
 

  

Jihočeská univerzita v Českých Budějovicích 

Přírodovědecká fakulta 

 

Bakalářská práce 

Martina Poncarová 2018 



 

  
Jihočeská univerzita v Českých Budějovicích 

Přírodovědecká fakulta 

Fotochemická degradace antibiotika ciprofloxacinu 

Bakalářská práce 

Školitelka: doc. RNDr. Šárka Klementová, CSc. 

České Budějovice 2018 

 

Martina Poncarová 



Poncarová, M., 2018: Fotochemická degradace antibiotika ciprofloxacinu. [Photochemical 

degradation of antibiotic ciprofloxacin. Bc. Thesis, in Czech.] -  p.34, Faculty of  Science, 

University of South Bohemia, České Budějovice, Czech Republic. 

 

 

 

 

 

Anotace: 

The Bachelor´s thesis deals with a group of antibiotics, fluoroquinolones, particulary with 

one of the group representant, ciprofloxacin. The introductory part of the thesis summarises 

the properties of the antibiotics, their mode of action, fate (metabolism) in treated 

organisms and its relation to their occurence in wastewaters and consequently in natural 

surface waters. Advanced oxidation processes, i.e. techniques investigated in connection 

with emerging pollutants degradation, are introduced, and their results in ciprofloxacin 

degradation presented. 

The experimental part has been aimed at photochemical degradation of ciprofloxacin in 

aqueous solutions. Reaction systems with dissolved catalyst (ferric ions) as well as with a 

catalyst in a solid phase (immobilised TiO2) were studied. Chromatographic methods, 

namely HPLC and IC, were adopted for the measurement of degradation kinetics and 

products formation.  
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ÚVOD: 

Ciprofloxacin je antibiotikum, které patří do skupiny fluoroquinolonových antibiotik. 

Fluoroquinolony byly syntetizovány jako antibiotika pro humánní i veterinární lékařství, 

kde se používají k léčbě chorob působených patogenními enterobakteriemi. Působí jak 

proti gram-negativním bakteriím, např. Pseudomonas aeruginosa, tak i na infekce 

působené gram-pozitivními koky, např. Staphylococcus aureus[1], [2] . Jak ale vyplývá ze 

studie Hoopera [3], jsou fluoroquinolony k léčbě infekcí působených gram-pozitivními koky 

využívány až jako antibiotika druhé volby, protože tyto bakterie jsou vůči nim částečně 

rezistentní kvůli mutaci v DNA polymeráze, což vede k velké rozmnožovací schopnosti 

bakterie, a použitá dávka antibiotika je obvykle nedostačující.  

Fluoroquinolony vznikly modifikací quinolonového jádra. Oproti běžnému quinolonovému 

jádru mají v pozici C-6 vložen atom fluoru a v pozici C-7 piperazinylovou skupinu či jiný 

dusíkový heterocyklus [4]. Struktura fluoroquinolonu a příklady strukturních vzorců  

několika zástupců fluoroquinolonových antibiotik jsou  znázorněny na Obr.1. 

 

        fluoroquinolon                              ciprofloxacin                                 enrofloxacin        

                                

            

        levofloxacin                                   moxifloxacin                                 norfloxacin           

                  

 

Obr.1: Struktura několika vybraných zástupců fluoroquinolonových antibiotik: 

fluoroquinolonu, ciprofloxacinu, enrofloxacinu, levofloxacinu, moxifloxacinu                           

a norfloxacinu. 
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Kromě fluoroquinolonů uvedených na Obr.1 jsou hojně používanými fluoroquinolony jsou 

kys. nalidixová, cinoxacin, rufloxacin, lomefloxacin, ofloxacin a sarafloxacin. 

Fluoroquinolony inhibují enzymy účastnící se DNA replikace a prokaryotické transkripce 

a to DNA-gyrázu (někdy označovanou jako topoizomerázu II) a topoizomerázu IV. 

V důsledku této inhibice se bakterie nemůže rozmnožovat. O tom, na jakou bakterii bude 

antibiotikum účinné, rozhoduje substituční skupina v pozici C-7. Atom fluoru                 

v pozici C-6 umožňuje snadnější pronikání do bakteriální buňky [5]. Podle studie 

Anderssona et al. [6] mají fluoroquinolony široké spektrum využití a nízké vedlejší účinky. 

Použití fluoroquinolonových antibiotik je uváděno nejen u velkochovů drůbeže a skotu,   

ale také při léčbě onemocnění domácích mazlíčků [7], [8]. V lidském organismu podléhají 

fluoroquinolony metabolické přeměně jen zčásti – více jak 50 % je z organismu vyloučeno 

močí (ciprofloxacin metabolizován z 20 – 40 %) [1]. Jak uvádí ve své studii                        

Sharma et al. [1], biologické poločasy jednotlivých fluoroquinolonů se významně liší, např.  

kyselina nalidixová má biologický poločas 60 – 90 min [2], norfloxacin 3,7 hodin, 

ciprofloxacin 4,2 hodin, levofloxacin 6,78 hodin, moxifloxacin 9,6 hodin                                      

a rufloxacin 34,3 hodiny.  

Podle studie autorů Gigera et al.[9] je jedním z nejpoužívanějších fluoroquinolonových 

antibiotik  ciprofloxacin – systematických chemickým názvem  1-cyklopropyl-6-fluoro-

1,4-dihydro-4-oxo-7-[1-piperazinyl]-3-quinolon-karboxylová kyselina. 

Toto antibiotikum s širokým spektrem účinku je podle praktického klasifikačního systému 

pro klinické využití fluoroquinolonů, který je rozděluje do čtyř generací na základě jejich 

účinku vůči pneumokokům a anaerobním mikroorganismům, členem tzv. druhé generace 

fluoroquinolonů. Antibiotika druhé generace, kam vedle ciprofloxacinu patří norfloxacin, 

lomefloxacin, ofloxacin a levofloxacin jsou účinná vůči aerobním gram-pozitivním 

bakteriím a zároveň jsou účinnější vůči gram-negativním bakteriím oproti první generaci 

fluoroquinolonů, kam patří např. kyselina nalidixová a cinoxacin. Nicméně antibiotika 

druhé generace stále nejsou významněji účinná vůči anaerobním bakteriím, jak ve své studii 

uvádí Andriole et al.[5] . 

Ciprofloxacin byl poprvé uveden na trh v roce 1987, v současné době je dostupný 

v generických lékových ekvivalentech. Ciprofloxacin je využíván při infekcích močového 

nebo dýchacího ústrojí, ale také při léčbě kapavky, akutní osteomyelitidy, při onemocnění 

kostí, kloubů a trávicího traktu [5]; je též indikován na bakteriální infekce očí ve formě 

kapek [10]. 
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Fluoroquinolony jakožto antibiotika působí primárně na bakterie. Ovšem mnoho studií 

prokázalo jejich toxicitu vůči dalším organismům. 

