensi-
mi inhibitory kli¢enf rostlin nezZ produkty normdlniho meta-
bolismu TNT v rostlindch (aminodonitrotolueny a diaminodi-

Z vyse uvedeného tedy vyplyvd mozné vyuziti exprese
PETN reduktasy v rostlindich k detoxifikaci TNT rezidui.
Predpokladd se také, Ze exprese PETN reduktasy mize vést
k rezistenci k nitroaromatickym herbicidim, coz by mélo
nemaly vyznam pro zemédélstvi.

2.3.4. Vyuziti cytochromu P450 pro bioremediace

Cytochrom P450 je zndmy svou schopnosti podilet se na
oxidaci Sirokého okruhu sloucenin, mezi které patii i xenobio-
tika®%. Cytochrom P450 se nachdzi v mikroorganismech, stej-
né tak i v rostlindch a zvifatech, a podili se zde na mnoha
typech chemickych transformaci, jako napftiklad alifatickd
hydroxylace, epoxidace, dealkylace, dehalogenace a jiné riz-
né mechanismy urcené k inaktivaci a detoxifikaci. Mnohé
z téchto reakci jsou klicem pro bioremediace. Mikrobidln{
P450 jsou zvldsteé uzite¢né pro biodegradace, nebot jsou vSu-
dypfitomné a maji silny redukéni a oxidacni potencidl. Neddv-
né studie ukdzaly schopnost piirodné se vyskytujicich P450
degradovat slouceniny jako atrazin, thiokarbamatové herbici-
dy a haloalkany.

Byla prokdzdna schopnost cytochromu P450 IIE1 oxido-
vat trichlorethylen (TCE), tetrachlormethan (TCM), dibrom-
ethylen (DBE) a nékteré dal3i chlorované slou¢eniny™’. TCE
je oxidovdn pomoci cytP450 IIE1 na chloral, ktery je ddle
metabolizovan na trichlorethanol, trichloroctovou kyselinu,
popiipadé oxid uhlicity, chloridovy ion, a vodu. Tento pozna-
tek vedl k zavedeni genu pro cytochrom P450 IIE1 do tabaku
a topolt. Pro zajiSténi aktivity a stability enzymu byly soucas-
né s nim vloZeny geny pro oxidoreduktasu a cytochrom BS5.
Tyto tfi proteiny tvofi komplex v buné¢nych mikrosomech.
Vytvofené transgenni rostliny budou testovdny na zvysenou
schopnost metabolizovat TCE a jiné slouceniny.

3. Vyhody a nevyhody pouziti GMO

Pro pfipravu a vyuziti transgennich rostlin je mnoho da-
vodi. Jsou to predev§im moznost vyssich vytézka zemédél-
skych plodin na téze plose, piiprava odrid odolnéjsich vici
vné&jsim poskozenim véetné $kidcd, zvyseni nutri¢ni hodnoty
potravin, produkce novych latek (monoklondlni protildtky,
vakciny, enzymy, inzulin) a obnoveni piidniho fondu znecis-
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téného cizorodymi latkami. Odstranéni znecisténi je podmin-
kou pro zabranéni vstupu toxickych ldtek do potravnich fetéz-
cl, coz prispivd k zachovdni zdravi Clovéka a biologické
diverzity. Z tohoto pfehledu je zfejmé, Ze transgenni rostliny
nasly uplatnéni v praxi a své privrzence. Jako nevyhody jsou
oponenty GMO uvddény predevsim tyto:

1) Vzhledem ke slozitosti rostlinného genomu nelze odhad-
nout v§echny zmény a jejich disledky,

Moznost horizontdlniho pfenosu a vznik plevelnych rost-
lin odolnych vii¢i hmyzim $kddctim a virtim,

Nutnost pouzivani stale vétsiho mnozstvi herbicidt diky
vzniku novych odrtd rostlin rezistentnich vi¢i obvyklym
herbicidim,

Vznik alergickych reakci na produkty GMO,

Nahrazeni bohaté mistni fléry monokulturami — ztrata
biodiverzity,

Vyvoldni nezddouci rezistence k antibiotiktim u lidi, zvi-
fat, eventudlné mikroorganism,

Snaha firem produkujicich GMO prosadit své zdjmy pres
negativni efekty, které by se zavedenim GMO mohly
objevit.

Znacnou Cdst téchto argumentl lze vSak pii dostatecné
analyze problému a detailn{ diskusi vyvrdtit. Vyhody pak Ize
obecné shrnout do ndsledujicich bodu:

1) Zvyseni rtstu a produkce vyuzitelného rostlinného pro-
duktu,

Zvyseni kvality véetné nutri¢nich a skladovacich vlastnos-
ti,

Zvyseni schopnosti adaptovat se na specifické podminky
zivotniho prostiedi zplsobujiciho stres, véetné prostied{
kontaminovaného anorganickymi a organickymi polutanty,
Zvyseni rezistence vici nemocem a rostlinnym skadcim,
Nizsi spotfeba agrochemikalif a redukce nezddoucich pii-
stupti pouzivanych v zemédeélstvi ohrozujicich Zivotni pro-
stiedi, coZ vyrazné ohrozuje zisky firem produkujich her-
bicidy atd.,

Produkce novych latek,

VyuZiti novych surovin,

Moznosti tc¢innéjsich a rozsdhlejsich fytoremediaci.

2)

3)

4
5)

6)

7)

2)

3)

4
5)

6)
7)
8)

4. Zavér

Diky nejriiznéjSim havériim a neSetrnym vyrobnim tech-
nologiim nartistd zneciSténi Zivotniho prostiedi zatim stdle
rychleji, nez se je daii odstrafiovat. Proto jsou zapotfebi nové
postupy remediace, ic¢inné a pritom natolik ekonomicky pfi-
jatelné, aby mohly byt pouZzity v dostatecné velkém méfitku.
Klasické chemické a fyzikdlni metody nelze z ekonomickych
divodi pouzit napiiklad k remediaci rozlehlych osevnich
ploch, odkud toxické latky vstupuji piimo do potravindiskych
surovin. PouZiti rostlin a jejich kofenového systému pfi odstra-
novani polutantd a xenobiotik z pidy, vody, sedimentti i vzdu-
chu; fytoremediace a rhizoremediace patii k piistuptim, které
mohou piispét k feSeni problému. Podle dosavadnich vysledk
mize byt vyuziti transgennich rostlin vyznamnou soucdsti
zminénych technologii. Pouze sniZovani kontaminace prostre-
di mGze zabranit vstupu toxickych latek do potravniho fetézce,
prispét k zachovani biologické diverzity (kterou ohrozuje jisté
vice zneciSténi prostfedi nez pouziti transgennich plodin),
a tak prispét k udrzitelnému rozvoji.
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using transgenic plants and their improved properties. Prepa-
ration and properties of genetically modified plants changing
mercury into less toxic forms, plants with improved abilities
of Cd accumulation, degrading explosives (TNT) or other
substances and oxidising TCE (trichloroethylene) are descri-
bed. Advantages and disadvantages of the use of GM plants
are discussed.
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Uvod

V poslednych dvoch desafrociach sa venuje zvySend po-
zornost vplyvu vyZivy na zdravie ¢loveka, najmé kvoli vyraz-
nému ndrastu poctu nadorovych a kardiovaskularnych ocho-
reni. Uvedenym ochoreniam sa dd predchddzaf zvySenym
prijmom antioxidantov, kde patrf aj selén. Selén je zdkladnou
zlozkou antioxida¢ného enzymu glutationperoxidazy, ktora
katalyzuje redukciu organickych peroxidov a peroxidu vodi-
ka, ¢im chrani bunky pred oxidativnym poskodenim. Bola
dokézand priama suvislost medzi nizkou koncentraciou selénu
v krvi a zvySenym poctom srdcovo-cievnych a karcinogén-
nych ochoreni".

