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Vyuziti svétlem indukovanych redoxnich procest na
povrchu fotokatalyzatoru, jakym je oxid titanicity, se ukazuje
stale vic slibnéj$im a nachazi dal$i moznosti praktické aplika-
ce. Po absorpci zafeni s energii vétsi nez je Sitka zakazaného
pasu piislusného polovodice dochazi ke generaci paru elek-
tron-dira. Za pfiznivych podminek dochazi po migraci nosic¢t
naboje k povrchu ¢astice k jejich interakci s adsorbovanymi
molekulami, jakymi jsou voda, kyslik, hydroxylové ionty
a vznikaji vysoce reaktivni kyslikaté radikaly, zejména hydro-
xylovy radikal, atakujici organické molekuly.

Tento efekt byl vyuzity pro inaktivaci kvasinek ve vodé
a sledovani kinetiky tohoto procesu. Po ataku hydroxylového
radikalu na vné€j§i membranu mikroorganismii dochazi
k jejimu naruSeni. Béhem tohoto procesu buiika vyznamné
neztraci zivotaschopnost, dochazi ale ke zm&nam propustnosti
ve vztahu k reaktivnim kyslikovym radikalim a k jejich pro-
nikani do bunky. Vzniklé radikaly atakuji cytoplasmickou
membranu a dochazi k peroxidaci lipidické membrany, coz
ma za nasledek smrt buriky. K tomu ucelu bylo zkonstruovano
nékolik fotokatalytickych reaktorti s imobilizovanym oxidem
titani¢itym. Koncentrace kvasinek byla urCovana béhem reak-
ce nepfimou, kultivaéni metodou 1 piimou metodou
s epifluorescenénim mikroskopem a barvenim Akridinovou
oranzi. Fluorescen¢ni mikroskopie spolu s vhodnym fluo-
rescenénim barvivem umoznila vyborné rozpoznani zivych
a mrtvych bunék.

Zatimco pro fotokatalytickou inaktivaci kvasinek neni
potiebné vytvaret velice tenké vrstvy fotokatalyzatoru, pro
druhy sledovany jev — superhydofilni efekt — jiz bylo potieba
pripravit vrstvy zcela transparentni. Byly zhotoveny tenké
transparentni vrstvy oxidu titani¢itého s tloustkou mensi nez
150 nm na sodnovapenatych sklech sol-gel procesem. Fotoka-
talyticka aktivita byla zjiStovana zrychlosti fotokatalytické
degradace modelovych latek ve fotokatalytickych reaktorech
ve vsadkovém i prito¢ném rezimu. Superhydrofilni vlastnosti,
uzce souvisejici se samocisticim efektem piipraveného po-
vrchu byly charakterizované méfenim kontaktnich thlt vody.
Po ozafeni takového povrchu se kontaktni thel vody ménil
z pivodnich 35 ° k nule béhem nékolika desitek sekund. Do-
sazeni superhydrofilniho efektu transparentnich vrstev oxidu
titani¢itého zaviselo na mnoha faktorech, jako naptiklad pted-
uprava povrchu pfed nanesenim solu, zptisob nanaseni solu,
slozeni solu a intenzité ozatovani pfipravené vrstvy.

Tato prdce vznikla za podpory grantu FRVS CR 2389.
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Enzym ribulosa-1,5-bisfosfat karboxylasa/oxygenasa
(Rubisco, EC 4.1.1.39) je nejhojnéjSim proteinem zemské
biosféry. Nachazi se ve stroma chloroplastii ve velké kon-
centraci a tvoii az 50 % rozpustnych listovych bilkovin. Je
nejdilezitéjsim fotosyntetickym enzymem, protoze kataly-
zuje prvni reakci Calvin-Bensonova cyklu, tj. karboxylaci,
pfi které je CO, fixovan v organickych molekulach. Zmény
v aktivité i v obsahu enzymu Rubisco jsou pouzivany jako
citlivy diagnosticky parametr pii zjistovani negativnich
efektd biotickych i/nebo abiotickych faktor zivotniho pro-
sttedi. Hlavnim faktorem prostedi, které vyznamné ovliv-
fuje rast a vyvoj rostlin, je ozafenost a koncentrace CO,
([CO,]) v atmosféie. Pusobeni zvysené [CO,] obecné vede
jak ke zvySeni kapacity fotosyntézy (pozitivni aklimace)
spojené se zvySenym vyuzitim absorbované energie ve foto-
chemickych reakcich, tak i k poklesu kapacity fotosyntézy
(aklimaéni deprese). Aktivita enzymu Rubisco muze byt
stanovena in vivo pouzitim meéfeni vymény plynd nebo in
vitro spektrofotometrickymi metodami. Obsah enzymu Ru-
bisco miize byt stanovovan separa¢nimi metodami, jako jsou
gelova a kapilarni elektroforéza a radioimunoprecipitacni
metoda. Pro stanoveni aktivity, resp. mnozstvi enzymu Ru-
bisco jsme vyuzili spektrofotometrickou metodu, ktera spo-
¢iva v méfeni rychlosti oxidace NADH (asové zmény ab-
sorbance pii 340 nm), resp. stanoveni absorbance pfi
270 nm.

Tato prdce byla podporena grantem ,, CzechCarbo — studium
cyklu uhliku v terestrickych ekosystémech CR v souvislostech
Evropského projektu  CARBOEUROPE (VaV/640/18/03)
a grantem ,,Zmény aktivity a obsahu enzymu Rubisco pri
plisobent zvysené koncentrace CO,*“ (GA CR 522/06/0930).
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Vysledky stanoveni celkovych obsahov tazkych kovov
v pddach katastrov obci Vrakuna, Dolny Bar, Oko¢ a Svity
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Peter poukazuji na zlozitost vztahu pdéda — rastlina.
Z vysledkov vyplyva, ze kym referencné hodnoty urcené pre
Cr, Pb, Ni a Co v analyzovanych pddach neboli prekrocené,
v pripadoch Cu a Cd stanovené obsahy boli vysSie ako st
limity A (Rozhodnutie MP SR €. 531/1994), znamena to ob-
sah tazkych kovov nad hranicami prirodzeného pozadia
a moze sa to prejavovat’ zvySenim ich obsahu v rastlinach (na
kyslych pddach alebo u rastlin, ktoré vo zvySenej miere priji-
maju rizikové prvky).