Podle Evropské legislativy [11] je ciprofloxacin klasifikován jako ,,velmi toxický pro vodní 

organismy“  s hodnotou EC50 pod 1 mg/l  a  a ,,toxický pro půdní organismy“. Toxicita pro 

vodní organismy byla zkoumána  např. ve studii Hallinga et al. [12], kdy bylo stanoveno 

EC50 pro bakterie žijící v odpadním kalu na 0,006 – 0,61 mg/l , pro sinici Microcystic 

aeruginosa bylo stanoveno EC50 na 0,005 mg/l. Pro vodní rostlinu Lemna gibba byla 

stanovena EC50 = 0,25 mg/l [13]. Pro řasu Selenastrum capricornutum byla však 

zaznamenána vyšší hodnota (EC50 = 2,97 mg/l) [12], což souvisí s tím, že sinice je 

prokaryotický organismus, zatímco řasa je eukaryotický organismus.  

Jak uvádí Andriole [5], fluoroquinolony vykazují genotoxické účinky, zejména po expozici 

UV záření. Proto je při léčbě infekcí těmito preparáty doporučováno vyhnout se expozici 

slunečního záření. Prokázali, že zářením vyvolaný nejvyšší genotoxický účinek vykazoval 

lomefloxacin, menší fleroxacin a nejméně účinný byl ciprofloxacin. Studie Mina et al.[14] 

prokázala, že genotoxicita je významně ovlivněna polohou a stérickými vlastnostmi 

substituentů navázaných na quinolonové jádro. Vyšší genotoxicitu vykazují 

fluoroquinolony, které mají navázaný substituent s větším objemem nebo kladným 

nábojem v pozici 1 a substituent s malým objemem nebo negativním nábojem v pozicích 7 

a 8 (čísluje se od heteroatomu dusíku proti směru hodinových ručiček). 

Kvůli širokému použití fluoroquinolonů ve veterinární medicíně byly v Evropské unii 

upraveny normy jejich zbytkových koncentrací v produktech živočišné výroby podle 

Nařízení komise (EU) č.37/2010 [15] z roku 2009 o farmakologicky účinných látkách               

a jejich klasifikaci podle maximálních reziduí v potravinách živočišného původu. Tak     

např. pro enrofloxacin, jehož zbytková koncentrace v produktech živočišné výroby je 

stanovena jako součet koncentrace enrofloxacinu a jeho metabolitu ciprofloxacinu 

v hovězím mase, je stanovena maximální hodnota 100 μg/kg a maximálně 300 μg/kg              

v ledvinách.  

 

 

 a EC50 je definována jako střední účinná koncentrace, tedy poloviční hodnota mezi nulou                       

a maximální koncentrací způsobující daný efekt při zvoleném čase působení. 
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Vzhledem k tomu, že velké množství fluoroquinolonů se vylučuje z organismů 

v nezměněné podobě, dostávají se tyto látky z nemocnic a chovných zařízení                           

do odpadních vod. Koncentrace těchto látek se pohybuje obvykle v jednotkách až desítkách 

μg/l, jak ukazují údaje z Tab. I.  

Tab. I.: Koncentrace fluoroquinolonů v odpadních vodách. 

místo antibiotikum koncentrace [μg/l] zdroj 

nemocnice Viet Duc v Hanoi 

(Vietnam) 

ciprofloxacin 10,9 
[16] 

norfloxacin 3,4 

Univerzitní nemocnice v 

Curychu (Švýcarsko) 

ciprofloxacin 21,2 
[17] 

norfloxacin 5,6 

Nemocnice v Santa Fe (Nové 

Mexiko) 
ofloxacin 4,9 [18] 

chovná zařízení (Kalifornie) monensin 0,4 [19] 

 

Ciprofloxacin je detekován obvykle v koncentracích ng/l až μg/l. Jsou ale známy                        

i případy řádově vyšších koncentrací, např. v odtoku z čistírny odpadních vod 

farmaceutického průmyslu v Indii byla zaznamenána koncentrace vyšší než 31 mg/l [20].  

V přírodních vodách byly detekovány fluoroquinolony v  koncentracích jednotek až stovek 

ng/l. Zuccato et al. [21] detekovali fluoroquinolony v italské řece Po v rozmezí koncentrací 

5-10 ng/l.  Brown et al.[18] ovšem detekovali fluoroquinolony v řece Rio Grande v Novém 

Mexiku o koncentraci 300 ng/l.  

Koncentrace antibiotik v přírodních vodách je závislá na stabilitě antibiotika v podmínkách 

daného vodního tělesa [22]. Koncentrace může být snížena sorpcí na sedimentech nebo 

chemickými reakcemi, z nichž nejvýznamnější role je přisuzována obvykle hydrolýze a 

biotransformaci, jak uvádí ve své práci Kotyza et al [23]. Mohou se ale uplatnit i další reakce, 

např. fotochemická degradace.  

Podle studie Kotyzy et al.[23] a  Chemy et al. [24] fluoroquinolony nejsou efektivně odbourány 

v čistírnách odpadních vod (například míra odstranění ciprofloxacinu se pohybuje          

kolem  60 %), k jejich významnému ale zdaleka ne úplnému odstranění dochází sorpcí                          

na aktivovaném kalu [25] nebo aktivním uhlí [26]. Efektivní je také sorpce                                              

na montmorillonitu [25]. To je využíváno při čištění odpadních vod, kdy je 80-90 % 
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ciprofloxacinu odstraněno sorpcí na kalu. Sbíraný kal pak obsahuje ciprofloxacin obvykle 

okolo 3 mg/kg [27]. 

V prostředí přírodních vod, kam se odtokem z čistíren dostávají, se pak chovají jako 

perzistentní látky, protože jsou odolné vůči hydrolýze a biodegradaci [22], [28], [29], [30]. 

V důsledku toho představují značné riziko, neboť mohou významně přispívat k rozvoji 

bakteriální rezistence [31]. Např. u drůbeže byla objevena bakterie Campylobacter jejuni, 

která je rezistentní vůči fluoroquinolonům [32]. 

Neodbourané léky se též dostávají do potravního řetězce - bylo prokázáno, že dochází 

k akumulaci v rybách. Např. studie autorů Gao et al.[33] zmiňuje biokoncentrační faktor 

ciprofloxacinu u karase obecného 3262 l/ kg b. A studie He et al.[34] uvádí zbytkovou 

koncentraci norfloxacinu v mase králíčkovce tmavého 254 ng/g. 

Povrchové vody jsou často využívány jako zdroje pitné vody. Vzhledem ke kontaminaci 

povrchových vod antibiotiky, dostávají se do řek a nádrží, které slouží jako zdroje pitné 

vody, do popředí zájmu ohledně obsahu antibiotik včetně antibiotik fluoroquinolonových.  