Mnozstvo Se v Tudskom organizme je dané primarne jeho
prijmom z potravin a sekundérne fyziologickym stavom orga-
nizmu. Rozdiely v hladinach selénu v potravindch vyplyvaji
zrdzneho obsahu Se v pdde, ktory ur¢uje mnozstvo Se v celom
potravinovom refazci. Celkovy obsah selénu v pode je nedo-
stato¢nym ukazovatelom jeho biopristupnosti. Rastliny mozu
prijimat selén iba v urcitych formdach (tzv. biopristupné alebo
uvolnitelné formy). RozliSenie rozdielnych chemickych fo-
riem selénu, a zvldst formy biopristupnej, je preto velmi
dolezité. Selén sa v pode nachddza vo viacerych formédch, a to vo
forme volnych iénov (vodorozpustny), vymenitelny, viazany
v organickej hmote, viazany na r6zne minerdly, ako su sulfidy,
karbonaty alebo oxidy, pripadne sa vyskytuje v rezidudlnom
zvySku. Len prvé dve formy selénu — vodorozpustny a vyme-
nitelny sd biopristupné pre rastliny. Prijatelnost selénu rastli-
nami suvisi s niektorymi fyzikdlno chemickymi vlastnostami
pod: pH, redox potencidl, obsah flovych minerdlov, mnozstvo
oxidov 7eleza atd”. Najvyznamnejsi je efekt pH: v kyslych
a neutrdlnych pddach sa selén nachadza viac vo forme sele-
nidov a selenicitanov, pricom dochddza k silnej sorbcii pre-
vaznej Casti seleniitanov na oxidy a oxid-hydroxidy zZeleza
[Fe(OH)SeO;]. Selén sa takto stdva pre rastliny nepristupny.
V zdsaditych podach sa Se vyskytuje vo vicSom mnoZstve vo
forme selenanov, ktoré su dobre pristupné pre rastliny.

Na stanovenie mnoZstva uvolnitelnych foriem prvkov
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v podach sa pouzivaju viackrokové, ale najmé jednokrokové
extrakéné postupy s vhodne zvolenymi extrakénymi ¢inidla-
mi. Pouzivané extrakéné ¢inidld pri jednokrokovych extrak-
cidch sti roztoky neutrdlnych soli (CaCl,, NaNO,, MgCl,, KCl,
CH,COONH,), roztoky chelatacnych cinidiel (EDTA, DTPA),
roztoky kyselin (HNO;, HCI, CH,COOH), zdsadité roztoky
(NaHCO,, Na,CO,). Stanoveniu biopristupného selénu v po-
dach sa venuje niekolko prdc a najcast 3]Sle pouzivanymi
¢inidlami sd rozne fosfore¢nanové roztoky

Na stanovenie selénu metédou AAS je mozné pouzit:
plameniovi techniku (FAAS), techniku elektrotermickej ato-
mizicie (ETAAS) a techniku generovania hydridov® (HG
AAS). Z nich je najpouzivanejSou HG AAS, ktord byva spo-
jend s prietokovou injek¢nou analyzou (FI HG AAS). Medzi
jej hlavné vyhody patri: vysoka citlivost, nizka cena stanove-
nia a rychlost.

Experimentdlna ¢ast
Pouzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie selénu bol pouzity atomovy absorpcny spek-
trometer Perkin-Elmer 1100B so zariadenim na generovanie
a atomizdciu hydridov Perkin-Elmer FIAS-200 s automa-
tickym ddvkovacom Perkin-Elmer AS-90. Na pripravu pdd-
nych vyluhov bola pouzita trepacka KS 125 ty Ika Labortech-
nik (SRN) a odstredivka K70D fy MLW (NDR).

Podmienky merania

Na stanovenie selénu bola pouzitd katédova vybojka, prid
lampy 18 mA, vlnova dizka 196,0 nm, sirka $trbiny 2,0 nm,
prietok argénu 60 ml.min"' a ddvkovany objem vzorky 0,5 ml.
Atomiza¢nym prostredim bola kremennd kyveta vyhrievana
na 900 °C. Nosnym roztokom bola 3 % HCI a redukénym
¢inidlom bol 0,2 % NaBH, v 0,05 % NaOH.

Chemikdlie a roztoky

EDTA p.a. (Lachema Brno, CR), amoniak konc. p.a. (Sla-
vus, SR), kyselina octovd konc. p.a. (Slavus, SR), kyselina du-
si¢nd konc. p.a. (Slavus, SR), kyselina chlorovodikova konc.
p-a. (Slavus, SR), dihydrogénfosforecnan draselny p.a. (La-
chema Brno, CR), hydrogénfosfore¢nan draselny p.a. (La-
chema Brno, CR), hydroxid sodny p.a. (Merck, SRN), te-
trahydridoboritan sodny p.a. (Merck, SRN), deionizovand vo-
da (Water Pro PS, Labconco, USA). 0,05 mol.I”" EDTA,
pH7 upravene amoniakom; 0, 43 mol.I"! kyselina octova; 0,1
a 1,0 mol.I"! KH ,PO,; 2, 0mol.I"! HNOj,; 0,05 mol.I” 'KH ,PO,
+ 0,05 mol I''K ,HPO, pH 7; kalibra¢ny roztok selénu (0,5—
8 ug.1™") v deionizovanej Vode ziskany riedenim zdkladného
roztoku Se o konc. 1000 mg. 1! (Merck, SRN); roztoky selénu
B uglhv: 002 0,05;0,1;0,2; 0,5; 1,0 mol.I"! KHPO4,02
0.4; 0,6 molI”" CH COOH 0.2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 mol.I"’
HNOj;; 0,025; 0,05 mol 1" EDTA,; deionizovanej vode.
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Tabulka I
Analyzované pody a niektoré ich charakteristiky'?

Laboratorni pfistroje a postupy

Poda Miesto odberu/ Podny typ pH/H,O Celkovy Polnoh. Hibka odberu

okres obsah Se vyuzitie
[mg kg™ [mm]

MI-094 Vrbnica fluvizem 5,70 1,8 orna 0-125
Michalovce glejovd poda

NZ-053 Komoca ¢iernica 6,60 2,5 ornd 0-125
N. Zamky glejova podda

HN-070 Ubla kambizem 5,73 3.4 pasienky 0-125
Humenné pseudoglejova

ZH-071 B. Hodrusa kambizem 491 1,8 pasienky 0-125
Ziar n. Hronom typickd

Charakterizdcia vzoriek
a referen¢nych materidlov

Analyzované vzorky pod boli odobraté a dodané VUPOP,
Bratislava, SR a ich charakteristiky s uvedené v tabulke I.

Priprava p6dnych vyluhov
pouzitim extrakcie

Na pripravu pddnych vyluhov sa pouzilo 6 postupov jed-
nokrokovych extrakcii. Prvé dva s 0,43 mol.I"" kys. octovou
as 0,05 mol.I"' EDTA (aménna sol), pH 7 boli doporucené
Eurépskou komisiou ,,Bureau of reference® (BCR), overené
30 laboratériami a boli pouzité na pripravu certifikovanych
referenénych materidlov pdd pre biopristupné obsahy nie-
ktorych prvkov. Dalsm tri extrakéné postupy s 0,1 mol.I™!
KH,PO,; 1,0 mol. I KH ,PO, resp. 0,05 mol.I” ' KH ,PO, +
0,05 mol.I"" K,HPO,, pH 7 (dalej bude pouZzivand skratka
0,1 mol1" KH ,PO, + K,HPO,) vychddzaju zo sekventnych
extrakcii vyvmutych pre selén. Posledny extrakény postup
s 2 mol.I'' HNO 5 je pouzivany v CR na stanovenie mnozstva
maximadlne moznych rastlindm pristupnych foriem niektorych
prvkov’ a je legislativne zakotveny.

1) extrakcia roztokom CH;COOH

Na extrakciu sa pouzil 1 g zhomogenizovanej podnej
vzorky, pricom cely postup sa uskutocnil v teflonovych na-
dobkdch. Navdzend vzorka sa extrahuje so 40 ml 0,43 mol.I”!
kyseliny octovej 16 hodin na mechanickej trepacke pri 300
ot.min"! pri teplote 20 °C. Potom sa zmes 15 min odstreduje
na centrifiige pri 3000 ot.min"'. Nakoniec sa extrakt prefiltruje
cez filtracny papier Whatman 42 do PE nddobiek a uskladn{
sa do stanovenia v chladnicke®.

2) extrakcia roztokom EDTA

Na extrakciu sa pouzilo 2 g zhomogenizovanej podnej
vzorky, priCom cely postup sa uskutoc¢nil v teflénovych né-
dobkéch. Navazena vzorka sa extrahuje s 20 ml 0,05 mol.I™"
EDTA, pH 7, 2 hodiny na mechanickej trepacke pri 300
ot.min"! pri teplote 20 °C. Potom sa zmes 15 min odstreduje
na centrifiige pri 3000 ot.min"". Nakoniec sa extrakt prefiltruje
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cez filtracny papier do PE nddobiek a uskladni sa do stanove-
nia v chladnicke®.

