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ABSTRAKT

Cilem moji diplomové prace je zhodnoceni zatézi pud polybromovanymi difenylethery.
Jedna se o pudy, které byly zasaZzeny pozarem a pudy, které pozarem zasazeny nebyly.
V teoretické ¢asti jsou zpracovany dostupné informace o BDE z riznych informacnich zdroj.
Cilem praktické ¢asti je najit optimalni metodu pro stanoveni BDE, ovéfit jeji vytéZnost a
stanovit pomoci této metody realné vzorky. V zavéru prace obsahuje namérené vysledky,
jejich interpretaci v tabulkach a grafech a hodnoceni zatézZe jednotlivymi kongenery. Klicové
je poté porovnani zatéZze BDE u pud zasaZenych a nezasaZenych pozarem. BDE se pfi
pozaru uvoliuji do slozek Zivotniho prostfedi a je tedy predpoklad, Ze pldy zasaZzené

pozary, by meéli byt kontaminovany vice, nez pldy, které pozarem zasazeny nebyly.

KLICOVA SLOVA

retardatory horeni, polybromované difenylethery, Zivotni prostfedi, pida, pozar

ABSTRACT

The target of my diploma thesis is evaluation of soil load by polybrominated
diphenylethers. This is the soils, which were affected by fire and comparsion with load by
soils, which were not affected by fire. In teoretical part available informations about BDE from
various sources are processed. Target of practical part is find the optimal method for
determination BDE, verification of her yield a determination of reals samples with using this
method. In the end this thesis contains measured results, its interpetation in tables, graphes
and evaluation of load by individual congeners. Key is comparsion load of soils, which were
affected and which were not affected by fire. BDE are released during the fire and we can
decide that soils which were caused by fire should be contaminated more, than soils, which

were not caused by fire.
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1 UvoD

V soucasné spolecnosti dochazi k velkému rozvoji v oblasti vystavby budov, mrakodrapa,
tovaren, a také vyznamné narUstaji rizné typy osobni a nakladni dopravy. Véci jako koberce,
nabytek, vybaveni bytl, oleje nebo plyn na topeni, které se zde nachazeji, zvysuji pozarni
zatizeni téchto budov. Nové technologické prostfedky, které pouzivaji hasi€i, moderni
projekty a design budov, se snazi zabranit, nebo alespor snizit ni¢ivé nasledky pozard.
Pozary také vyznamné ohroZuji dopravni prostfedky a to pfedevSim lodé, vlaky a letadla.
V roce 2010 doslo v Ceské Republice k 17 937 pozardm, pfimé $kody na majetku &inily
1956 159 000 K& a uchranéné hodnoty ¢inily 11 115 762 000 K¢. Pfi poZarech bylo 131
osob usmrceno a 1 060 zranéno. Z divodu ochrany pred pozary a také ke zvySeni Casu
potfebného k tomu, aby se pozar rozsifil, byly vyvinuty retardatory hofeni (FR). Tyto
retardatory jsou chemikalie pfidavané do polymernich matric, at jiz pfirodniho, nebo
syntetického plvodu, které snizuji rychlost hofeni. Bromované retardatory hofeni (BFR) patfi
do skupiny nej¢astéji pouzivanych retardatorl horeni. Zakladnim principem mechanismu
jejich u€inku je skuteCnost, Ze pfi nadmérném zahfati dojde k jejich rozkladu na latky
zabranujici dale vzniku pozaru dfive, nez se zaCne rozkladat samotna polymerni matrice.
Dulezitym faktorem pro vybér vhodného retardantu je jeho teplena stabilita. V idealnim
pfipadé dojde k rozkladu retardatoru pfi teploté zhruba o 50 °C niZ3i, nez je teplota vzniceni
dané polymerni matrice. Tuto podminku pravé BFR spliuji. Mezi BFR patfi zejména
polybromované difenylethery (PBDE). BFR tvofi 25% celkové svétové produkce retardatoru
hofeni. BFR jsou vysoce bromované organické slouc€eniny, jejichz relativni molekulova

hmotnost pfesahuje 200. Nejbé&znéji obsahuji 50 az 85% (hmotnostnich) bromu.

Cilem predlozené diplomové prace je zpracovani literarni reSerSe na téma
polybromovanych difenyletherl s dlrazem na fyzikalné — chemické a toxikologické
vlastnosti, vyskyt ve slozkach Zzivotniho prostfedi a analytické stanoveni. Dal§imi Ukoly pak
jsou provedeni vybéru environmentalnich matric a vhodného analytického postupu pro
stanoveni PBDE v téchto matricich, optimalizace metody pomoci modelovych vzorkl
pevnych matric, pomoci optimalizované metody provést stanoveni PBDE v realnych

vzorcich, zpracovat a interpretovat ziskané vysledky.