Příkladem takové práce je studie Ye et al.[35] , kteří zkoumali obsah fluoroquinolonových 

antibiotik v zásobních zdrojích pitné vody v Severní Karolíně. Jejich výsledky ukazují, že 

v pěti zkoumaných nádržích byla tato skupina látek nalezena a to v koncentracích: 

ciprofloxacin v rozmezí 8,3-70 ng/l, norfloxacin v rozmezí 37-64 ng/l, enrofloxacin 

v rozmezí 20-49 ng/l a sarafloxacin 15 ng/l . 

V důsledku kontaminace přírodních vod polutanty obecně je vyvíjeno velké úsilí                     

o nacházení procesů, kterými by bylo možno tyto antropogenní znečišťující látky z vodního 

prostředí odstranit. 

 

 

b biokoncentrační faktor (BCF) vyjadřuje jakou má chemická látka tendenci se akumulovat v živém 

organismu. Lze ho určit buď početně jako logKow – v tomto případě je bezrozměrnou veličinou a 

nabývá obvyklých hodnot 1 – 1000 000, nebo bioakumulačním testem, kdy BCF = koncentrace 

látky v rybě (mg/kg) / koncentrace látky v okolním prostředí, (obvykle mg/l). Jednotka BCF je tedy 

l/kg. BCF může být také vyjádřen jako rychlostní konstanta příjmu (k1)/ rychlostní konstanta 

vyloučení (k2). 
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U resistentních antibiotik, u nichž přirozené procesy jako hydrolýza a biodegradace jsou 

málo účinné, bylo vyzkoušeno mnoho způsobů odstraňování z vodních zdrojů – některé 

z nich jsou uvedeny v Tab. II.  

Tab. II.: Procesy pro odstranění fluoroquinolonů. 

proces zdroj 

koagulace, sedimentace [36] 

biodegradace (houba Gloeophyllum striatum) [37] 

fototransformace [38] 

chlorace [39] 

ozonizace [40] 

adsorpce 

[41] 

[42] 

[43] 

 

Fotochemickou degradací antibiotik ze skupiny fluoroquinolonů se zabývá řada prací, 

v mnohých z nich je používáno sluneční nebo simulované sluneční světlo jako zdroj záření. 

Ve studii autorů Sturini et al. [44] byla studována fotochemická degradace marbofloxacinu 

a enrofloxacinu v povrchových vodách vystavených letnímu slunečnímu záření 

(45°sev.šířky, 25-30 °C). S použitím roztoků o koncentraci 5-50 μg/l bylo pozorováno 

úplné odbourání po jednohodinové expozici.  Na rychlost odbourávání měly negativní vliv 

jednak ionty Ca2+, Mg2+, Cl- a jednak přídavek huminových kyselin (docházelo ke 

zpomalení reakce), naopak ionty fosforečnanu způsobily urychlení. 

V práci autorů Ge et al. [45] byla studována kinetika odbourávání ciprofloxacinu, 

enrofloxacinu, levofloxacinu a dalších fluoroquinolonů za podmínek simulovaného 

slunečního záření odpovídajícího 45° severní šířky v létě. Poločasy reakcí se pohybovaly 

od jednotek minut (1,25 min pro enrofloxacin) do jedné hodiny (58 minut pro balofloxacin).  

I v této práci byl pozorován inhibiční efekt huminových kyselin a některých dalších látek 

jako dusičnanů či monochloroctové kyseliny. 

Studie autorů Wei et al. [46] se zabývaly fotoreaktivitou protonizovaných forem 

ciprofloxacinu při ozáření simulovaným slunečním zářením. U formy dominantní 

v kyselém pH (pH = 2), H4 CIP3+, fotolýze podléhá především piperazinylový kruh, zatímco 

forma H2CIP+ dominantní při pH = 4,5 podléhá především defluorinaci a pro formy 
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H3CIP2+ (pH = 7), HCIP0 (pH = 9,5), a CIP- (pH = 12) je charakteristická  oxidace. Všech 

5 forem může odštěpit fluor reakcí s hydroxylovým radikálem za vzniku hydroxylovaných 

produktů, ale H2CIP+ může odštěpovat F- a alkylový radikál. Reakční schéma je znázorněno 

na Obr.2. 

 

 

 

Obr.2: Vzniklé protonizované formy ciprofloxacinu při jeho ozařování simulovaným 

slunečním záření v závislosti na pH. 

 

Odbourávání ciprofloxacinu, norfloxacinu a enrofloxacinu v různých vodách (řeka                   

a syntetická odpadní voda odpovídající složení vody z farmaceutického průmyslu)                   

při ozáření simulovaným slunečním zářením sledovali Babic et al. [47] . Zjistili, že na typ 

reakce u ciprofloxacinu má vliv pH – zatímco při pH = 4 byly hlavními procesy reakce      

na quinolonovém jádře, při pH = 8 dominovaly reakce na postranních řetězcích. 

Fotodegradací ciprofloxacinu, enrofloxacinu, danofloxacinu, marbofloxacinu                           

a levofloxacinu ve vodě z městské čistírny odpadních vod vystavené v otevřené skleněné 

nádobě (hloubka 20 mm a vystavený povrch 280 x 200 mm) záření slunečního simulátoru 
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s výkonem 250 Wm-2 se zabývali Sturini et al. [4]. Sledovali účinnost odbourávání, 

identifikovali některé produkty reakce a provedli též test toxicity fotoproduktů                         

na V. fischeri. Rychlostní konstanta odbourávání ciprofloxacinu v městské čistírně 

odpadních vod byla 0,1106 min-1, identifikovány byly čtyři fotoprodukty. 

V některých pracích byl studován fotochemický rozklad fluoroquinolonů vlivem 

vysokoenergetického UV záření, tzv. fotolýza, při níž se obvykle využívají nízkotlaké 

rtuťové výbojky poskytující monochromatické světlo o vlnové délce 254 nm. 

V práci autorů Guo et al. [48] byla jako zdroj záření použita nízkotlaká rtuťová výbojka    

(254 nm, 17 W) a fotochemický rozklad ciprofloxacinu byl proveden v otevřeném 

skleněném fotoreaktoru (objem 60 ml, průměr 8,8 cm). V této práci byl zkoumán vliv pH 

na degradaci ciprofloxacinu, přičemž bylo zjištěno, že ciprofloxacin se nejlépe fotolyticky 

degraduje při pH = 7 (degradace 81%), v zásaditém prostředí efektivita degradace klesá 

(při pH = 9,2 degradace 73 % , při pH = 11 degradace 66 %), nejhůře se však degraduje 

v kyselém prostředí  (při pH = 2,3 degradace 12% a při pH = 4 téměř žádná degradace – 

pouze 1%). Autoři zkoumali též vliv H2O2  na rychlost fotodegradace a zjistili, že optimální 

koncentrace H2O2 je 5 mM (při nižší koncentraci je reakce zpomalena  nedostatek 

vzniklých •OH, naopak při vyšších koncentracích H2O2 předpokládají autoři absorpci 

záření peroxidem vodíku). Degradace je inhibována také přítomností CO3
2- . 