3) extrakcia 0,1 mol. I" roztokom KH,PO,

Na extrakciu sa pouzilo 5 g zhomogenizovanej podnej
vzorky, priCom cely postup sa uskutocnil v teflénovych né-
dobkéch. Navazend vzorka sa extrahuje s 25 ml 0,1 mol.l™!
KH,PO, 2 hodiny na mechanickej trepacke pri 300 ot.min~!
pri teplote 20 °C. Potom sa zmes 15 min odstreduje na centri-
fige pri 3000 ot.min"'. Nakoniec sa extrakt prefiltruje cez
filtra¢ny papier do PE nddobiek a uskladni sa do stanovenia
v chladnicke®.

4) extrakcia 1,0 mol. ! roztokom KH,PO,

Na extrakciu sa pouzilo 5 g zhomogenizovanej podnej
vzorky, pricom cely postup sa uskutocnil v teflénovych nd-
dobkdch. Navdzend vzorka sa extrahuje s 25 ml 1,0 mol.I”!
KH,PO, 2 hodiny na mechanickej trepacke pri 300 ot.min"'
pri teplote 20 °C. Potom sa zmes 15 min odstreduje na centri-
fige pri 3000 ot.min'. Nakoniec sa extrakt prefiltruje cez
filtracny papler do PE nddobiek a uskladni sa do stanovenia
v chladnicke*.

5) extrakcia 0,1 mol.I™" roztokom KH,PO,+ K,HPO,

Na extrakciu sa pouzilo 5 g zhomogenizovanej pddnej
vzorky, pricCom cely postup sa uskutocnil v teflénovych né-
dobkéch. Navazend vzorka sa extrahuje s 25 ml 0,1 mol.I™!
KH,PO, + K HPO4, pH 7, 2 hodiny na mechanickej trepacke
pri 300 ot.min™ pri teplote 20 °C. Potom sa zmes 15 min
odstreduje na centrifiige pri 3000 ot.min™'. Nakoniec sa extrakt
prefiltruje cez filtracny papier do PE nddobiek a uskladni sa
do stanovenia v chladnicke’.

06) extrakcia 2,0 mol. 1! roztokom HNO 3

Na extrakciu sa pouzilo 2 g zhomogenizovanej podnej vzor-
ky, pricom cely postup sa uskutocnil v teﬂénovlych nddob-
kéach. Navdzend vzorka sa zaleje s 20 ml 2,0 mol.I” HNO;, né-
dobka sa uzavrie a zmes sa nechd 16 hodin stat. Potom sa zmes
pretrepava 2 hodiny na mechanickej trepacke pri 300 ot.min™"
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Tabulka IT

Laboratorni pfistroje a postupy

Vysledky stanovenia extrahovatelného selénu (ng.g™') vo vybranych podach pouzitymi extrakénymi ¢inidlami (AVG — arit-
meticky priemer, RSD — relativna smerodajnd odchylka (%), LOD — detek¢ny limit stanovenia, ND — nedetekovatelné)

Vzorka 1,0 mol.I"' KH,PO, 0,1 mol.I"' KH,PO, 0,1 mol.I"' KH,PO, + K,HPO,

AVG RSD AVG RSD AVG RSD
MI-094 74 72 29 6,7 44 33
NZ-053 64 5.5 25 7,8 27 10,8
ZH-071 18 15,8 9 11,8 10 16,8
HN-070 8 14,4 ND - ND -
LOD 2,9 1,6 1,2
Vzorka 0,43 mol.I"" HAc 0,05 mol.I”' EDTA 2,0 mol.I"' HNO, Celkovy

AVG RSD AVG RSD AVG RSD obsah
MI-094 12 11,8 29 12,2 75 7,1 1800
NZ-053 7 16,5 15 8,9 96 9,2 2500
ZH-071 ND - 9 7.8 71 5,0 1800
HN-070 ND - ND - 112 6,3 3400
LOD 1,4 2,2 155 -

4 [ — | _ . 4
podiel, % ]
2 E <
0
20 -15 -10 05 0,0 0.5
log ¢
MI-094 NZ-053 ZH-071 HN-070 Obr. 2. Vplyv extrakéného ¢inidla a jeho koncentracie na absorp-
poda ¢ny signal selénu, (8 ng Se/ml ¢inidla) / — HNO,, 2 - KH,PO,, 3 -

Obr. 1. Percentudlny podiel selénu stanoveného v extraktoch
pod z celkového obsahu Se v pode; extrakéné Cinidld: Il 0,43 M-
-CH,COOH, M 0,05 M-EDTA, H 0,1 M-KH,PO,, [ 0,1 M-KH,PO
+ K,HPO,, (01 M-KH,PO,, []2 M-HNO,

4

pri teplote 20 °C a neskdr 15 min odstreduje na centrifige
pri 3000 ot.min". Nakoniec sa extrakt prefiltruje cez filtracny
papier do PE nadobiek a uskladni sa do stanovenia v chlad-
nicke”.

Reduké¢nd prediprava vzoriek

Do vzduchotesnej PE nddobiek bolo napipetované 5 ml
vzorky, 2 ml Stand. pridavku roztoku selénu(0; 7 alebo 14
ug.1" Se*) a 5 ml konc. kys. chlorovodikovej. Nasledne boli
nddobky vloZené do suSiarne vyhriatej na 95 °C na 30 min,
ochladené v studenej vode a meranie sa uskutocnilo v ten isty
den.
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CH,COOH, 4 - EDTA

Vysledky a diskusia

Sest extrakénych postupov bolo aplikovanych na tyri
vzorky pod so znamym obsahom celkového selénu. Boli robe-
né dve paralelné extrakcie pre kazdu vzorku a extrakény
postup. VSetky roztoky ziskané po extrakcidch boli analyzo-
vané technikou FI HG AAS. Dosiahnuté vysledky vyhodno-
tené metddou Standartnych pridavkov sd zhrnuté v tabulke II.

Z vysledkov je mozné urcif silu jednotlivych vyluhova-
diel, ktord klesa v poradi 2 mol.I”! HNi 0;>1 mol.I"”! KH,PO,
> 0,1 molI"" KH,PO, + K,HPO, > 0,1 mol.I"' KH,PO, >
0,05 mol.I"! EDTA, pH 7 > 0,43 mol.I"' CH;COOH. Podiel
vyextrahovaného Se 0,43 mol.I”! CH,COOH je velmi maly,
z ¢oho mozno ustdit, Ze toto ¢inidlo nie je schopné z pddy uvol-
nit najmi vymenitelny selén. Preto 0,43 mol.I™! CH,COOH,
ktord byva Casto pouZzivand pri stanoveni biopristupnosti faz-



Chem. Listy 95, 638 — 641 (2001)

kych kovov, md pri stanoveni uvolnitelného Se maly vyznam.
Najviac selénu z pod extrahuje 2 mol.I™" HNO;, avSak mnoz-
stvo selénu stanoveného extrakciou s tymto Cinidlom zdvisi
priamo tmerne na celkovom obsahu Se v pddach. Preto je tiez
nevhodné na stanovenie biopristupnosti Se v pdde. Vysledky
stanovenia Se pouZitim zostdvajucich Styroch extrakénych
¢inidiel medzi sebou linedrne koreluju a teoreticky su vsetky
Styri vhodnymi ¢inidlami. Niektoré $tidie vsak ukazuju, Ze
kysld povaha ¢inidiel 0,1 mol.1™! KH,PO, a1 mol.I”! KH,PO,
mdZze spdsobif vyluhovanie selénu Specificky naviazaného na
niektoré amorfné zlozky pdd ako napr. oxid-hydroxidy Zele-
za'®. Vysledky analyzy vsak tito teériu potvrdzuji iba v pri-
pade 1 mol.I”! KH,PO,. Aj cez mali pocetnost dit sa ako
najvhodnejsie extrakcéné Cinidlo na stanovenie mnozstva bio-
pristupného selénu javi 0,1 mol.1™! KH,PO,+K,HPO,, pretoze
ide o tlmivy roztok s neutrdlnym pH, ¢im st potlacené ne-
ziaduice reakcie ¢inidla s pddou, ktoré vedu k vylihovaniu
nebiopristupnych foriem selénu.