V d’alSom sa budeme zaoberat’ len tymito tazkymi kov-
mi. Kym priemerny obsah Cu v zemskej kore sa udava na
55 mg kg™, v pode je klarkovy obsah 25 mg kg™ (priemerny
obsah prvku vo vrchnej Casti zemskej kory, ktory sa pouziva
ako vSeobecna hodnota pozadia, udaje podla Taylora a Mc
Lennana 1985). Podl'a Linkesa a spol. (1997), priemerny ob-
sah Cu v poPnohospodarskych pddach SR v hibke 0,1 m je
22,59 mg kg™'. Za rizikové pddy nad hranicou prirodzeného
pozadia limit A st pddy s hodnotou nad 36 mg kg™'. Prepoéi-
tana hodnota A pre podstatnt ¢ast’ pod v Podunajskej nizine
napr. ¢ernozeme a Ciernice hlinité s intervalom zastupenia
ilovitej frakcie od 11 po 22 % s priemernym obsahom humusu
po zaokruhleni vychadza priemerne 30 mg Cu kg™'. Pre hne-
dozeme po prepolitani vychadza priemerna hodnota
29 mg Cukg™. Ako to vyplyva zdosiahnutych vysledkov,
nad hranicami A su pddy z katastra Vrakuna, Dolny Bar, kym
viac ako dvojnasobné prekroCenie hodnoty A sa zistilo
v katastri Svity Peter. Suvisi to s dlhodobym pouzivanim
mednatych fungicidov v uvedenych podnikoch. Celkove vsak
ani v jednej vzorke sa nezistilo prekrocenie k indika¢nej hod-
note B, ktora znamena, Zze kontaminacia pdd bola analyticky
preukazana.

Ked budeme vychadzat zo zdkona 220/2004 Z.z.
a predpokladu, ze vysledky ziskané stanovenim tazkych ko-
vov v extraktoch ziskanych rozkladom zeminy zmesou
HF + HNO; + HCI mozZeme ramcove analogizovat’
s vysledkami ziskanymi v lucavke kralovskej a v oboch pri-
padoch budeme vysledky povazovat’ za totalne obsahy resp.
pseudototalne obsahy, potom pre prevazni ¢ast’ Podunajskej
niziny podla pddneho druhu hlinité, pieso¢nato-hlinité, po-
tom limitn4 hodnota Cu 60 mg Cu kg™'. Znamena to, Ze podla
sucasnej platnej legislativy v Podunajskej nizine stanovené
obsahy Cu v pode neprekrocili limitna hodnotu, ktora indiku-
je jej kontaminaciu. Rovnako ani podl'a platnej legislativy do
roku 2004 nebola prekro¢enda indikacnd hodnota B
100 mg Cu kg™', ktora znamena kontaminaciu pody.

Relativne vysSie hodnoty Cu nad referen¢nou hodnotou
A, teda na hodnotu pozadia, suvisia s reakciou cu*
s uhli¢itanmi v CA, CM a HM vyvinutych prevazne na karbo-
natovych substratoch ako is vdzbami s organickou hmotou.
Cu s organickou hmotou vytvara rozli¢ne stabilné komplexy,
kde moéze byt tak silno viazana, Ze je pre rastliny nepristupna.

Priemerny obsah Cd v zemskej kére je 0,2 mg kg™, Klar-
kovy obsah je 0,10 mg kg™'. Podla Linkesa a spol. (1997) je
v polnohospodéarskych pédach v hibke do 0,1 m je
0,285 mg Cd kg™". Prepogitana norma je 0,6 mg Cd kg™". Pod-
l'a sucasnej legislativy pre hlinité a piesocnato hlinité pddy je
to 0,7 mg Cd kg™".
Referencné hodnoty A boli prekrocené vo vSetkych analyzo-
vanych pddach Podunajskej niziny. V porovnani s klarkovymi
obsahmi st to hodnoty niekol’konasobne vyssie.
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Relativne najvyssie obsahy Cd sme stanovovali v katastri
Surianky v hnedozemiach. Ako sme uZ skér uviedli, priemer-
né obsahy tazkych kovov vHM boli 1,44 mgkg™
a maximéalna hodnota 2,16 mgkg™'. Zrejme je to vysledok
dlhodobého pouzivania superfosfatu, nakolko fosfore¢nany
spracované unas dovezené z Afriky obsahovali az
110 mg Cd kg™'. Stanovené obsahy Cd Podunajskej niZiny
prekracujt aj limitné hodnoty podl'a Z.z. 220/2004 pre hlinité
a piesoénato-hlinité 0,7 mg Cd kg™'. Naviac pre pddny druh
hlinité a pieso¢nato-hlinité s pH niz§im ako 6,0 je pre Cd
limitnd hodnota eSte nizSia ako pre pieso¢naté a hlinito-
pieso¢naté 0,4 mgkg™. Popri pddnej reakcii pohyb Cd
ovplyviiuje redox potencial, obsah humusu, zrnitost’ a obsah
Fe, Mn, Al. Zvysenie obsahu Cd v povrchovych horizontoch
suvisi s dlhodobym prisunom do pody atmosferickym spadom
a fosfore¢nymi hnojivami. Jeho obsah v bazickych horninach
je vyssi ako v horninach kyslych, kde Cd je silne viazané
vysokomolekulovymi huminovymi kyselinami, kym fulvoky-
seliny tvoria s Cd rozpustné chelaty a z toho dovodu mobilita
Cd je uréovana pomerom HK a FK. V oxida¢nych podmien-
kach Cd tvori malo mobilné zluceniny.