V práci autorů Mahdi et al. [49] byla jako zdroj pro degradaci ciprofloxacinu použita 

nízkotlaká rtuťová výbojka (254 nm, 15W), přidáván byl H2O2 a hydrogenperoxosíran, 

reakce byla prováděna při teplotě 25°C. Pomocí HPLC /MS byly bez přídavku 

hydrogenperoxosíranu identifikovány 4 fotoprodukty, z nichž tři byly shodné 

s fotoprodukty P306, P330 a P263 z Obr.2. V reakční směsi s přídavkem 

hydrogenperoxosíranu vznikalo 9 fotoproduktů. Bylo zjištěno, že mineralizace (měřena 

jako TOC) je závislá na koncentraci hydrogenperoxosíranu. Rychlost mineralizace 

vzrůstala z 12% na 100% pokud koncentrace hydrogenperoxosíranu vzrostla z 0,2 mM        

na 2,5 mM. Pokud byl poměr [hydrogenperoxosíran]/[ciprofloxacin] = 20 došlo k úplné 

mineralizaci ciprofloxacinu po 60 min. Bylo zjištěno, že HCO3
– je schopný aktivovat 

hydrogenperoxosíran. 

Pro degradaci fluoroquinolonů byly zkoušeny i další techniky. 

Např. v přehledném článku autorů Poyatos et al. [50] jsou popsány jednotlivé pokročilé 

oxidační procesy, během nichž se generují •OH, ty pak oxidují polutant na CO2, H2O              

a anorganický ion. Tyto procesy se dělí na procesy probíhající v homogenním roztoku           
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a procesy probíhající v přítomnosti polovodičového katalyzátoru v heterogenní fázi. 

Homogenní procesy pak mohou využívat energii UV záření často v kombinaci                           

s oxidačními činidly jako peroxid vodíku, ozón či foto - Fentonovu reakci (kombinace   Fe2+ 

a peroxidu vodíku), energii ultrazvuku (opět v některých případech v kombinaci                        

s oxidačními činidly jako peroxid vodíku a ozón) případně elektrochemickou oxidaci či 

chemickou katalytickou oxidaci. 

U heterogenních procesů se využívá nejčastěji fotokatalýza na polovodičích, případně 

katalytická a fotokatalytická ozonizace. 

V práci autorů Taicheng et al. [51] byl ciprofloxacin degradován procesem heterogenní 

fotokatalýzy při 25°C (intenzita záření 0,38 mW/cm2). Jako zdroj záření byla použita 

vysokotlaká rtuťová výbojka (maximální energie při 365 nm, příkon 125W) a jako 

katalyzátor 1,5 g/l TiO2 (forma anatas). V závislosti na pH byla měřena rychlostní konstanta 

a poločas rozpadu. Optimální pH pro degradaci ciprofloxacinu bylo stanoveno na hodnotu 

7 (rychlostní konstanta 0,25 min-1 a poločas rozpadu 2,8 min). Při pH = 11 však byl rychlý 

pokles rychlostní konstanty na 0,07 min-1 (poločas rozpadu 9,4 min).  

Identifikací produktů fotochemické degradace ciprofloxacinu se zabývá řada prací [31], [52], 

[53], [54]  a  [55].  

V práci Hubicka et al. [52] byl ciprofloxacin vystaven záření o vlnových délkách                    

240 nm – 280 nm po dobu 96 h, identifikovány byly dva produkty a to  7-amino-1-

cyklopropyl-6-fluoro-1,4-dihydro-4-oxo-qunolin-3-karboxylová kyselina a 7-[(2-

aminoethyl)amino]-1-cyklopropyl-6-fluoro-1,4-dihydro-4-oxo-qunolin-3-karboxylová 

kyselina. 

Stejné produkty byly  nalezeny u degradace ciprofloxacinu v práci Hubicka et al. [53],                 

v níž byl ciprofloxacin (ale též moxifloxacin, norfloxacin a ofloxacin) vystaven UVA 

záření (320 - 400 nm) po dobu 113 dní při 20 °C a relativní vlhkoti 60 %. Za těchto 

podmínek byla degradace ciprofloxacinu  málo účinná (15,56 % odbouráno) . U všech 

studovaných látek byla pozorována tvorba  produktů, které vznikají dealkylací v pozici       

C-7 a otevřením kruhu . 

Batchu et al. [31] zmiňuje 8 fotodegradačních produktů ciprofloxacinu za použití 

simulovaného slunečního záření o vlnové délce 254 nm. Výsledky ukazují, že vznikaly  

monohydroxylované  a dihydroxylované (záměna F za OH) produkty, hlavními produkty 

však byly 7-amino-1-cyklopropyl-6-fluoro-1,4-dihydro-4-oxo-qunolin-3-karboxylová 
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kyselina a 7-[(2-aminoethyl)amino]-1-cyklopropyl-6-fluoro-1,4-dihydro-4-oxo-qunolin-3-

karboxylová kyselina, tedy produkty zmíněné identifikované též Hubickou et al.[52] . Dále 

byly identifikovány produkty C5, C6, C7 a C8, přičemž produkt C7 vznikl dehalogenací. 

V práci autorů Ou et al. [54] byla zkoumána degradace ciprofloxacinu ozářeného UV-LED 

zdrojem světla o vlnových délkách 280 a 310 nm, v reakční směsi o koncentraci 

ciprofloxacinu 10 mg/l při pH= 6,5 – 7,2 (fosfátový pufr 5,0 mM) při teplotě 25°C,                

za absence i za přítomnosti H2O2 (reakce zastavena přidáním Na2SO3 ), byly  identifikovány 

pouze 3 produkty (substituce C-F pomocí OH, připojení OH na cyklohexen a rozpojení 

piperazinového kruhu) . 

Práce autorů Sayed et al. [55] využila pro degradaci ciprofloxacinu gamma záření, kdy byl 

ciprofloxacin o koncentraci 4,6 mg/l skoro úplně degradován při absorbované dávce          

870 Gy. Hlavním degradačním produktem byly organické kyseliny, které byly detekovány 

pomocí UPLC-MS/MS a IC ve formě CH3COO- a HCOO-.  

Pokud jde o kinetiku odbourávání, je reakce popisována kinetikou prvního řádu [7], [4], [56], 

[45], [44], [57], [47], [58], [55], [59]. 

Podle některých studií [37,60] ciprofloxacin ztrácí toxické účinky defluorací, dekarboxylací, 

hydroxylací nebo oxidací aminové skupiny. K těmto reakcím dochází při fotochemických 

reakcích fluoroquinolonů. 