Percentudlny podiel selénu stanoveného v extraktoch pod
z celkového obsahu Se v pdde ukazuje obr. 1. O vsetkych
Styroch podach mozeme povedat, Ze podiel uvolnitelného
selénu v nich je velmi nizky. Tento jav sdvisi s kyslym
aneutrdlnym pH slovenskych pod, pri ktorom sa Se vyskytuje
prevazne v nizSich oxidacnych stavoch, ¢im sa stdva pre
rastliny nepristupnym (az 42 % slovenskych pod ma kysld
reakciu; 38 % neutrdlnu a iba 20 % md zdsaditu reakciu' 1).

K interferencidm pri stanoveni Se v pédach technikou HG
AAS moze dochadzat vo vsetkych Styroch fdzach stanovenia:
priprava vzorky: rozklad vzorky — generovanie hydridu —
atomizdcia hydridu — detekcia. Z tychto ruSivych vplyvov sa
najviac prejavili interferencie pri generovani hydridu sposo-
bené pritomnosfou vyssej koncentracie niektorych tazkych
kovov (Cu, Al, Bi ...) a vplyvom pouZitého extrakéného
Cinidla. Ako vidiet na obr. 2 vyraznejsi vplyv na absorpcny
signdl selénu majui iba HNO; od koncentrac1e 0,2 mol.I"!
a KH,PO, od koncentricie 0,5 mol 1" Tieto rusivé vplyvy sa
vSak dall lahko eliminovaf zriedenim vzorky a pouZitim me-
tédy Standardnych pridavkov.

Sprdvnost stanovenia selénu vo vyluhoch by bolo mozné
overif iba pouzitim inej metddy stanovenia, pretoze v komerc-
nej ponuke neexistuje certifikovany referencny materidl pre
extrahovatelné obsahy selénu v podach. Detek¢éné limity sta-
novenia Se v pddach sd uvedené v tabulke II.

Zaver

Sledovanim mnozstva uvolneného selénu z pod jednotli-
vymi extrakénymi ¢inidlami je mozné urc1t silu jednotlivych
vyluhovadiel, ktord klesa v poradi 2 mol. 1! HNO; > 1 mol.I” !
KH,PO, > 0,1 moll' KH,PO, + K,HPO, > Ol mol.I™!
KH PO4> 0,05 molL.I"! EDTA pH 7>0, 43 rnol I"' CH,COOH.
Ako najvhodnejsie extrak¢né ¢inidlo na stanovenie mnozstva
biopristupného selénu sa javi 0,1 mol.l™! KH,PO, + K,HPO,.
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Obsah uvolnitelného Se v sledovanych vzorkach pod bol
velmi nizky, ¢o md suvislost s kyslym a neutrdlnym pH
slovenskych pod. Uvedeny fakt je aj pricinou nizkeho obsahu
Se v nasich potravinach, o md za ndsledok nizku koncentraciu
selénu v krvnom sére slovenského obyvatelstva, ktoré je tym
vo zvyS$enej miere postihované ndadorovymi a kardiovaskuldr-
nymi ochoreniami.

Prdca bola vypracovand v ramci grantu VEGA ¢. 1/6266/
99. Za dodanie pédnych vzoriek dakujeme RNDr. P. Sefcikovi
z VUPOP, Bratislava, SR.
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D Bajéan?®, M. Zemberyova J. Klimek®, and D. Ruiri-
kova® (“Institute of Chemistry, "Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Science, Comenius University, ‘Re-
search Institute of Chemical Technology, Bratislava, Slovak
Republic): Determination of Bioavailable Selenium in Soils
Using Atomic Absorption Spectrometry

Bioavailable Se was determined by AAS after extraction
from soil with various extractants. Six extraction agents were
tested for the determination of plant-available selenium. The
Se extractablhty from soils decreased 1n the order: 2 mol.I™!
HNO, > 1 mol.I”' KH ,PO,>0.1 moll’ KH,PO, + K,HPO, >
0. lmoll KH,PO, >005 moll EDTA (pH7)>043 moll !
CH,COOH. TheO 1 mol.I”' KH ,PO,+K,HPO, (pH 7) seemed
to be the most suitable. The amount of the bloavallable Se in
soils was very low (max. 2.5 %) due to acid and neutral pH of
the soils.
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Uvod

Problematika stanoveni jodu v biologickém materidlu je
aktudlni jiz od 50. let, kdy se zacaly fesSit problémy jodového
deficitu fortifikaci kuchynské soli jodidem draselnym a v po-
predi zdjmu bylo zjisténi obsahu jodu vdzaného na bilkoviny
v krevnim séru’. V té dobg j jiz byla zndma metoda zaloZend na
Sandellové-Kolthoffové reakei (1), kterd vyuZzivd k nepiimé-
mu stanoveni katalyticky ic¢inného jodidu spektrofotometric-
ké méfeni poklesu intenzity zlutého zbarveni v disledku kon-
centra¢niho ubytku ceriCitych iontd.

2Ce™+AsO} + H,0 —— AsO} +2Ce’*+2 H*
(1)

Tento princip stanoveni se v riznych modifikacich pouzi-
vd dodnes. Béznéjsi jsou postupy, u nichz se reakce po urcité
dobé ukon¢i pridavkem ¢inidla, které zredukuje dosud nezrea-
gované cericCité ionty a vyvold spektrofotometricky méfitelné
zbarveni. Nejéasté&ji se pouziva brucin® (vznikaji nacervenalé
chinoidn{ formy) nebo Zeleznatd sil a ndsledné thiokyanatan3
(vznikd cerveny komplex [Fe(SCN)n]3’").

Vlastnimu stanoveni jodu v biologickych materidlech mu-
si pfedchdzet mineralizace. V piipadé mineralizace na suché
cesté s pouzitim alkalickych ¢inidel byly testovany moznos-
ti pouziti hydrogenuhli¢itanu sodného', hydroxidu drasel-
ného* %, uhli¢itanu sodného spolu se siranem zine¢natym®
a siranu zinec¢natého spolu s hydroxidem draselnym a nékolika
krystalky chlore¢nanu draselného?. Z riiznych zpiisobii mine-
rahzace kyselinami byly pouZivany rozklady chromsirovou
smési!, smé&si kyseliny chloristé, sirové a duswne4 7 ¢i manga-
nistanem draselnym v kyselém prostiedi'. V Ceské republice
byl optimalizovan postup podle Bednafe® s alkalickou mine-
ralizaci a pouzitim brucinu k ukon&eni katalyzované reakce®.
Z dtivodu eliminace jedovatého brucmu byl na nasem praco-
visti optimalizovan postup podle Tusla® , ktery pouzivd k ukon-
Ceni reakce Zeleznatou sil v kombinaci s thiokyanatanem,
a stanoveni predchdzi kyseld mineralizace podle Wiechena
a Kocka’. Mineralizace kyselinami je méné rizikov4 z hledis-
ka kontaminace neZ mineralizace alkalickd. Je v§ak ndro¢néjsi
z hlediska bezpecnosti prace, protoze se vyuzivd prudkého
oxidac¢niho tc¢inku kyseliny chloristé. Béhem kyselé minera-
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lizace dojde k oxidaci v§ech forem jodu ve vzorku na kyselinu
jodi¢nou. Prvnim krokem stanoveni je pak redukce kyseliny
jodi¢né na jodid, ktery m4 katalytickou aktivitu v reakci mezi
arsenitanovymi a ceri¢itymi ionty. K tomu se vyuzije ¢dst
pritomnych arsenitanovych iontl; proto musi byt v reakéni
smési v nadbytku.

Experimentalni ¢ast
Materidl a metody

Kyseliny o cistoté p.p. (HCIO, - 70 %, H,SO, - 95-97 %,
HNO; - 65 %), pouZivané k rozkladu vzorkd, byly zakoupeny
u flrmy Analytika (CR), (NH,),Ce(SO,),.2 H,0 (99,0 %)
a As,05 (99,5 %) o cistoté p.a. u firmy Merck (Nemecko)
Ostatni chemikilie byly o ¢istoté p.a. (Penta Chrudim, CR).
Pro ptipravy roztokl a myti nddobi byla pouZivdna deminer-
alizovand voda. Pfed zac¢dtkem prdce bylo nejprve vSechno
sklenéné nadobi dekontaminovano’ vymytim 10% roztokem
peroxodisiranu amonného v 96% kyseliné sirové, diikladné
opldchnuto demineralizovanou vodou a vysuseno v hork-
ovzdu$né susarné pii 110 °C.