Vyskum vznikol s podporou GP VEGA ¢. 1/2428/05.
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Sledované pol'nohospodarske pody v imisnom areali
Stredny Spi§ vzhl'adom k geologickym i klimatickym pod-
mienkam maju prirodzeni Grodnost’ nizSiu. Energetickymi
vstupmi vo forme priemyselnych hnojiv, pesticidov ako
i pouzivanim vykonnych odrdd , hospodariace subjekty viace-
ro desatrodi odolavali negativnym vplyvom exhalatov
z priemyslu v danom regione, lokalizovaného v Krompachoch
a Rudnanoch. Napriek tomu, ze urody polnohospodarskych
plodin boli umerne pddno-klimatickym podmienkam, ich
hygienickd kvalita bola vstupom hlavne rizikovych kovov
Casto rizikova. Kontaminované kimne plodiny ¢i uz inkorpo-
raciou rizikovych kovov cez koretovy systém, alebo mecha-
nicka kontaminacia zo zne€isteného ovzdusia sa odrazaju na
uzitkovosti a zdravotnom stave hospodarskych zvierat.
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Kontaminécia sledovanych pol'nohospodarskych pod zo
znecisteného ovzdusia bola v minulosti zivelna a jej variabili-
tu umoziovali meniace sa veterné a zrazkové pomery, ¢leni-
tost’ terénu ako aj vyska vyduchovych priemyselne znediste-
nych plynov.

Vysledky tejto prace poukazuju na mieru kontaminacie
pdd prevazne zliceninami Hg, Pb, Cu aZn. Iked sme
v predchadzajlicej Casti uviedli, Ze zdroje znegistenin zo ZB
Rudnany boli odstranené, avsak kontaminacia pod sa v podstate
neznizila. Zdroj kontaminantov z inych zdrojov (KO Krompa-
chy) v znizenej miere pretrvava a stale sa uplatiiuje zneCistenie
ovzdusia sekundarnou prasnostou. Vysoko kontaminované
pody ako i niektoré skladky sa stavaju infekénymi zdrojmi pre
dalsiu kontamindciu pdd i vegeticie. Je preto nutné zvazit
i mieru zavinenia kontaminacie rezidualne;.

Obsah rizikovych prvkov sme sledovali na 12 parcelach
regionu Stredny Spis. V regione su zastipené prevazne stred-
ne tazké pddy, fluvizeme a kambizeme. Pddna reakcia sa
pohybuje vrozmedzi 4,21 az 6,98, tj. si zastipené pddy
s extréme kyslou az neutralnou pédnou reakciou.

Z hodnotenia obsahu sledovanych tazkych kovov (Cu,
Ni, Cd, Pb, As, Hg) vyplyva, Ze obsah medi v pode sa pohy-
buje v rozmedzi 31,6 az 709,2 mg kg™, o znamena, e nie-
ktoré lokality pre ich vel'mi vysoky obsah (prekrocenie limit-
nej hodnoty C) medi vpdéde je nutné vynat
z pol'nohospodarkeho pddneho fondu, je potrebnd sanacia
pody (1 lokalita) a 7 stanovist’ svojim obsahom medi v pode
je preukazatelne kontaminovanych tymto prvkom (prekro-
Cenie limitnej hodnoty B). Obsah niklu, kadmia a olova je
v pddach Stredného Spisa taktiez vysoky, prekracujuci legis-
lativou stanovenu limitnt hodnotu. Ide vSak o len o prekroce-
nie limitnej hodnoty A pre tieto prvky (limitnd hodnota A pre
Ni=35mgkg”, Cd=0,8 mgkg™, Pb=85mgkg™).

Obsah arzénu vsledovanych pddach sa pohyboval
vrozmedzi 5,28 az 1243 mgkg™. Z 12 sledovanych lokalit
5 lokalit nevykazuje kontaminaciu pody As, obsah je nizsi ako
limitna hodnota A =29 mg kg™, na 1 lokalite bola prekro¢ena
limitna hodta B (30 mgkg™") a na 6 sledovanych lokalitach
sme zistili prekrogenie indikaénej hodnoty C (50 mgkg™) pre
obsah As vpode. Tieto pddy je potrebné v sulade
s legislativou sanovat. Podobne ako v pripade azrénu, a pri
sledovani obsahu ortuti v pdde sme zistili zvySeny obsah Hg
v pdde. Dve stanovistia maju vyssi obsah Hg v pode ako je
indika¢nd hodnota C (10 mgkg™), prekroenie indikagnej
hodnoty B (2mgkg™') sme zistili na troch stanoviitiach
a prekro&enie indika¢nej hodnoty A (0,3 mg kg™") sme zistili na
7 stanovistiach. Ako zuvedeného vyplyva, vsetky sledované
stanovistia vykazuji ur¢iti mieru kontaminacie pod ortut'ou.

Z dosiahnutych vysledkov mozno konstatovat’, ze hodno-
tenie a sledovanie pddnej hygieny v tomto regione je nutné
avelmi dolezité. Obsahy niektorych sledovanych prvkov
prekracuju legislativou stanovené limitné hodnoty, ¢o z tohto
pohl'adu radi tieto pddy medzi pody rizikové, kontaminacia je
analyticky preukazna. Rizikovost’ tychto pdd sa odzrkadl'uje
aj na kvalite dopestovanych produktov, ¢i uz z pohl'adu potra-
vinarskej hodnoty, ako aj ich hygienickej nezdvadnosti.
Vzhl'adom na ohrozenost’ pdd v tomto regione je potrebné sa
stavu podnej hygieny venovat’ zvySena pozornost’.
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Byla studovana malo prozkoumana role chloru v lesnim
ekosystému — tvorba, cesty a pfemény vybranych organickych
chlorovanych latek jako jsou chloroform, kyseliny di-
a trichloroctova (DCA a TCA), event. dalSich, v lesni padé
a jejich vliv na vegetaci.

Chlorid byl povazovan za environmentalné¢ chemicky
inertni latku prave tak, jako chlorované organické latky byly
pokladany témét vyhradné za latky antropogenniho ptivodu.
V posledni dobé vSak bylo zji§téno, ze tloha chloru

vvvvvv

t8j3i nez se predpokladalo'?. V souvislosti s nagimi nedavny-
mi studiemi role chloroctovych kyselin (CAA) v environ-
mentalnich procesech®™ bylo potvrzeno, ze CAA (vznikajici
pti chloraci padni organické hmoty spolu s CHCl;) mohou
jako jeden ze stresovych faktorti negativné ovliviiovat jehlic-
nany a jako intermediaty také hrat dalezitou roli pii rozkladu
pudni organické hmoty (SOM) v lesnim ekosystému. Jako
dalsi majoritni produkt chlorace se uvadi chloroform, ktery je
obsazen v pltidnim roztoku a pronika spolu s chloridem i do
spodnich vod. V této souvislosti je tieba vidét vliv pouzivani
posypovych soli k oSetfeni vozovek na zivotni prostiedi.