Chemickými a fotochemickými reakcemi obecně mohou vznikat též látky, které mají 

stejnou, případně i vyšší toxicitu než původní látka. Studie autorů Paula et al. [61] uvádí,       

že toxicita ozářených roztoků ciprofloxacinu vůči Escherichia coli je zanedbatelná oproti 

neozářenému roztoku ciprofloxacinu. Naproti tomu existuje studie autorů Sturini et al. [62], 

která zmiňuje vysokou toxicitu ozářených roztoků ciprofloxacinu na E.coli a také studie 

autorů Ge et al. [63],v níž je řečeno, že toxicita fotoproduktů ciprofloxacinu na E.coli je 

stejná jako ciprofloxacinu samotného. Ve studii autorů Sory et al. [64], kdy byla zkoumána 

toxicita ciprofloxacinu a jeho fotoproduktů na korýši Daphnia magna, zelené řase 

Pseudokirchneriella subcapitata a luminiscenční bakterii Vibrio fischeri se píše, že ozářené 

i neozářené roztoky vykazují stejně vysokou toxicitu, protože quinolonové jádro zůstalo 

během fotodegradace zachováno. 

Velmi zajímavá je studie autorů Silvy et al. [65], v níž zkoumali toxicitu reakční směsi 

ciprofloxacinu ozářeného v přítomnosti polovodiče TiO2; toxicita ozařovaného roztoku 

vůči Vibrio fischeri zpočátku klesala s dobou ozáření, ale po 15 min výrazně vzrostla na 
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55% původní hodnoty a po 45 min na 70%, což dokazuje vznik toxického produktu 

z meziproduktů reakce. 

Fotochemicky podmíněná je také tzv. fototoxicita. Tento termín se používá tehdy, jestliže 

po vpravení látky do organismu se projeví negativní zdravotní následky při expozici 

organismu slunečnímu záření. 

Podle studie autorů Hayashi et al.[66], v níž byla testována fototoxicita fluoroquinolonů na 

myších, souvisí fototoxicita se substituenty navázanými v pozici 1 a 8 na quinolonovém 

jádře. Pokud byl v pozici 8 atom halogenu, tak molekula byla toxičtější než pokud byl 

navázán vodík a v případě navázání methoxy skupiny již fluoroquinolony nebyly významně 

toxické. Pokud však byl v pozici 1 navázaný cyklopropyl nebo ethyl, vykazovaly tyto 

molekuly stejnou fototoxicitu jako ty, které měly v pozici 8 navázaný atom halogenu. 

 

MATERIÁLY A METODY: 

Ciprofloxacin (M = 331,3 g/mol) v čistotě ≥ 98 % byl zakoupen od firmy Sigma – Aldrich. 

Zásobní roztok ciprofloxacinu byl připraven rozpuštěním 3,3 mg ciprofloxacinu ve 2 ml 

0,1M HCl a 98 ml deionizované vody. Pro úpravu pH byl použit hydroxid sodný                        

o koncentraci 40 %. 

FeCl3 byl zakoupen u firmy Lachema, jeho roztok byl připraven rozpuštěním v 0,2 M HCl 

na výslednou koncentraci 0,16 mol/l. 

UV – VIS spektra byla měřena přístrojem UV – VIS spectrophotometer SHIMADZU typu 

UV – 1601 s použitím softwaru UV Probe. 

Chromatografická stanovení pomocí HPLC byla prováděna na přístroji Thermo Scientific 

Dionex Ultimate system (USA) s kolonou Phenomenex Kinetex® 5 mm EVO C18, 100Å 

LC, 30 x 2,1 mm. Jako mobilní fáze byla použita směs 0,1 % HCOOH ve vodě a acetonitrilu 

(1:1 ve vodě) v poměru 92:8. Eluce byla prováděna isokraticky. Průtok mobilní fáze byl       

1 ml/min, nastřikovaný objem vzorku byl 20 μl. Pro zpracování chromatografických dat 

byl použit program Chromeleon. Pro detekci byly použity detektory – spektrofotometrický 

s diodovým polem PDA 3000RS a fluorescenční FLD 3000RS s excitační vlnovou délkou 

289 nm a emisní vlnovou délkou 446 nm. Vlnové délky spektrofotometrické detekce byly 

280 nm a 317 nm. 
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Při reakci v homogenní fázi v neutrálním i v kyselém prostředí byly ozařovány vzorky            

o objemu 3 ml. Pokud bylo přidáváno Fe3+, bylo odměřeno 30 ml roztoku ciprofloxacinu   

a k němu přidáno 5 μl zásobního roztoku FeCl3. Ze vzniklého roztoku byly pipetovány vždy 

3 ml pro ozařování. Ozařování bylo prováděno ve skleněných kyvetách s víčkem v reaktoru 

Ravonet RPR 100 osazeném 14 lampami RPR 3000Å, které emitují záření v rozmezí       

250 – 350 nm; použitím skleněných kyvet bylo odstraněno záření                                                       

o vlnových délkách kratších než 300 nm. 

Přítomnost F-, CH3COO- a HCOO- v ozářeném i neozářeném roztoku ciprofloxacinu 

s přídavkem i bez přídavku Fe3+ byla stanovena metodou iontové chromatografie. 

Chromatografická stanovení pomocí IC byla prováděna na přístroji Dionex ISC 3000 

s kolonou Dionex Ion Pack AS11 – HC, 2 x 250 mm, při teplotě 18 °C, za použití 

předkolonky Dionex Ion Pack AG 11 - HC. Jako mobilní fáze byl použit KOH tvořený 

generátorem eluentu EG C III KOH, s použitím supresoru AERS 500. Průtok mobilní fáze 

byl 0,3 ml/min, kdy byl testován gradient 0 – 50 mmol/l OH-. Důležité píky (fluorid, octan, 

mravenčan) byly měřeny isokraticky při 1 mmol/l OH-. Nastřikované množství činilo          

30 ml a 15 ml. Naměřené hodnoty byly zpracovány softwarem Chromeleon 7. 

Heterogenní fotokatalýza byla prováděna na imobilizovaném TiO2. Do pěti krystalizačních 

misek s plochým dnem bylo odpipetováno po 5 ml roztoku ciprofloxacinu, který byl 

připraven rozpuštěním 4,1 mg ciprofloxacinu ve 4 ml 0,1M HCl a 96 ml destilované vody. 