Pro ovétovani spravnosti optimalizované metody byl po-
uZzit standardni referencni materidl suSeného odstfedéného
mléka CRM 063R (Community Bureau of Reference, Belgie)
s certifikovanym obsahem jodu 8§10+50 ug.kg’l susiny. Pro
zjistovani vlivu mineralizace na spolehlivost vysledki bylo
pouzito obnovené (10 hm.%) odstiedéné mléko (JCM, zdvod
Strakonice, CR).

Do tenkosténnych zkumavek o objemu 40 ml se navazi
vzorky (0,2 g v pfepoctu na susinu), v piipadé¢ kalibracni fady
se napipetuji 2 ml standardnﬂlo roztoku KIO; (koncentrace
jodu 25-250 ng.ml™), resp. 2 ml vody v pr1pade slepého
pokusu, a pridd se 9 ml mineraliza¢ni smési kyselin (72 obj.%
H,SO,, 17 obj.% HCIO, a 11 obj.% HNO,). Do zkumavek se
vlozi ndlevky o priméru 5 cm. Rozklad probihd v bloku
Digestion System 20 — Digester 1015 (Tecator, Svédsko)
a je fizen programovanym ndrdstem teploty béhem 3,5 h a7 na
200 °C s prodlevou 4 h pfi této teploté (Autostep Controller
1012, Tecator, Svédsko). Po vychladnuti a probubldni minera-
lizatd dusikem se roztoky kvantitativné prevedou do 25 ml
odmérnych banék a doplni vodou po znacku.

Ke stanoveni se odebiraji 2 ml zfedéného mineralizatu,
pridd se smésny arsenitanovy roztok [75 ml vody + 50 m1 20 %
NaCl + 25 ml roztoku arsenitanu (0,495 g As,0; + 0,4 g NaOH
ve 100 ml roztoku) + 250 ml roztoku H,SO, o koncentraci
kem roztoku cericité soli (1,34 g (NH,),Ce(S0O,),.2 H,0 ve
100 ml roztoku). Zkumavka se vlozi do vodni ldzné€ o dané
teploté a pribéh reakce je zastaven po urcité dobé pridavkem
roztoku Zeleznaté soli (1,5 g (NH,),Fe (SO,),.6 H,O ve 100 ml
roztoku) a roztoku thiokyanatanu (4 g KSCN ve 100 ml
roztoku). Ddvkované objemy roztoku Zeleznaté soli a thiokya-
natanu byly v jednotlivych variantdch provedeni vzdy shodné
s objemem ceriCité soli. Po 5 min se proméii absorbance
v 1 cm kyveté pii 460 nm proti vodé (UV-VIS spektrofotometr
Carry 50, Varian, Austrdlie). Ze zdvislosti rozdilu logaritmi
absorbanci slepého vzorku a kalibra¢niho roztoku na hmot-
nosti jodu v reakéni smési se sestroji linedrni kalibracni kiivka,
ze které se odecte obsah jodu ve vzorcich.
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Zplisoby optimalizace metody

Pribéh Sandellovy-Kolthoffovy reakce ovliviiuje moldrn{
pomér arsenitanovych a cericitych iontd, teplota a doba reak-
ce. U kazdého z téchto parametr( byly zvoleny ¢tyfi hodnoty
a jejich vliv byl otestovdn Sestndcti pokusy vybranymi na
zdklad& Taguchiho pléanovani experimentt’ (tab. I a II).

Vybrané podminky byly vyzkouSeny na kalibra¢ni zdvis-
losti o rozsahu 0-20 ng I v reak¢ni smési. Spravnost vysledki
optimalizovaného postupu byla ovéfovdna stanovenim obsahu
jodu v referenénim materidlu suseného odstiedéného mléka
BCR: CRM 063R a byl proveden test vytéznosti se dvéma
standardnimi pfidavky jodi¢nanu draselného. Na zdvér byl
zjistovan vliv vlastniho stanoveni a vliv mineralizace na vy-
sledek s pouzitim analyzy rozptylu'®!! (pocitadovy program
QM STAT, verze 1.1). Vzorek obnoveného odstiedéného
mléka byl desetkrat zmineralizovdn a v kazdém mineralizatu
byl tiikrdt stanoven obsah jodu.

Vysledky a diskuse

Z vysledki Sestndcti experimentii vyplyvd, Ze spravnd
volba reakéniho poméru AsO3~ a Ce** je pro stanoveni zdsad-

Tabulka I
Volba testovanych hodnot parametrt

Parametr 1 2 3 4
A Cas [min] 30 40 50 60
B teplota [°C] 30 40 50 60
C objem roztoku AsO3” [ml] 3 4 5 6
D objem roztoku Ce** [ml] 025 03 0,4 0,5
Tabulka IT
Zvolené kombinace parametrti
Experiment A B C D  Molarni pomér
AsO? : Ce*t
1 1 1 1 1 1,8:1
2 1 2 2 2 2,0:1
3 1 3 3 3 1,8:1
4 1 4 4 4 1,8:1
5 2 1 2 3 1,5:1
6 2 2 1 4 0,9:1
7 2 3 4 1 3,5:1
8 2 4 3 2 2,5:1
9 3 1 4 2 3,0:1
10 3 2 3 1 3,0:1
11 3 3 2 4 1,2:1
12 3 4 1 3 1,1:1
13 4 1 3 4 1,5:1
14 4 2 4 3 2,2:1
15 4 3 1 2 1,5:1
16 4 4 2 1 2,4:1
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ni. V pripadé experimenttd ¢. 7, 8, 9, 10, 14 a 16 je reakcni
pomeér velmi vysoky (vétsi nez 2:1) a za danych podminek
(vyssi teplota, dels{ Cas, pifpadné kombinace obou faktori)
dojde i u roztokl s velmi nizkym obsahem jodu ke zreagovani{
velkého mnozstvi pfitomnych cericitych iontd a naméiené
absorbance se pro celou kalibra¢ni fadu pohybuji ve velmi
tzkém intervalu nizkych hodnot. Ziskané kalibrace i po loga-
ritmické transformaci vykazuji znacné odchylky od linearity
a citlivost méfeni je mald. Tento piipad je v obr. 1 zastoupen
kfivkou /. Nevyhodny reakéni pomér byl prokdzan také u ex-
periment( €. 1, 2, 3 a4, protoZe priibéh kalibracni kfivky i pfes
celkem mirné podminky stanoveni (s vyjimkou pokusu ¢. 4)
nenf optimdln{ (obr. 1, kiivka 2). V piipadé exp. ¢. 11 byla
ziskdna vysokd smérnice kalibracni kfivky, ale absorbance
slepého pokusu i kalibraénich roztoki jsou piili§ vysoké,
a proto vice zatizené chybou méfeni piistroje (obr. 1, kiivka
3). Kalibra¢ni zdvislost ziskand experimentem ¢. 6 (obr. 1,
kiivka 4) ndzorné dokazuje nadbytek cericitych iontd oproti
arsenitanovym (1:0,9). Vhodny reak¢ni pomér byl zvolen
u experimentd ¢. 5, 12, 13 a 15; pro zvoleny rozsah kalibracn{
fady je nejvhodnéjsi pouziti podminek exp. 12 nebo 15, pro-
toze v téchto pripadech bylo dosazeno vysoké smérnice kalib-
racni krivky. Jako idedlni (obr. 1, kiivka 5) byly nakonec
zvoleny podminky exp. & 15 (3 ml AsO3~, 0,3 ml Ce*,
60 min, 50 °C), protoZe je 1épe pracovat s mens$im reakénim
objemem (z praktického i ekonomického hlediska) po dels{
dobu pfii nizsi teploté. Za téchto optimalizovanych podmi-
nek se absorbance roztoki pohybovaly v rozmezi 0,14 (20 ng
jodu) az 1,95 (slepy pokus). Pozdé€ji bylo ovéfeno, Ze pii
potiebé rozsiteni kalibra¢ni fady na 0—40 ng jodu v reak¢ni
smési staci sniZzit teplotu na 30°C a dobu reakce na 35 min pfi
zachovan{ optimélniho ddvkovdani roztokt. Podobného efektu
by bylo dosaZeno s vyuZitim podminek experimentu ¢. 5 nebo
13, ale spotieba chemikalii by byla vyssi.