Pii uziti [1,2-"*C]DCA a [1,2-"*C]TCA bylo zjisténo, Ze
CAA jsou v pudé relativné rychle mikrobialné degradovany
na oxid uhliity a chlorid, uZitim radiochloru **Cl byl naopak
potvrzen jejich vznik chloraci SOM spolu s dalSimi chlorova-
nymi organickymi latkami. Dilezitym faktorem jsou mikroor-
ganismy, zejména houby. Ty jsou schopné v ptid¢ enzymatic-
ky konvertovat chlorid na radikal chloru Cle, ktery pak SOM
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(napf. huminové a fulvokyseliny) v pidé chloruje. Ke sledo-
vani uvedenych procesi jsou aplikovany nami dopracované
analytické metody a oba zminéné radioizotopy s pfislusnymi
radioanalytickymi metodami®. Cilem vyzkumu je kromé
osvétleni uvedenych procestl v lesnim ekosystému posouzeni
jejich role v geografické situaci Ceské republiky (v porovna-
ni s ptimofskymi oblastmi s vys$§imi depozicemi chloridil)
a dopadu na lesni ekosystém ve volné souvislosti s globalnimi
zménami klimatu a cyklem uhliku a chloru, resp. vlivem na
zivotni prostiedi.

Tento vyzkum byl podporovin granty GACR 522/02/0874
a 526/05/0636 a GSF Neuherberg.
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MpZNOSTI ZUiI”l:KOVANi PQUZITYCH ] )
NIZKOTUHNOUCICH CHLADICICH SMESI NA BAZI
GLYKOLU

JURAJ KIZLINK" a KAROL FANCOVIC®

“ Fakulta chemicka VUT, Purkyiiova 118., 612 00 Brno, Ces-
ka republika, b Muskatova 32., 821 01 Bratislava, Slovensko
kizlink@fch.vutbr.cz

Piehled moznosti zuzitkovani pouzitych nizkotuhnoucich
chladicich smési na bazi glykola jako odpadu z provozu mo-
torovych vozidel. Odpadni ethylenglykol lze bud’ vy¢istit
a recyklovat jako novou chladici smés, anebo po upravé pou-
zit jako penetrator do dieviny pro chemickou ochranu dieva,
pfipadné i jako protimrazovy piipravek pro piepravu uhli,
koksu, Skvary a $térku. Rozhodujicim faktorem je zde stale
spravna organizace sbéru tohoto odpadu, coz je zatim u nas
krom¢ autoservisu celkem neuspokojivé a vétSina téchto od-
padi hlavné od soukromnikd, zel kon¢i v kanalizaci.

Nizkotuhnouci chladici smési (NCS) na bazi glykola
tvoii dilezitou spotiebni a periodicky ménénou soucast chla-
diciho systému motorovych vozidel'. V sou¢asnosti pii jejich
vymeéné sice vmen$im mnozstvi probiha jejich sbér
v autoservisech, ale vétsi mnozstvi porad konéi v kanalizaci,
coz predstavuje znaénou zatéz pro COV a cely ekologicky
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vodni systém. Proto se neustale hledaji cesty jejich snadného
a hlavné levného zuzitkovani, regenerace, recyklace a zne-
Skodnovani.

Hlavni moznosti zuzitkovani pouzité NCS ziistava porad
jeji vyuziti pro motorova vozidla. Upravou pouzité NCS ob-
vykle pomoci ptisad (aktivni uhli, fosfore¢nany, sorbenty aj.)
1ze filtraci ziskat pomérné Cisty vodni roztok glykold, ktery po
upravé Cistym glykolem na pozadovanou koncentraci a pti-
davku potfebnych prisad (alkalizéry, antidegradanty, antiko-
rodanty, odpénovace aj.) 1ze znovu pouzit jako NCS pro chla-
dici systém motorovych vozidel*”.

Pro regeneraci a recyklaci glykoli pfipada do tuvahy
proces hlavné jejich destilace, a to az po uprave pouzité NCS
filtraci a také oddestilovani zna¢ného podilu vody, coz je
obvykle asi polovina celkového objemu smési. Toto vyzaduje
zna¢né mnozstvi tepelné energie a dovolit si to mohou pouze
velké podniky s vlastni teplarnou nebo pfebytkem tepelné
energie. Takovy zptisob méli v planu zavést i v podniku Slov-
naft a.s. Bratislava, ale dodnes nebyl ve velkokapacitnim
méfitku zaveden do praxe®.

Jind moznost je pouzitou NCS pouze dikladné precistit
a zase po doplnéni glykolem a dal§imi pfisadami znovu pouzit
pro dany ucel. Novy zptisob skladajici se z dekantace, filtrace,
kontaktu s aktivnim uhlim a silné kyselym katexem, oddé¢leni
dikarboxylovych kyselin, kontaktu se siln¢ bazickym anexem
a dalsiho kontaktu s aktivnim uhlim, poskytuje témét Cisty
vodni roztok glykolii. Tento lze bud zpracovat na novou
recyklovanou NCS, nebo destila¢né na pfislusny glykol. Zati-
zeni je sestaveno z dekantéru, filtrd, kolon s aktivnim uhli,
kolony s katexem, odluc¢ovace dikarboxylovych kyselin, kolo-
ny s anexem a destilacni resp. rektifikacni jednotky s vakuo-
vou pumpou’.

Co se tykd moznosti zuzitkovani pouzité NCS pro jiné
ucely, tak do uvahy zde pfipadaji zatim dvé cesty. Jedna
znich vyuziva upravenou nebo také neupravenou pouZzitou
NCS pro postiik uhli jak na haldach ve skladkach, tak i na
vagonech pro piepravu, proti jeho moznému zmrznuti a tim
i ztizené manipulaci pfi jeho piekladce nebo vykladce hlavné
v tepelnych elektrarnach v zimnim obdobi®.