Pro úpravu pH (reakce v neutrálním prostředí) byl použit NaOH. V každé misce bylo 

umístěno mikroskopické podložní sklo s vrstvou TiO2 (0,5 mg * cm-2) a magnetické 

míchadlo tak, aby se nedotýkaly. Vzorky byly ozařovány na pětimístné magnetické 

míchačce IKA RO 5. Jako zdroj záření byla použita lampa Phillips TL-D 15W/08, která 

emituje záření 350 - 410 nm. Teplota během ozařování byla cca 31,5 °C. Kyselé vzorky 

byly nejprve ozařovány po dobu 0, 1, 2, 4, 6 a 9 minut. Protože však byl zjištěn malý úbytek 

ciprofloxacinu, byla provedeno nové ozařování kyselých vzorků a to po dobu 0, 8, 17, 25, 

35 a 45 minut. Tyto ozářené vzorky byly kvantitativně převedeny do odměrných baněk     

(10 ml). Neutrální vzorky byly ozařovány jen po dobu 0, 1, 2, 4, 6 a 9 minut.  

Zářivý tok byl měřen pomocí Lutron UV A, celkový zářivý tok v oblasti vlnových délek 

320 - 390 nm (rozsah přístroje) vyzářený za jednotku času byl spočítán pro ozařovanou 

plochu; jeho hodnota pro reaktor Rayonet byla 4,5 W, pro lampu Phillips TL-D 15W/08 

byla 9,3 W. 
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Schéma obou aparatur používaných k ozařování jsou zobrazena na Obr.3. 

 

 

 

 

Obr.3: Schémata aparatur na ozařování s TiO2 a pro homogenní reakci: Z – zrcadlo,          

L – lampa, V – vzorek k ozáření, TiO2 – vrstva TiO2 imobilizovaná na skle,   

MM – magnetická míchačka. 
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VÝSLEDKY: 

Absorpční spektrum ciprofloxacinu v UV a VIS oblasti je znázorněno na Obr. 4. Jak je 

patrné z Obr.4, ciprofloxacin významně absorbuje v UV oblasti (maximum  u 277,4 nm), 

má ale též nezanedbatelnou absorbanci v oblasti nad 300 nm. Může tedy absorbovat 

krátkovlnnou část slunečního záření dopadajícího na zemský povrch. Přídavek železitých 

iontů nezmění nijak zásadně absorpční spektrum, jen mírně zvýší absorbance od 400 nm 

k 350 nm. 

V kyselém pH má roztok ciprofloxacinu vyšší absorbanci při vlnové délce 280 nm než 

v neutrálním pH. Oblast 300 – 370 nm není vlivem pH nijak výrazně ovlivněna.  

 

 

 

 

Obr.4: Absorpční spektra vodného roztoku  ciprofloxacinu o koncentraci 2,5×10-5 M      

(8,25 mg/l) při pH = 2,78 v kyselém prostředí, při pH = 6,99 v neutrálním prostředí                    

a s přídavkem Fe (III) v koncentraci 1,8 mg/l. 
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U roztoku ciprofloxacinu bylo testováno, jaká je u rozpuštěného antibiotika stabilita po 

rozpuštění ve vodě v závislosti na pH.  Test byl prováděn při dvou teplotách, při teplotě 

25°C a při teplotě 4°C, a to jak pro samotný ciprofloxacin tak pro ciprofloxacin s přídavkem 

Fe (III) o koncentraci 1,8 mg/l ve formě FeCl3. Roztoky byly po celou dobu uchovávány 

ve tmě. Roztoky, u nichž byla testována stabilita při nižší teplotě byly do automatického 

dávkovače pro HPLC analýzu vkládány těsně před začátkem měření. Výsledky testování 

stability po dobu 72 hodin v neutrálním roztoku (pH = 6,99) shrnuje Obr.5. 

Jak je vidět z Obr.5, v průběhu sledovaného intervalu tří dnů (72 hodin) nedošlo 

k významnému poklesu koncentrace ciprofloxacinu. 

Analogický test byl proveden i s roztokem ciprofloxacinu  v kyselém prostředí (pH = 2,78), 

ani tam nedocházelo k úbytku ciprofloxacinu v intervalu 72 hodin. 

Fotochemická degradace vodného roztoku ciprofloxacinu byla prováděna v kyselém                 

a v neutrálním prostředí a to jak bez přídavku tak s přídavkem Fe (III).  

Výsledky fotochemické degradace ciprofloxacinu (34 mg/l) v neutrálním prostředí              

(pH = 6,85) ukazuje Obr. 6. V obou případech došlo k velmi rychlému odbourání 

ciprofloxacinu – po 5 minutách v reakční směsi bez Fe a po 10 minutách v reakční směsi 

s Fe (1,8 mg/l) byl veškerý ciprofloxacin degradován. Ve výřezu Obr.6 jsou ukázány 

výsledky proměření fotodegradace v kratším časovém intervalu; z těchto průběhů byly 

získány hodnoty rychlostních konstant s použitím kinetiky 1. řádu. 

Stanovená rychlostní konstanta degradace ciprofloxacinu bez přídavku Fe v neutrálním pH 

je 0,701 min-1 , rychlostní konstanta degradace ciprofloxacinu s přídavkem Fe v neutrálním 

pH je 0,406 min-1. 
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  a)                                                                    b) 

    

  c)                                                                    d)                                                                     

    

 

Obr.5: Ciprofloxacin test stability v neutrálním prostředí (pH = 6,99), počáteční koncentrace 

ciprofloxacinu 33 mg/l: a) bez Fe, 4 °C; b) bez Fe, 25 °C;     c) s Fe, 4°C; d) s Fe, 25°C. 
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 a)                                                                      b)                                                                             

      

                                                                  

Obr.6: Degradace ciprofloxacinu v neutrálním prostředí (pH = 6,85): a) bez Fe, 25°C;                 

b) s Fe, 25°C. 

 

V kyselém prostředí (pH = 2,50) byl průběh fotochemického rozkladu ciprofloxacinu              

zásadně odlišný od průběhu v neutrálním prostředí. Jak ukazuje Obr.7, v reakční směsi bez 

přidaného Fe (III) dochází k téměř lineárnímu poklesu ve sledovaném intervalu, po                     

45 minutách je odbouráno 87 % počátečního množství ciprofloxacinu.  

 

a)                                                                         b) 

    

 

Obr.7: Degradace ciprofloxacinu (36 mg/l) v kyselém prostředí (pH = 2,50): a) bez Fe, 25°C; 

b) s Fe, 25°C. 
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V případě reakční směsi s Fe (III) je na počátku patrná prodleva, od cca 10. minuty dochází 

opět k prakticky lineárnímu poklesu koncentrace, po 45 minutách ozařování bylo odbouráno 

93 % počátečního množství ciprofloxacinu. 

Celkem bylo detekováno 7 degradačních produktů, které jsou označeny A – G podle 

retenčního času, v němž se při chromatografickém stanovení s použitím UV detektoru nebo 

fluorescenčního detektoru postupně objevují. Tyto produkty a jejich retenční časy jsou shrnuty 

v Tab.III. Produkty B, C, D a F byly nalezeny ve všech čtyřech experimentálních uspořádáních 

(kyselé x zásadité pH, bez přidaného Fe x s přidaným Fe). Produkty E, G v kyselém prostředí 

úplně chybí, produkt A ve 45 minutách v reakční směsi bez Fe na hranici detekovatelnosti, 

nevzniká však v roztoku s Fe. Nárůst fotodegradačních produktů s časem ozařování 

v neutrálním prostředí (pH = 6,85) s Fe i bez Fe je znázorněn v Příloze 1, nárůst 

fotodegradačních produktů v kyselém prostředí (pH = 2,50) s Fe i bez Fe je znázorněn 

v Příloze 2. 