V referen¢nim materidlu byl deklarovan obsah jodu v su-
$in& 81050 pg kg . Primérna hodnota celkem deseti stano-
veni obsahu jodu ¢inila 698 pug.kg™' vzorku o suiing 95,2 %,

1,2
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Obr. 1. Priklady namérenych kalibracnich zavislosti rozdilu loga-
ritm absorbanci slepého vzorku a kalibra¢niho roztoku (A) na hmot-
nosti jodu (I) v reakéni smési (/ —exp. €. 9, 2 —exp. €. 3,3 —exp. €. 11,
4 —exp. €. 6,5 —exp. €. 15)
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Tabulka IIT
Stanoveni jodu v referen¢nim materidlu a test vytéZnosti

Vzorek Pridavek Jod SD Vytéznost
CRM KIO, [ugkg™ (n=10) (n=5)
[ng1] [ugke™] (%]
1 0 698 50 -
2 60 956 - 107+14
3 180 1514 - 10510
Tabulka IV

Vysledky stanoveni jodu (ug.kg™) ve vzorcich obnoveného
mléka [-X

Méfeni I II II IV V VI VII VIII IX X
1 214 199 186 186 177 167 138 186 175 146
2 206 188 200 183 170 191 150 174 187 165
3 220 199 208 184 194 159 170 176 181 156

Tabulka V

Vysledky analyzy rozptylu

Rozptyl Pocet stupnti F Fie
volnosti

Meziskupinovy 1025 9 9,542 2,393

Rezidualn{ 107,5 20 - -

Celkovy 3924 29 - -

¢ili 733 pg kg™ suginy. Tato hodnota odpovidd 90 % stiedni
hodnoty deklarovaného obsahu a lezi tésné pod dolni hranici
intervalu spolehlivosti certifikované hodnoty. Tento rozdil je
patrné disledkem ztrdt jodu pfi mineralizaci organické hmoty.
Slouceniny jodu obsazené ve vzorku mléka se pfi rozkladu
z malé ¢dsti pfeménuji na t€kavé formy, které unikaji z reakcni
smési. Vytéznost jodu byla testovdna na hladiné 60 a 180 ng
jodu piidaného ve formé KIO, k navdzce CRM. Kazdy mine-
ralizdt vzorku byl analyzovan pétkrit. Stanovené hodnoty se
pohybovaly v intervalech 107+14 %, resp. 10510 % pied-
poklddané hodnoty. Vysledky stanoveni obsahu jodu v refe-
renénim materidlu véetné vysledkd testu vytéznosti shrnuje
tab. IIL.

Stanovenim obsahu jodu v deseti mineralizatech vzorku
obnoveného mléka byl zjistovan vliv dil¢ich krokd analytic-
kého postupu na vysledek (viz tab. IV). Analyzou rozptylu
(tab. V) bylo prokdzdno, ze mineralizace je statisticky vy-
znamnym faktorem ovliviiujicim vysledek stanoveni (rozptyl
mezi skupinami je vyznamny). Naproti tomu paralelni stano-
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veni jodu ve stejném mineralizdtu neptispiva k celkovému
rozptylu dat vyznamnou mérou.

Zavér

Testovanim rdznych reakénich podminek spektrofotomet-
rické metody stanoveni jodu zaloZené na Sandellové-Kolthot-
fové reakci byl zjistén optimdlni moldrni pomér arsenitanu
a ceriCitych iontd (3:2). Kombinaci teploty a doby reakce je
mozné prizpasobit podle pozadovaného rozsahu kalibracn{
fady. Spravnost vysledkti optimalizovaného postupu byla ové-
fovédna analyzou certifikovaného referen¢niho materidlu a sta-
novenim vytéznosti jodu pfidaného ve formé jodi¢nanu dra-
selného. Bylo zjisténo, ze statisticky vyznamny podil na cel-
kovém rozptylu stanoveni ma mineralizace.
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J. Rudolfova?, L. Curda?, and R. Koplik” (“Department
of Dairy and Fat Technology, "Department of Food Chemistry
and Analysis , Institute of Chemical Technology, Prague):
Optimization of Photometric Method for Iodine Deter-
mination in Foods

Determination of trace amounts of iodine in food samples
was performed by a spectrophotometric method based on the
Sandell-Kolthoff reaction catalysed by iodide ions. Samples
were decomposed by wet digestion using a HNO;-HCIO,—
H,SO, mixture. The amounts of reagents as well as reaction
temperature and time were optimised. The accuracy of the
method was tested by examination of the iodine recovery and
by analysis of a certified reference material. It was found by
the analysis of variance that mineralization had a statistically
more significant effect on the assay accuracy than the catalytic
reaction itself.
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Tabulka I
Zdkladni charakteristiky pouzitych ptid a upraveného Cistiren-
ského kalu
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Uvod

Pii studiu pohybu esencidlnich i toxickych prvka v piadé
a jejich transportu z pidy do rostlin ziskdvaji stdle vice na
vyznamu metody ndsledné (sekvenéni) extrakce vzorku ptdy,
kdy je mozno presn¢ definovanymi postupy stanovit podily
prvkl vdzané na jednotlivé slozky ptdy, a tim i odhadnout
mobilitu ¢i mobilizovatelnost téchto prvkd. Jiz difve jsme
publikovali podrobné hodnoceni zastoupeni As, CdaZn v jed-
notlivych frakcich pidy' dle modifikované metodiky SM&T
EUR 14763 EN (cit.%). Zjistili jsme, Ze popsand metoda miize
velmi dobie charakterizovat rozdéleni prvki do jednotlivych
pidnich frakef, které je ovlivnéno celym komplexem ptidnich
vlastnosti, jako je pidni reakce, obsah organické hmoty ¢i
ptdni sorpéni kapacita. VSechny tyto vlastnosti mize ovlivnit
pridavek Cistirenského kalu, ktery je v zemédélské praxi zpra-
vidla vyuZzivan jako zdroj Zivin a organickych latek. Zemédeél-
ské vyuziti kalu je soucasné nejlevnéjSim a nejsnadnéjSim
zpusobem likvidace tohoto typu odpadu.

Vzhledem k relativné vysokym obsahtim toxickych prvkd
a organickych polutantli v téchto kalech je pred aplikaci do
ptdy ovéfovdna jejich prediprava, kterd md imobilizovat ¢i
rozlozit pritomné toxické liatky. Podobné jako je tomu v pade,
i v Cistirenském kalu je stabilita vazeb toxickych prvki ovliv-
néna fadou faktorti, mezi kterymi je tieba zdlraznit pivod
kalu, pH, oxida¢né-redukéni podminky, vlhkost a rozkladné
procesy b&hem piediipravy kalu®™. V nasi praci jsme studovali
moznost podchytit pomoci sekvenéniho extrakéniho postupu
zmény mobility kadmia a zinku vyvolané pridavkem uprave-
nych Cistirenskych kalti a predpovédét jejich pfistupnost rost-
lindm.

Material a metody

V nddobovém experimentu byly testovany tfi ptidy rozdil-
nych fyzikdlné-chemickych vlastnosti (tab. I). Cistirensky kal
byl nejprve inkubovan po dobu 8 mésici s piidavkem aditiva
podle ndsledujiciho schématu:

1. za pfistupu vzduchu,
A) bez pridavku aditiva,
B) s ptidavkem vdpence v ddvce 18 % celkové susiny kalu,
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Pada Pidnityp pH C,* KVK" X[mgkg']
[%][mval.kg'l] Cd Zn
Suchdol ) ¢ernozem 7,2 2,3 255 0,403 709
Cerveny Ujezd hnédozem 6,0 1,5 158 0,194 472
Prerovn.L. fluvizem 5,0 1,0 89 0,228 17,1
Cistirensky Varianta pH C ! N T [mgkg™]
kal [%] [%] Cd Zn
Aerobni A 53 10 2,0 7,44 1890
B 6,6 9 L5 7,21 2623
C 5.4 8 1,7 526 1287
D 39 20 2,0 591 1296
Anaerobni A 7.8 22 45 6,71 1399
B 73 16 29 591 1379
C 7,8 20 32 553 1125
D 52 25 2,0 557 1182
* C,, — oxidovatelny uhlik, ® KVK - kationtovd vyménnd
kapacita

C) s ptidavkem bentonitu v ddvce 30 % celkové susiny kalu,
D) kompostovdn ve smési sestdvajici z 50 % kalu, 5 %
raSeliny a 45 % slamy.

v uzaviené nddobé za anaerobnich podminek, rovnéz ve
variantdch A-D jako u aerobni inkubace.