Druha cesta ukazuje moznost pouziti takové pouzité NCS
jako penetratora pro vodni roztoky chemickych ochrannych
prostiedkti na ochranu dfeva. Glykoly zde pisobi jako po-
mocné latky, které slouzi na zavedeni G¢innych latek hloubéji
do dfevné hmoty, obvykle asi 20 % do listnatého a asi 30 %
do jehli¢nanového dfeva. Kromé toho ethylenglykol svoji
mirnou toxicitou synergicky zvysuje fungicidni u€innost pou-
7itého chemického piipravku’.
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VYVOJ SCREENINGOVE METODY PRO SPECIACNI
ANALYZU ORGANOKOVOVYCH LATEK

V RYBACH POMOCI KOMERCNE DOSTUPNE
INSTRUMENTACE

LUKAS KOHL*, MILOSLAV SUCHANEK"
a ZBYNEK PLZAK"

“ Ustav analytické chemie, Vysokd Skola chemicko-
technologicka v Praze, Technickad 5, 166 28 Praha, b Ustav
anorganické chemie, Akademie véd Ceské republiky, 250 68
Rez u Prahy

lukas.kohl@vscht.cz , miloslav.suchanek@yvscht.cz ,
plzak@iic.cas.cz

Organokovové latky patfi do skupiny toxickych latek,
které se s rozvojem prumyslu dostavaji do zivotniho prostiedi,
nebo se jiz v zivotnim prostiedi vyskytuji a pusobi na dany
ekosystém. Z divodu ochrany vefejného zdravi je dilezité
znat koncentrace jednotlivych toxickych organokovovych
latek, které se v zivotnim prostiedi vyskytuji. Organokovové
latky v zivotnim prostfedi podléhaji riznym vliviim, pfi nichz
dochézi k chemickym reakcim, které zméni nejen chemickou
strukturu, ale i toxikologické a chemické vlastnosti'?.

Cilem této prace je vyvoj metody, ktera bude vhodna pro
screeningové stanoveni organokovovych latek v rybi svalovi-
né. Ze skupiny organokovovych latek se podrobnéji zabyva-
me latkami, kde na kov (Hg, Pb, Sn) je navazan alkylovy
nebo arylovy zbytek.

Pro speciacni analyzu slouenin rtuti v rybach byl zvolen
tandem GC-MS. Nejnarocnéjsi je pfiprava vzorkl a optimali-
zace jednotlivych kroki ptipravy vzorki ke speciacni analyze.
Uvolnéni organokovovych latek vazanych v rybi svaloviné
tak, aby nedoslo i ke zmén¢ chemické struktury sledovanych
latek. Cimz by doglo k nenavratné ztraté informace o sledova-
nych latkach a tim by cela speciacni analyza ztratila smysl.

V piipadé separace organokovych latek na GC je nutno
latky derivatizovat vhodnym c¢inidlem (tetra-n-propylborat
sodny), které sledované latky pievede na tékavé nepolarni
slouceniny a pfitom nedojde ke ztraté¢ informace o chemické
struktufe jednotlivych sledovanych latek.

Z prostiedi rybi matrice je nutno organokovové latky po
derivatizaci extrahovat (HS-SPME, extrakce do nepolarniho
rozpoustédla). Extrakci by mélo dojit i k zakoncentrovani,
protoze koncentrace sledovanych latek je na Grovni stopové-
utrastopové analyzy (ng/g). Jednotlivé podminky a kroky
speciaéni analyzy byly vybrany a optimalizovany tak, aby
bylo dosazeno co nejlepSich vlastnosti s ohledem na pozadav-
ky screeningovych metod.

Tato prace vznikla za podpory grantu ME 652.
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ACIDOBAZICKE, SORPCNI A IONTOVE VYMENNE
VLASTNOSTI MATERIALU NA BAZI HUMINOVYCH
LATEK

PAVEL JANO$“, SYLVIE GROTSCHELOVA®, LIBUSE
MADRONOVA" a JOSEF KOZLER"

“ Fakulta Zivotniho prostiedi, Univerzita J. E. Purkyné, Krd-
lova Vyina 7, 400 96 Usti nad Labem, ® Vyzkumny vistav
anorganické chemie, Revolucni 84, 400 01 Usti nad Labem

Jjanos@fzp.ujep.cz

Huminové latky (HS) je souhrnny nazev pro slozité orga-
nické slouCeniny vznikajici v ptirodé procesy degradace orga-
nické hmoty (zbytku rostlin, zivo¢ichti apod.), ale i syntetickou
¢innosti mikroorganismti. HS 1ze ziskat alkalickou extrakci
z piirodnich surovin', v nasich podminkéch zejména z uritych
druhtt mladého hnédého uhli, tzv. oxyhumoliti. Mezi nejdtlezi-
t&j$i vlastnosti HS patfi jejich schopnost vazat rizné chemické
latky, zejména kationty kovi, coz je dano ptitomnosti kyselych
funkénich skupin (zejména karboxy-lovych a fenolickych)
ve struktute HS. Bylo prokazano, ze huminové kyseliny pfipra-
vené z bilinského oxyhumolitu jsou schopny zachycovat kation-
ty t&zkych kovii v mnozstvi asi 0,4-1,7 mmol g™ (cit.?). Samot-
ny oxyhumolit je rovnéz schopen vazat nékteré typy kyselych
i bazickych barviv z vodnych roztoki® — sorpéni kapacita se
pohybuje v rozmezi asi 0,07-0,27 mmol g™*. V n&kterych piipa-
dech mize byt vyhodnéjsi pouziti soli huminovych kyselin
s vicevalentnimi kationty kovi jako pevnych sorbenti, nebot
tyto latky jsou ve vodnych roztocich méné rozpustné nez
huminové kyseliny. Podobny material (humat zeleza) vznika-
jici jako odpad pfi vyrobé alkalickych humati byl uspésné
pouzit pii zachycovéani kationtii kovi*®, bazickych barviv>®,
Cr(\él) i méné polarnich organickych latek jako jsou chlorfe-
noly”.