Produkty B, D mají v kyselém prostředí podobný průběh a produkt F vzniká v kyselém 

prostředí výrazně pomaleji oproti neutrálnímu prostředí. 

Za hypotetického předpokladu, že by molární absorpční koeficient produktů degradace byl 

shodný s molárním absorpčním koeficientem ciprofloxacinu a za předpokladu stechiometrie 

tvorby produktu z ciprofloxacinu 1:1 byla vypočítána množství vzniklých produktů ve                

3 minutách ozáření a výsledky byly zaneseny do Tab.IV. 

 

Tab.III: Retenční časy degradačních produktů A-G. 

degradační 
produkt 

retenční čas 
(min) 

A  1,77 

B  1,92 

C  2,13 

D  2,43 

E  2,96 

F  3,21 

G  3,54 
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Tab.IV: Množství jednotlivých produktů degradace ciprofloxacinu. 

 

Z Tab.IV je vidět, že v neutrálním prostředí jsou nejhojněji zastoupené produkty C, D a G – 

produktu C je stejné množství v obou reakčních směsích, tj. bez přidaného Fe a s přídavkem 

Fe. Produkt D je v reakční směsi s přidaným Fe zastoupen poněkud méně, produkt B se pak 

tvoří v reakční směsi bez přidaného Fe ve více než trojnásobném množství. V kyselém 

prostředí je množství všech produktů A až G výrazně menší než v neutrálním. 

Metodou IC byly v roztoku ciprofloxacinu v neutrálním prostředí (ozářeném x neozářeném, 

s přídavkem Fe x bez přídavku Fe) detekovány fluoridové ionty, octanové a mravenčanové 

ionty. Koncentrace těchto iontů byly uvedeny v Tab.V. 

Tab.V: Naměřené koncentrace fluoridových, mravenčanových a octanových iontů v reakční 

směsi po ozáření. 

  bez Fe s Fe 

  neozářený ozářený neozářený ozářený 

koncentrace F- [mol/l] 2,63 × 10 -7 3,37 × 10 -4 5,65 × 10 -5 4,55 × 10 -4 

koncentrace CH3COO- 
[mol/l] 

4,01 × 10 -6 1,83 × 10 -4 4,47 × 10 -6 2,52 × 10 -5 

koncentrace HCOO- 
[mol/l] 

1,98 × 10 -6 2,42 × 10 -5 2,55 × 10 -6 1,43 × 10 -5 

 

Z tabulky je vidět, že v neozářeném roztoku bez Fe jsou koncentrace všech iontů                          

(F-, CH3COO- i HCOO-) nejnižší. V neozářeném roztoku s přídavkem Fe je koncentrace 

fluoridových iontů asi 210 krát vyšší než v neozářeném roztoku bez přídavku Fe,                             

ale koncentrace CH3COO-  a HCOO- se oproti neozářenému roztoku bez přídavku Fe moc 

neliší. V ozářeném roztoku bez Fe byly detekovány 1281 krát vyšší koncentrace fluoridových 

produkty  
neutrální prostředí UV 

detektor 
kyselé prostředí UV detektor/ FLD 

 
(dle retenčního 

času) 
bez Fe [%] s Fe [%] bez Fe [%] s Fe [%] 

 
A 1,9 1 0/0 0/0  
B 5,8 5,1 0/0,2 0/0,2  
C 18,8 19,8 0,2/0,1 0,2/0,2  
D 10,8 8,1 0,2/1,2 0,2/1,1  
E 0,3 0,3 0/0 0/0  
F 0,6 0,9 1/3,9 3/11,6  
G 11,8 3,5 0/0 0/0  
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iontů, 46 krát vyšší koncentrace CH3COO- a 12 krát vyšší koncentrace HCOO- než 

v neozářeném roztoku bez Fe. Nejvyšší koncentrace fluoridových iontů byla detekována 

v ozářeném roztoku s přídavkem Fe (byla 1730 krát vyšší než u neozářeného roztoku bez 

přídavku Fe). Koncentrace CH3COO- i HCOO- byla však nižší než u ozářeného roztoku bez 

přídavku Fe. 

Fotochemická degradace ciprofloxacinu na imobilizovaném TiO2 byla prováděna v kyselém   

i v neutrálním prostředí. Výsledky ozařování roztoku ciprofloxacinu v kyselém prostředí       

(pH = 2,45) ukazuje Obr.8.  

 

 

 

Obr.8: Heterogenní degradace ciprofloxacinu (41 mg/l) v kyselém prostředí (pH = 2,45). 

 

Stanovená rychlostní konstanta měla hodnotu 0,022 min-1. 

V neutrálním prostředí (pH = 7,35) probíhala degradace ciprofloxacinu při ozařování na TiO2 

výrazně rychleji než v kyselém prostředí. Za 9 minut byl úbytek ciprofloxacinu v neutrálním 

prostředí 33 %, zatímco v kyselém prostředí za stejnou dobu ozařování byl úbytek 

ciprofloxacinu jen 18 %. Stanovená rychlostní konstanta heterogenní degradace 

ciprofloxacinu v neutrálním prostředí je 0,058 min-1. 

Při experimentu na TiO2 v kyselém prostředí (pH = 2,45) byly pomocí HPLC s UV detektorem 

detekovány čtyři fotoprodukty. Tři z nich – B, C a F byly podle retenčních časů shodné 

s fotoprodukty detekovanými při homogenní degradaci ciprofloxacinu v kyselém prostředí. 
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Nově zde však vznikal fotoprodukt H, který měl nejnižší retenční čas ze všech fotoproduktů. 

V neutrálním prostředí produkt H nevznikal, objevily se zde však fotoprodukty B, C, D, F         

a G, které byly podle retenčních časů shodné s fotoprodukty detekovanými při homogenní 

degradaci ciprofloxacinu v neutrálním prostředí. 

 

DISKUZE: 

Jak uvádí řada studií, nejsou fluoroquinolony efektivně odbourány [23], [24] či odstraněny 

adsorpcí na různých materiálech [25], [26] v čistírnách odpadních vod. K hydrolýze                             

a  biodegradaci v prostředí přírodních vod jsou tyto látky rezistentní [22], [28], [29], [30].  