Takto upraveny kal byl dle jednotlivych variant pfidan do
nddob v mnozstvi ekvivalentnim ddvce 20 tun susiny kalu na
hektar. Celkové obsahy prvki v ¢istirenském kalu po inkubaci
s piidavkem aditiv a zdkladni fyzikdlné-chemické vlastnosti
tohoto kalu shrnuje rovnéz tabulka I. V pokusnych nddobdch
byl péstovdn Spendt a oves. Po sklizni byly odebrany vzorky
pud, které byly vysuseny na vzduchu, pfesdty a extrahovany
metodou postupné extrakce dle metodiky SM&T EUR 14763
EN (cit.%), kterd byla modifikovana zafazenim extrakce pidy
demineralizovanou vodou jako prvniho stupn&'. Schéma ex-
trakéniho postupu bylo tedy nésledujici: 0,5 g vzorku pady
bylo navdZzeno do centrifuga¢nich zkumavek a extrahoviano
postupné nasledujicimi médii:

1. vodorozpustna frakce: H,O v poméru 1:10,

2. vyménna frakce: 0,11 mol.I"" CH,COOH v poméru 1:40,

3. frakce vdzand na oxidy: 0,1 mol.I” NH,OH.HCl v poméru
1:40, pH 2,

4. frakce organicky vdzand: 8,8 mol.I™! H,0, v poméru 1:40,
po odpateni do sucha na teflonové horké desce pfi teploté
80 °C nasleduje 1 mol.I”' CH,COONH, v poméru 1:100,
pHS,

5. rezidudlni frakce: vypoctena jako rozdil celkového obsahu

prvku a souctu predchozich frakei.

Reakéni smés byla po skonceni kazdého stupné centrifu-
govana (Hettich Universal 30 RF) pii 3000 otackach po dobu
10 min, supernatant byl slit a uloZen pii 6 “C azZ do doby méfeni.
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Tabulka II

Zastoupeni kadmia a zinku v jednotlivych ptdnich frakcich
(% z celkového obsahu prvku) podle pokusnych variant —
prumérnd hodnota piedstavuje aritmeticky primér vsech tif
pokusnych pad

Varianta Arit. primér Minimum Maximum
Cd Zn Cd Zn Cd Zn

Vodorozpustnd

Kontrola 0,314 0,442 0,091 0,073 0,698 1,15

Aerobni A 0,389 0,329 0,092 0,085 0,923 0,739
B 0,278 0,190 0,076 0,117 0,639 0,311
C 0421 0,352 0,048 0,165 0,926 0,653
D 0443 0,373 0,103 0,056 0,890 0,965

Anaerobni A 0,470 0,361 0,179 0,030 0,886 0,928
B 0,242 0,174 0,049 0,048 0,492 0,401
C 0,544 0,395 0,174 0,076 0,941 1,03
D 0,349 0,334 0,083 0,062 0,603 0,838
Vyménnd

Kontrola 247 9,12 156 193 336 225

Aerobni A 19,7 11,7 15,1 2,78 228 26,2
B 189 10,1 14,1 275 22,6 227
Cc 184 119 12,8 339 235 272
D 21,8 12,0 152 3,14 253 278

Anaerobni A 21,4 155 12,9 4,75 26,7 35,0
B 200 146 12,6 468 250 31,8
C 21,8 147 12,5 441 274 320
D 224 12,5 134 3,66 322 274
Vidzand na oxidy Mn a Fe

Kontrola 499 154 339 108 632 194

Aerobni A 40,8 16,0 27,0 13,8 523 183
B 40,1 145 314 11,0 514 17,0
C 425 16,7 285 11,7 56,9 20,8
D 433 17,2 262 142 53,6 199

Anaerobni A 44,0 20,5 268 158 54,8 230
B 433 194 304 148 50,6 219
C 41,1 19,7 28,7 16,0 48,7 225
D 418 17,2 26,0 13,7 51,3 195

Celkovy obsah prvki v ptidach byl stanoven v mineraliza-
tech ziskanych prfedchozim dvoustupiiovym rozkladem s pii-
tomnosti HF v jeho mokré fdzi podle nasledujiciho postupu:
0,5 g vzorku pidy bylo spdleno na suché cesté¢ ve smési
superoxidac¢nich plynt v pfistroji APION pii teploté 400 °C
po dobu 10 hodin. Pevny zbytek po suchém rozkladu byl
rozloZen ve smési HF konc. + HNO; konc. (1 +2) na teflonové
horké desce v teflonovych kadinkdach pii 150 °C. Odparek byl
rozpustén ve ziedéné lucavce kralovské a ulozen v kalibrova-
nych zkumavkéch pii teploté mistnosti az do doby méfeni’.

Obsah prvki v pripravenych roztocich byl stanoven meto-
dou atomové absorpéni spektrometrie na pristrojich Varian
SpectrAA-300 a Varian SpectrAA-400. Pro stanoveni Cd pak
byl pouzit grafitovy bezplamenovy atomizdtor GTA-96 a Zn
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Tabulka II — pokracovdn{

Varianta Arit. primér Minimum Maximum
Cd Zn Cd Zn Cd Zn

Organicky vdzand

Kontrola 962 227 4,00 13,1 13,8 36,7

Aerobni A 896 14,1 470 12,0 11,5 155
B 857 148 474 13,5 11,1 17,1
C 690 190 239 164 955 204
D 6,86 19,1 2,15 148 104 228

Anaerobni A 9,07 17,9 446 15,1 13,7 20,1
B 109 18,6 6,53 16,6 143 21,7
C 10,5 19,1 505 163 155 244

823 17,1 479 139 10,8 20,1

Rezidudln{

Kontrola 17,5 653 85 629 225 68,0

Aerobni A 299 583 21,8 46,5 434 65,7
B 27,7 533 104 31,0 49,3 68,0
C 254 50,0 8,84 28,5 459 625
D 266 473 992 21,2 433 64,6

Anaerobni A 25,2 485 12,5 284 40,1 60,0
B 273 47,7 17,6 20,0 379 659
C 30,6 369 27,6 202 36,5 584
D 239 493 10,0 18,5 342 90

byl atomizovan v plameni acetylen—vzduch. Pro vyhodnoceni
signdlu bylo pouZito metody standardniho pfidavku. Pro kon-
trolu spravnosti vysledk byl v piipadé celkového obsahu
prvki v pudé vyuzit certifikovany referencni materidl RM
7001 Light Sandy Soil s nasledujicim vysledkem: v materidlu
obsahujicim 0,32 mg Cd.kg ' a 108 mg Zn kg ™' bylo nalezeno
0,31 mg Cd.kg'a 101 mg Znkg ™.

Vysledky a diskuse

Pridavek upraveného cistirenského kalu se odrazil jak na
celkovém obsahu sledovanych prvki v padé, tak i na drovni
fyzikdlné-chemickych parametri testovanych pid. V pribéhu
inkubace doslo k vyznamnym pfeméndam ve sloZeni organické
hmoty kalu, coz vedlo i ke zméné celkové koncentrace prvki
v susiné kalu (tabulka I). Pfidavek aditiv se vzhledem k niz-
kému obsahu prvkl v téchto materidlech projevil nafedénim
koncentrace kadmia a zinku v Cistirenském kalu po jejich
aplikaci. Proces dlouhodobé predupravy kalu vsak ovliviiuje
zastoupeni prvki v jednotlivych frakcich kalu a také mobilitu
téchto prvki. Dilezitou roli hraje pfitomnost vzduchu béhem
kultivace kalt, kdy aerobni kultivace vede k vyssi mobilité
prvki ve srovndni s anaerobni variantou®. Redistribuce prvki
do nejmobilnéjsich frakci, tj. vodorozpustné a vyménné, je
zpusobena rozkladem organické hmoty kalu, pfipadné snize-
nim pH u varianty s pfidavkem raseliny a slamy. V anaerob-
nich podminkdch pak sledované prvky mohou tvofit pevné
vazby se slouceninami siry, coz vede k jejich imobilizaci’.
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Aplikace upraveného kalu do pidy vedla k vyznamné
zméné celkovych obsahtl sledovanych prvki. Obsah Cd se
v zdvislosti na celkovém obsahu kadmia v pudé€ zvysil o 10—
25 %, obsah zinku pak u ne¢kterych variant az 0 40 %. Rozdilné
pH jednotlivych variant upraveného kalu ovlivnilo vyznamné
pH pidy pouze na kyselé fluvizemi, kde se po pfidavku
vyvapnéného kalu zvysilo pH az na hodnotu 5,4. Vysoky
obsah organické hmoty v Cistirenském kalu zvysil i celkovy
obsah oxidovatelného uhliku v pidé po aplikaci upravenych
kalti 0 6 % u ¢ernozemé a az o 15 % u fluvizemé.