Vyzkum byl realizovan za financni podpory programu Vy-
zkumnd centra PP2-DP01 MSMT prostiednictvim projektu
Pokrocilé sanacni technologie a procesy (1M0554). Autori
dékuji SD-Humatex, a. s., Bilina za poskytnuti materialii na
bazi huminovych latek.
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6L-09
PRIPRAVA HUMINOVYCH KYSELIN VYSSi
CISTOTY

LIBUSE MADRONOVA, JAROMIR NOVAK, JOSEF
KOZLER a BARBORA ANTOSOVA

Vyzkumny ustav anorganické chemie, a. s., Revolucni 84,
400 01 Usti nad Labem,
libuse.madronova@vuanch.cz

Huminové latky (HS) vzhledem ke své chemické a biolo-
gické aktivité nachézeji $iroké uplatnéni v riiznych oblastech .
Perspektivni vyuziti je v humanni a veterindrni mediciné jako
potravinaiské dopliiky a 1ékové formy. Pro tyto aplikace je
tieba, aby HS byly biologicky aktivni, uplatiiovaly se jako
sorbenty a obsah rizikovych prvki spliioval povolené limity.

Z primarnich surovin (nejcastéji oxyhumolitll) se alkalic-
kou extrakei ziskavaji humaty, jejich koagulaci mineralnimi
kyselinami se pfipravuji huminové kyseliny (HA).

Cistota ziskanych HS zavisi na charakteru vychozich
surovin. Vzorky z riznych tézebnich lokalit se 1i§i obsahem
HS a slozenim anorganického podilu. Dokladd to prizkum
zdroji HS v CR?. Na &istotu piipravenych HS ma vliv také
obsah louzitelnych HS (HSp) v surovin€. Nejenze je vytézek
preparaci humatu draselného (HK) ze surovin s nizkym obsa-
hem HS; maly, ale vlivem vyssi potiecby KOH ptechazi do
produktii i znaéné mnozstvi anorganickych sloucenin. Pro-
dukty maji Casto vyssi obsah popela nez ptivodni suroviny.

Upravami stavajiciho postupu izolace HS, popi. zavede-
1. Odstfed’ovani roztoku alkalického huméatu — touto operaci

se vyrazné snizi obsah kfemiku a hliniku, béhem tprav
nedoslo k poskozeni biologické aktivity HS.

2. Expozice oxyhumolitu v kyselém prostiedi pfed alkalic-
kou extrakei — ziska se tak roztok HK o vyssi Cistoté
a pozitivné se také ovlivni jeho biologicka aktivita.

3. Oxidace odpadniho uhli s pouzitim riznych oxidacnich

¢inidel — oxida¢ni proces zvysi obsah HS| a tim umozni
zvysit vytézek extrakce HS. Pii oxidaci uhli kyselinou
dusi¢nou dochazi také k jeho nitraci za vzniku nitrohuma-
tu, coz je mozno zhodnotit pfi jejich budoucim vyuziti
jako zemédélského hnojiva®*.

Tato prace vznikla v ramci FeSeni projektu ev. cislo FT-
TA/038 s financni podporou Ministerstva priumyslu a obchodu
Ceské republiky.
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6L-10
HODNOCENI{ STIMULACNIHO UCINKU )
HUMINOVYCH LATEK NA VYSSiCH ROSTLINACH

BARBORA ANTOSOVA, JOSEF KOZLER, JAROMIR
NOVAK, JAROSLAV KUBICEK a LIBUSE
MADRONOVA

Vyzkumny ustav anorganické chemie, a.s., Revolucni 1521/84,
400 01 Usti nad Labem
barbora.antosova@vuanch.cz

Huminové latky (HS) jsou vyuZivany ke zvySovani pro-
dukce polnich i specialnich plodin'. Podobné jako chemické
a fyzikdlni vlastnosti HS jsou zavislé na piivodu surovin
a zpusobu izolace, lze ocekavat, ze stejné mohou byt ovlivné-
ny i stimula¢ni schopnosti HS. Byla vyvinuta metoda stanove-
ni stimulaéniho G¢inku HS na kli¢icich semenech riznych
druhti vyssich rostlin. Pro méfeni byl ze surovin izolovan
humat draselny.

Tabulka I

Relativni pfirtstky zarodeénych kofent hrachu, kukufice
a pSenice pii pisobeni HS a rlznych stimulatort vyjadiené
v % (po 96 hodinach expozice kofent v roztoku HS)

Vzorek Hrach Kukuftice Psenice
Kontrola 100 100 100
HS 113 154 220
Atonic Pro 107 147 175
Hycol R 154 139 153
Tabulka II

Relativni ptirtstky zarode¢nych kotent kukufice pii ptisobeni
HS rtizného piivodu, zplsobu izolace a po dané dobé od jejich
izolace (po 96 hodinach expozice kotend v roztoku HS)

Vzorek A B C

Kontrola 100 100 100
HUMECQO, a. s., Most 92 146 188
Sokolovska uhelna, a. s., Sokolov 99 154 169
SD - Humatex, a. s., Bilina 108 189 168

A - Méfeni ihned po ptipraveé vzorkid, B- méfeni s odstupem
jednoho roku od ptipravy vzorki, C - expozice oxyhumolitu
v kyselém prostiedi pred alkalickou extrakci, méfeni ihned po
ptipraveé vzorki

Uvedené vysledky potvrzuji pfedpoklad zmén stimulac-
niho vlivu v zavislosti na pivodu, zpisobu izolace a dob& od
piipravy HS.

Reseno s podporou Ministerstva primyslu a obchodu CR,
evidencni cislo projektu: FT-TA/038.
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RECIPROCAL INTERACTIONS BETWEEN Se, Cd, Zn,
Cu AND Pb EVALUATED BY INHIBITION OF
PHYSIOLOGICAL PROCESSES AND METALS
ACCUMULATION IN SEEDLINGS OF SINAPIS

ALBA L.