Protože ciprofloxacin vykazuje absorpci v oblasti vlnových délek vyšších než 300 nm, 

přichází v úvahu možnost přímé fotochemické transformace. Z výsledků prezentovaných 

v této práci skutečně vyplývá, že v neutrálním prostředí dochází k relativně rychlému 

odbourávání ciprofloxacinu ve vodném prostředí i bez přidaného katalyzátoru - rychlost 

odbourávání se významně neliší v prostředí bez přidaného Fe a v prostředí s přídavkem Fe     

(v reakční směsi s Fe je rychlost odbourávání dokonce o něco nižší). Tento výsledek může 

znamenat buďto, že k fotokatalyzované reakci ciprofloxacinu stačí stopové množství 

katalyzátoru, což bylo pozorováno i u fotochemických přeměn jiných látek, např.                           

u hydrokortizonu [67] nebo může jít o přímou přeměnu zářením excitované molekuly. 

Sturini et al. [4] naměřili  rychlostní konstantu fotochemického odbourávání ciprofloxacinu 

v odpadní vodě vystavené záření slunečního simulátoru, jimi změřená rychlostní konstanta je 

cca 4 krát nižší než rychlostní konstanta naměřená v podmínkách použitých v této práci 

v reakční směsi s přídavkem kovu. Vzhledem k tomu, že Sturini et al. [44] pozorovali negativní 

efekt iontů některých kovů a přítomnost organických (huminových) látek na rychlost na 

odbourávání fluoroquinolonů při expozici slunečnímu záření, je zpomalení odbourávání 

ciprofloxacinu v odpadní vodě z městské čistírny, kde je přítomno mnoho organických látek 

stejně jako iontů kovů. Sayed et al. [55] navíc prokázali, že inhibiční efekt na rychlost degradace 

ciprofloxacinu mají také ionty CO3 
2- , NO3 

- , NO2 
– a HCO3 

-, protože zhášejí hydroxylové 

radikály a hydratované elektrony. 

Některé studie např. Babic et al. [47] se zabývaly vlivem pH na odbourávání ciprofloxacinu a 

zjistili, že pH má vliv na reakční mechanismus (vznikají odlišné produkty). To je v souladu 

s průběhem rychlosti odbourávání prezentované zde, protože v kyselém prostředí je 

odbourávání výrazně pomalejší a navíc na začátku reakce je výrazná prodleva. Lze spekulovat 



22 
 

o tom, že v tomto případě by mohlo jít o autokatalytickou reakci, kdy prodleva je nutná 

k nahromadění látky působící jako katalyzátor. 

Vliv pH se projevuje i při fotolytickém rozkladu (s vysokoenergetickým zářením o vlnové 

délce 254 nm), jak ukázal Guo et al. [48] – nejrychleji docházelo k odbourávání při neutrálním 

pH, pomaleji v silně alkalickém pH a nejpomaleji v kyselém pH. 

Metodou iontové chromatografie bylo zjištěno, že se při odbourávání ciprofloxacinu odštěpuje 

F- a vzniká kyselina mravenčí a kyselina octová. Stejný výsledek zaznamenal ve své práci 

Sayed et al. [55] při ozařování vodného roztoku ciprofloxacinu gama zářením. Rychlostní 

konstanta 2. řádu při reakci hydroxylových radikálů s ciprofloxacinem byla stanovena na     

2,64 × 10 9 mol dm3 s-1. 

Taicheng et al. [51] prováděli heterogenní degradaci ciprofloxacinu s přídavkem TiO2 do 

reakční směsi. V neutrálním pH činila hodnota jimi stanovené rychlostní konstanty                      

na  0,25 min -1, což je asi 5 krát vyšší hodnota než hodnota naměřená v této práci. Li et al. [68] 

ve své práci však uvádí, že rychlostní konstanta degradace ciprofloxacinu závisí také na 

koncentraci TiO2. Jím stanovená rychlostní konstanta (0,5 g/l TiO2; 0,03 mmol/l 

ciprofloxacinu) měla hodnotu 0,022 min -1. 

Při homogenní degradaci (za přítomnosti i bez přídavku Fe) v kyselém prostředí vznikalo           

5 degradačních produktů, některé ovšem na hranici detekovatelnosti a až po delších 

ozařovacích časech, v neutrálním prostředí vznikaly tytéž (dle retenčních časů) degradační 

produkty jako v kyselém pH (od začátku reakce a ve větších množstvích) a navíc dva další 

produkty, v kyselém prostředí nevznikající. Při heterogenní degradaci ciprofloxacinu byla 

situace analogická – v kyselém prostředí vznikaly čtyři produkty – z toho tři totožné 

s fotodegradací v homogenním prostředí a jeden další produkt, který v homogenním prostředí 

nebyl nalezen. V neutrálním prostředí vznikalo pět produktů, všechny totožné s fotodegradací 

v homogenním prostředí. Průběhy všech degradačních produktů při heterogenní degradaci 

byly odlišné oproti průběhům vzniku produktů v homogenní degradaci. Jestli produkty 

pozorované v této práci odpovídají produktům uváděným v práci Wei et al. [46], by bylo možné 

ověřit pomocí HPLC-MS, což ale nebylo předmětem této práce. 

 

ZÁVĚR: 

Ciprofloxacin má nezanedbatelnou absorbanci v oblasti nad 300 nm - může docházet k jeho 

odbourávání při ozáření slunečním světlem v přírodě. 
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Stabilita ciprofloxacinu v řádu desítek hodin není výrazně ovlivněna pH, teplotou ani 

přídavkem Fe. 

Fotochemická degradace v homogenním prostředí je ovlivněna hodnotou pH a koncentrací 

katalyzátoru. Reakce je rychlejší v neutrálním pH než v kyselém, přídavek Fe má mírně 

inhibiční efekt. Stanovené rychlostní konstanty činí 0,701 min -1 v neutrálním prostředí bez Fe 

respektive 0,406 min -1 v neutrálním prostředí s přídavkem Fe.  

Fotochemická degradace v heterogenním prostředí je ovlivněna hodnotou pH. Reakce je opět 

– stejně jako v homogenním prostředí - rychlejší v neutrálním pH než v kyselém. Stanovené 

rychlostní konstanty činí 0,058 min -1 v neutrálním a 0,022 min -1 v kyselém pH. 

Bylo prokázáno, že při fotochemické degradaci v homogenním prostředí se z molekuly 

ciprofloxacinu odštěpují fluoridové ionty a anionty nízkomolekulárních karboxylových 

kyselin, mravenčí a octové. 
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Příloha 1: Produkty degradace v neutrálním prostředí (pH = 6,85; poč.koncentrace ciprofloxacinu 34 mg/l) – porovnání podle retenčních časů, kolečko 

bez Fe, křížek s Fe. 
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Příloha 2: Produkty degradace v kyselém prostředí (pH =2,50; poč.koncentrace ciprofloxacinu 36 mg/l) – porovnání podle retenčních časů, kolečko 

bez Fe, křížek s Fe. 
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