Zastoupeni kadmia a zinku v zdkladnich frakcich pady
podle jednotlivych variant upraveného kalu sumarizuje tabul-
ka II. Je ziejmé, ze doslo k posunu v podilech prvki v jednot-
livych frakcich, a to v zdvislosti na zpsobu tpravy aplikova-
ného Cistirenského kalu. Chovéni prvkd v jednotlivych pad-
nich frakcich 1ze hodnotit ndsledovné:

V piipadé vodorozpustné, tedy nejmobilnéjsi a rostlindm
bezprostfedné piistupné frakce, se jednoznacné projevily roz-
dily v mobilité obou prvkl v aplikovaném kalu, zplisobené
zejména rozdilnym pH tohoto materidlu. Bylo zaznamenano
sniZeni mobility prvki po aplikaci vyvdpnéného kalu (varianta
B) a naopak jeji zvyseni po aplikaci kompostovaného kalu
s nizkym pH. Velmi tésnd byla zdvislost mobility prvkl na
pidnim pH zejména na kyselé fluvizemi, kde dosdhl linedrn{
korelacni koeficient hodnoty —0,71 u Cd a —-0,81 u Zn (o =
0,05) a koncentrace obou prvki byly v této frakci ze sledova-
nych ptd nejvyssi. V1iv kompostovaného Cistirenského kalu
na zvySeni mobility zinku v souvislosti s nizkym pH publiko-
vali i Planquart a spol.%, ktefi v tomto piipadé upozoriiuji i na
vy$§i pfijem zinku pokusnymi rostlinami. Ve srovndni{ s kon-
trolou vSak relativni mobilita zinku ve vSech pokusnych va-
riantdch poklesla, jak konstatovali i Shuman a spol.9 v piipadé
kompostu pfipraveného zpracovanim biologického odpadu.

U frakce vymeénné, stejné jako u dalSich frakci, se vliv
rozdilného pH jednotlivych pokusnych variant neprojevil,
vystupuje vSak do poptedi vliv obsahu organické hmoty pfi-
ddvaného kalu. Z tohoto divodu je také mozno zaznamenat
rozdil v extrahovatelnosti prvki z pidy obohacené kalem
inkubovanym za aerobnich a anaerobnich podminek. V piipa-
dé kadmia doslo k poklesu obsahu tohoto prvku ve vyménné
frakci ve srovndni s kontrolou, pficemz mensi pokles se pro-
jevil u variant s anaerobné inkubovanym kalem. U anaerob-
nich variant dochdzi v ptidé k rozkladu organické hmoty kalu,
ktery u aerobnich variant probéhl jiz v prib&hu piedipravy
tohoto kalu. Dochdzi tim i k uvolnéni ¢asti prvku, kterd byla
dosud pevné vazana v matrici kalu. U zinku, jehoZ koncentrace
v Cistirenském kalu jsou ve srovnadni s pidou velmi vysoké, se
pfitomnost upraveného kalu projevila vzdy zvySenim koncen-
trace zinku ve vyménné frakci. Korelace obsahu zinku s obsa-
hem oxidovatelného uhliku v pidé byla vysoce vyznamnd
a dosahovala dle jednotlivych ptid hodnot r = 0,62 az 0,77.

Podil prvkda vdzanych na oxidy manganu a Zeleza lze
u obou prvku hodnotit zcela shodné jako u vyménné frakce.
Korelace obsahu zinku v této frakci s obsahem oxidovatelného
uhliku se pohybovala v rozmezi r= 0,53 az 0,83; obsah kadmia
v této frakci s obsahem organické hmoty vyznamné nekorelo-
val. Chovdni podil prvkd vdzanych v organické hmoté pady
rovnéz souvisi s jiz diskutovanym procesem rozkladu organic-
ké hmoty, ktery vedl k poklesu obsahu zinku v této frakci.
V piipadé kadmia byl tento pokles patrny pouze u variant
s pridavkem aerobné inkubovanych kald, anaerobni varianty
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naznacuji existenci pevnych vazeb kadmia v dosud nerozlo-
zené organické hmoté kalu. Teprve dlouhodobé sledovan{
miZze dit odpovéd na otdzku, zda mtize dojit k mobilizaci takto
vdzaného kadmia. Rezidudlni podil prvkt pak dopliuje distri-
buci prvki do mobilnich a potencidlné mobilizovatelnych
frakci. Pfitomnost kalu vedla ke zvySeni pevnosti vazeb kad-
mia, a tim i k jeho imobilizaci bez ohledu na zptsob piedipra-
vy kalu. Rozklad organické hmoty kalu vedl k vyznamnému
snizeni rezidudlniho podilu zinku zejména u variant po apli-
kaci anaerobné inkubovaného kalu. Redistribuce zinku z rezi-
dudlni frakce do vyménné a organické frakce stejné jako do
frakce vdzané na oxidy manganu a Zeleza byla popsdna po
aplikaci primyslovych ¢istirenskych kald ¢i kompostu s vy-
sokym obsahem zinku'®, zatimco pfidavek organické hmoty
s nizkym obsahem tohoto prvku vedl naopak k presunu ¢asti

vyménné vazaného zinku do méné mobilnich frakci®'’,

Zavér

Lze konstatovat, Ze pridavek upraveného Cistirenského
kalu do pidy vede k vyznamnym zméndm v distribuci kadmia
a zinku v zdkladnich ptdnich frakcich v zdvislosti na zptsobu
predipravy tohoto kalu. Zatimco rozdéleni kadmia vykazova-
lo trend ke snizeni mobility tohoto prvku a zvySeni jeho
rezidudlntho podilu, zvysil se potencidlné mobilizovatelny
podil zinku na tkor podilu rezidudlniho. Vodorozpustny (rost-
linou bezprostfedné pfijimatelny) podil prvkd byl ovlivnén
zejména hodnotou pH pidy i priddvaného kalu. Potencidlné
mobilizovatelné frakce prvki pak ovliviiuje mnoZzstvi a sloze-
ni organické hmoty pfiddvaného kalu. Je ziejmé, Ze metoda
sekvencni extrakce ptid mize dobfe zachytit zmény v distri-
buci prvkd, ke kterym dochazi pti vyznamné zméné fyzikal-
né-chemickych vlastnosti ptdy, a dovoluje tak odhadnout
chovdni toxickych prvkd v padé.

Problematika byly reSena v rdmci interniho vyzkumného
projektu CZU cislo 204/10/44901/0 a vyzkumného zdméru
MSMT 412 100 005.
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J. Szakova, P. Tlustos, J. Balik, D. Pavlikova, and
M. Balikova (Department of Agrochemistry and Plant Nutri-
tion, Czech University of Agriculture, Prague): Application
of Sequential Extraction Procedure to Evaluation of Influ-
ence of Sewage Sludge Amendment on Cd and Zn Mobility
in Soil

The modified SM&T EUR 14763 EN sequential extraction
procedure was applied to evaluation of water-soluble, exchan-
geable, Fe/Mn oxide-bound, organic-bound, and residual cad-
mium and zinc in three soils differing in physicochemical
properties. The soil parameters were altered by an addition of
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sewage sludge pre-incubated under aerobic and/or anaerobic
conditions. The addition led to significant changes in Cd and
Zn separation into the main fractions. While cadmium distri-
bution tended to lower mobility accompanied by increasing
residual fraction, potentially mobilizable zinc fractions in-
creased with decreasing residual fraction. The water-soluble
(plant-available) fraction correlated with pH of the soil and/or
sewage sludge added to the soil. The amount and composition
of the soil and the organic matter in sludge were the dominant
factors affecting the distribution of potentially mobilizable
fractions of elements. The sequential extraction procedure
can reasonably elucidate the changes in element distribution
in soil fractions by changing physicochemical properties of the
soil.
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