AGATA’ FAR(;ASOVA and MARIANNA
MOLNAROVA

Department of Ecosozology and Physiotactics, Faculty of
Natural Sciences, Comenius University in Bratislava, Mlyn-
ska dolina B-2, 842 15 Bratislava, Slovak Republic
fargasova@fns.uniba.sk

The aim of our study was assessment of reciprocal inter-
actions between Se, Cd, Zn, Cu and Pb. Metals were added
into hydroponic solutions in pair combinations and mustard
seedlings (Sinapis alba L.) were used as a model subject.
Phytotoxicity of individual metals and Se-metal combinations
was determined through photosynthetic pigments content
(chlorophyll a, b, total carotenoids). Metal accumulation in
the roots and shoots was determined by the AAS method. Se
in all metal combinations reduced the unfavourable effects of
other metals tested for chlorophylls content, however, for
carotenoids primarily the opposite effect occurred. The metal
pairs Se + Cu and Se + Zn decreased chlorophyll 5 content
more than chlorophyll @ content. Carotenoids production was
in comparison to control more strongly inhibited only in com-
binations Se + Pb and Se + Cu on 32.0 and 27.5 %, respec-
tively. Selenium uptake from solutions with Se-metal combi-
nations was in both plant parts (roots and first plant leaves)
higher and exceeds Se amount uptakes from solution only
with Se about 4 (in combination Se + Cu) to 68 % (in combi-
nation Se + Cd). In the highest amount was in both plant parts
Se accumulated from combination Se + Cd. The strongest
inhibition was observed in Pb accumulation (84.9 %) in the
shoots. Therefore, Cd, Cu, Zn and Pb increased Se accumula-
tion in S. alba young plants. In contrast, Se decreased other
metals tested accumulation in both plant parts, except Se + Cd
and Se + Cu combinations, when Se increased Cd and Cu
accumulation in the roots about 24 and 9 %, respectively.
However, Se increased Cu accumulation in the roots, nearly
completely reduced its accumulation in the shoots.

Study was supported by the Scientific Grant Agency, Grant
No. 1/1312/04 and by Grant of Comenius University
UK/116/2006.
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COMPARISON OF INHIBITORY EFECTS OF Se(4+)
AND Se(6+) COMPOUNDS ON FRESHWATER ALGAE

JANA PASTIEROVA®, AGATA FARGASOVA?,
and IVETA ONDREJKOVICOVA"

“ Comenius University, Faculty of Natural Sciences, Mlynskd
dolina, 842 15 Bratislava, ” Slovak University of Technology,
Faculty of Chemical and Food Technology, Radlinského 9,
812 45 Bratislava

pastierova@fns.uniba.sk

However, selenium is an essential nutrient for animals,
microorganisms and some other eukaryotes, its essentiality for
vascular plants was not confirmed, yet'. Selenium occurs in
natural waters in trace amounts as selenate (SeO,”") or se-
lenite (SeOs>)?. While plants taken up both, selenites and
selenates, selenates are considered the most readily available
to plants. However, for algae selenites are the most bioavail-
able Se form®.

The aim of study was comparison of inhibitory effects of
selenium compounds in two oxidation states Se(IV) and Se
(VI) (SeO,, H,SeOs, Na,Se0;, Na,SeO,4 and H,SeO,(nia);) on
four algal species — Scenedesmus quadricauda, Chlorella
vulgaris, Scenedesmus subspicatus and Raphidocelis subcapi-
tata. Observed parameter were algal growth and photosyn-
thetic pigments production (chlorophyll @ and chlorophyll b).
Inhibitory effects were expressed as ECs, values and their
95 % confidence intervals (CI).

Chlorophyll content is important paramenter on first
approximation of biological response on toxic ions for fresh-
water photosynthetisizing organisms. On the basis of esti-
mated ECsy values for all algal species it can be concluded
that selenites are more toxic than selenates. It is evident that
the strongest inhibitory effect on S. subspicatus and S. quad-
ricauda algal growth had H,SeOs, while on C. vulgaris it was
SeO,. The weakest inhibitory effect on algal growth had for
S. subspicatus H,SeOy(nia); and for S. quadricauda
and C. vulgaris Na,SeOs.

While for Selenastrum capricornutum sublethal effects
were observed at 0.1 mg 1™ level, other species are intro-
duced as more tolerant, exhibiting effects at about 1 mg 1™
or more’. On the basis of obtained results good agreement
with this statements can be confirmed.

Study was performed by VEGA Grants 1/1312/04, 1/2452/05.
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ASSESSMENT OF INHIBITORY EFFECT

AND METALS ACCUMULATION (Cd, Zn, Cu, Pb, Se)
IN MUSTARD SINAPIS ALBA L.

MARIANNA MOLNAROVA and AGATA FARGASOVA

Department of Ecosozology and Physiotactics, Faculty of
Natural Sciences, Comenius University in Bratislava, Mlyn-
ska dolina B-2, 842 15 Bratislava, Slovak Republic
molnarova@jns.uniba.sk , fargasova@jns.uniba.sk

While some plants are selenium tolerant, for others non-
tolerant Se may impair germination and growth and lead to
chlorosis'.

During the tests chronic ecotoxicological effects of Cd,
Cu, Pb, Se a Zn on the mustard seedlings (Sinapis alba L.),
which grew in hydroponic solution, were observed. The phy-
totoxicity was determined through the root growth inhibition
and photosynthetic pigments production (chlorophyll a, b and
total carotenoids). Metal accumulation in the roots and cotyle-
dons was determined by using the AAS method, too. On the
basis of ICsy values and their 95 % confidence intervals (CI)
the following rank order of inhibition for root elongation can
be arranged: Cu > Se > Cd > Zn >> Pb.

The photosynthetic pigments production in cotyledons
varied after the treatment by metals in the range from 8 (Se and
the total carotenoid content) to 62 % (Pb and chlorophyll «a
content). The strongest inhibitory effect on all three determined
pigments was observed especially for Pb and the lowest for Se
and Cd. Chlorophyll a content was decreased after the metal
treatment faster than the chlorophyll b content.

The accumulation of all tested metals was higher in the
roots than in the hypocotyledons. The highest accumulation in
both plant parts was confirmed for Cd when its accumulation
in the roots and hypocotyledons reached 13.8 and 5 %, re-
spectively. The Se accumulation (8.3 % in the roots and 3 %
in the hypocotyledons) represented only 42.6 % of Cd accu-
mulation. The accumulated amount of metals from hydro-
ponic solution into the roots and hypocotyledons decreased in
the order Cd > Zn > Se > Pb > Cu.

Study was supported by the Scientific Grant Agency, Grant
No. 1/1312/04 and by Grant of Comenius University
UK/116/2006.
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VEEMI MALE MNOZSTVA POLYETYLENOXIDU

S MOLEKULOVOU HMOTNOSTOU 600 000
MODIFIKATOROM NIEKTORYCH ZAKLADNYCH
TECHNOLOGICKYCH VLASTNOSTI JADROVYCH
ZMESI ZLIEVARENSKYCH NA BAZE
ALKALICKYCH FENOLOVYCH ZIViC

HAROLD MASIAR a NIKOLA KALOFOROV

Fakulta Specidlnej techniky, Trencianska univerzita Alexan-
dra Dubéeka v Trencine, Studentska 1, 911 50 Trencin, Slo-
vensko

masiar@tnuni.sk

Utinok polyetylénoxidu s molekulovou hmotnostou
600 000 alebo 200 000 (PEO 600 000 alebo PEO 200 000)
dodaného do jadrovych zlievarenskych zmesi na baze alkalic-
kych fenolovych Zivic vo forme prasku je neaditivne vysoky
na priedusnost. Pritom posobenie PEO 600 000 je vyssie
v porovnani s PEO 200 000. Neaditivne vysoky t¢inok na
priedusnosti PEO 600 000 je pri takych malych mnozstvach
ako 0,02—0,1 hm.% a v pripade PEO 200 000 je pri 0,1 hm.%.
Neaditivnost’ u¢inku rastie od 0,02 az po 0,1 hm.% PEO
600 000.

Pevnost’ v rozstepe jadrovej zlievarenskej zmesi na baze
alkalickych fenolovych zivic: pri t¢inku PEO 600 000 prida-
ného vo forme prasku je zvySend pri koncentraciach 0,02 az
0,06 hm.%.; z PEO 600 000 pridaného vo forme roztoku je
znizena pri 0,04—0,1 hm.%; z PEO 200 000 pridaného vo
forme prasku je trosku zvySena pri 0,02 hm.% a potom znize-
na.

Vyssie uvedené experimentalne vysledky poukazuju, ze
ucinok malych mnozstiev PEO je vyssi pri jeho molekulovej
hmotnosti 600 000 a priddvanom vo forme prasku do jadro-
vych zlievarenskych zmesi na baze alkalickych fenolovych
Zivic.

Ekologicky vyznam ziskanych experimentalnych vysled-
kov spociva v tom, Ze z malych mnozstiev PEO v pieskovych
formach sa ziskava menej splodin s jeho spalovanim pri od-
lievani. Na rozdiel od vécsiny dalSich polymérov pouziva-
nych vo formovacich ¢i jadrovych zmesiach su velmi malé
mnozstva PEO vel'mi malo toxické.

6L-15
DETERMINATION OF ORGANIC WOOD SMOKE
MARKERS IN AEROSOL SAMPLES
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BARBARA ROLLINGER, and HANS PUXBAUM

Institute of Chemical Technologies and Analytics, Vienna
University of Technology, Getreidemarkt 9/164-AC, A-1060
Vienna, Austria

kotianov@centrum.sk

The particulate matter in the atmosphere comes from
aerosol sources, e.g. vehicle exhaust, vegetative detritus,
wood combustion, meat cooking, natural gas combustion,
cigarette smoke. The air quality management could be more
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effective, if the main contributors to the atmospheric aerosols
were known. To estimate the contribution of aerosol sources,
the determination of markers in the atmosphere aerosol and
aerosol sources is necessary. Markers are chemical species,
which are typical for individual aerosol source.

Wood combustion is an important primary source of soot
and organic particulate matter. In some regions of central
Europe, wood is still commonly used as fuel for space heating
in homes. Wood smoke is also produced during garden gar-
bage burning, campfires burning, eventually there could oc-
cure local forest burning episodes in summer.

The usual tracers of wood smoke are markers of inor-
ganic character — elemental chlorine and potassium.The usage
of organic markers allows to go further and distinguish be-
tween wood types (softwood, hardwood). The organic mark-
ers of wood combustion are e.g. levoglucosan, retene, abietic
acid, pimaric acid, syringol.

The determination of organic compounds in aerosol sam-
ples starts with sample collection on the filters. Then, the
organic analytes are released from the filter by extraction.
After sample-treatment, they are determined via analytical
instrumental technique.

The analytical procedures for quantification of organic
wood smoke tracers were investigated. The optimized meth-
ods of determination of levoglucosan, retene, and abietic acid
were applied for analysis of ambient aerosol samples and
source samples. Atmospheric aerosols were collected in one
urban site and one backround site in Vienna during cold sea-
son, January-March and October-December 2004. Among
aerosol sources, samples from wood smoke, vegetative detri-
tus, cooking, street dust etc. were analysed.
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EVALUATION OF VIENNA AIR POLLUTION

BY DETERMINATION OF SELECTED ORGANIC
MARKERS IN AEROSOLS SAMPLES

PETRA KOTIANOVA and HANS PUXBAUM
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University of Technology, Getreidemarkt 9/164-AC, A-1060
Vienna, Austria

kotianov@centrum.sk

The monitoring of air quality and aerosol composition is
important because solid particles and chemical species present
in the atmosphere have negative health effect to human be-
ings. Atmospheric aerosol is in reality a mixture of aerosols
produced by different natural and man-made sources. The
contribution of individual aerosol sources is often determined
by applying the chemical mass balance (CMB) technique'.
The aim of this work is to investigate the contribution of se-
lected aerosol souces in the Vienna atmosphere via determina-
tion of selected non-polar and semi-polar organic compounds,
which could serve as markers in a CMB model.

The PM10 aerosol fraction was collected daily at four
sampling sites throughout Vienna during 2004. The sampling
was performed with high-volume sampler on quartz fibre
filters. The samples were then divided to the pools according
sampling site and mass. The pools were submitted for analy-
sis. Filters were extracted twice with cyclohexane under ultra-
sonic agitation. After sample treatment, the GC-MS analysis
was performed.

The concentration of target analytes was determined in sam-
ples collected at two inner-city sampling sites, Rinnbdckstrasse
and Kendlerstrasse, and two background sites, Schafbergbad and
Lobau. The monitored analytes are n-alkanes Cp;—Cs4 and se-
lected polyaromatic hydrocarbons, which are potencial mark-
ers of vehicle exhaust, vegetative detritus, wood combustion,
and natural gas combustion. The data will be interpreted to
show seasonal variations, differences between sampling sites,
correlations between some parameters, and estimation of
sources contribution.
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