2 POLYBROMOVANE DIFENYLETHERY

Jedna se o chemické latky, jejichz struktura je velmi podobna polychlorovanym
bifenylim (PCB). Tvofi ji dvé substituovana aromaticka jadra spojena jednoduchou vazbou
pres atom kysliku. Polybromované difenylethery mohou potencionalné tvofit az 209 riznych
kongener( liSicich se mnozstvim a pozici bromovanych substituentd. Diky jejich podobnosti
s polybromovanymi bifenyly, jsou Cislovany stejné podle IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) systému. V komer¢né vyuzivanych smésich se vyskytuje mensi
mnozstvi kongenerd, nez je teoreticky mozné. Nékteré kongenery jsou totiz malo stabilni a
maji sklony k debromaci, a proto jsou jako FR vyuZivany pouze nékteré znich [1].
V primyslu jsou uplatfiovany celkem ¢&tyfi komeréné dale vyuzivané smeési PBDE: DekaBDE,
OktaBDE, PentaBDE a Tetra BDE [5]. TetraBDE je znam pod komerénim oznacenim
Bromkal 70-5 DE [6]. Rozvoj produkce PBDE nastal v 70. letech minulého stoleti. PBDE se
zacaly bézné aplikovat a dodnes se pouzivaji v fadé primyslovych odvétvi, jako napfiklad
v elektronickém pramyslu (televizory, pocitace), dopravnim primyslu (sedadla, bezpec¢nostni
pasy u letadel nebo aut) a také v primyslu textilnim. PentaBDE v polyuretanovych pénach,
DekaBDE je naproti tomu soucasti syntetickych plastli, kterym je napfiklad polyester.
PfestoZe pouzivani celé fady chlorovanych slou€enin (PCB, DDT) bylo v mnoha svétovych
zemich zakazano, nebo velmi vyrazné omezeno, pro PBDE Zadné takové zakazy dosud
neplati, vyjma zakazu produkce PentaBDE a OktaBDE v Evropé na zakladé Direktivy
76/769/ EEC [21,22]. Naopak se produkce téchto latek neustale zvySuje, napfiklad produkce
DekaBDE v roce 2000 predstavovala 55 000 tun, zatimco v roce 1991 byla spotfeba vSech
bromovanych retardatord hofeni pouze 36 000 tun [8], coz Cinilo 82 % ze vSech vyrabénych
BFR.

Br Br
X x+y = 1-10 Y

Obrazek 1: Obecna struktura polybromovanych difenyletherd [17]



21 Vyroba

Komeréni vyroba zacala v roce 1970 v Némecku a pokraCuje dodnes téméf po celém
svété [24]. Primyslova vyroba je zaloZena na katalytické syntéze PBDE z difenyletheru a
bromu, pfi které dochazi ke vzniku smési riznych izomerd. Nejprve dojde ke spojeni fenolu a
brombenzenu. Po spojeni jsou slou€eniny dale bromovany pod zpétnym tlakem, a to za
pouziti bromidu Zelezitého nebo hlinitého (Friedel — Kraftsova katalyza), az do vzniku
aromatickych slou¢enin. Bromace difenyll je pomérné vysoce specifickd a substituce
probiha nejprve do pozice 4 a poté do pozice 2 na kazdém fenylovém kruhu; dochazi tak az
k tvorbé 2, 2°, 4, 4'- tetrabromdifenyletheru [8]. DalSi moznosti syntézy PBDE je vyuziti
reakce fenolatu a brombenzenu, pfipadné reakce difenyljodoniové soli s bromfenolatem [9].
Primyslové se nejvice vyrabi smési obsahujici PBDE a jejich izomery. Z primyslové
vyrabénych smési jsou dominantni TetraBDE, PentaBDE, OktaBDE a dekabromdifenylether
(DekaBDE). Komer¢né vyrabéné smési PBDE jsou stabilni slou€eniny s teplotou varu mezi
310 a 425°C. Jsou to slou€eniny hydrofobni a lipofilni, zvlasté vySe bromované [8]. DalSim
moznym zplUsobem vyroby PBDE jsou reakce fenolatu sodného s brombenzenem, tzv.
Ullmanova syntéza, a rovnéz reakce polybromovaného fenolu s polybromdifenyljodoniovou
soli, pfi niZ dochazi k velmi pevnému spojeni vysledného difenyletheru [11]. V sou€asnosti
byly vyvinuty nové postupy pro syntézy;, mezi nejvyznamnéjsi postupy, které jiz byly
popsany, patfi vyroba kongeneru 153 a 154 z prekurzoru 2,5dibrom-4-fluoronitrobenzenu,

pfipadné syntéza kongeneru 81 modifikovanou Sinakiho reakci [10].

Br
Br,/ CCl,
OO0 225
(Fe)

difenylether 4,2" — dibromo difenylether

Obrazek 2: Bromace difenyletheru

- d Br
O Na cu
o = O
r (Cu’) r

fenolat sodny brombenzen polybromovany difenylether

Obrazek 3: Ullmanova syntéza
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Obrazek 5: Vyroba kongenert 153 a 154 z prekurzoru 2,5-dibrom-fluorobenzenu

o
O Br
+ -
- —
o
Er Br = Br Br Br
Br Br

Obrazek 6: Vyroba kongeneru 81 modifikovanou Sinakiho reakci

2.2 Fyzikalné — chemické vlastnosti

Komeréné vyuzivané PBDE jsou relativné stabilni slouceniny, jejichZ bod varu se

pohybuje v rozmezi 310 — 425 °C. Tlak par PBDE vyznamné zavisi pfedevsim na obsahu
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bromu. Plati zde zakladni pravidlo: pokud kongenery obsahuji vice bromu, maji tlak
nasycenych par nizSi. PBDE, které jsou slozkami smési pouzivanych jako retardatory horeni,
maji bod tani v rozsahu 80 °C (BDE 47) az 300 °C (BDE 209). Cela rfada kongeneru se
pfitom nachazi za normalnich podminek v kapalném stavu [4]. DulezZitou vlastnosti je u
perzistentnich polutant jejich rozdélovaci koeficient oktanol/voda (log K.y). Cim je tato
hodnota vyS$Si, tim vice je slou¢enina hydrofobni. Hodnoty log K,, PBDE se pohybuji
v rozmezi 4 — 10, jedna se proto o latky vysoce hydrofobni. PDBE jsou, stejné jako ostatni
organohalogenované aromatické slou¢eniny (PCB, DDT), zna¢né lipofilni a perzistentni
latky. Jsou velmi odolné vuci kyselinam, zasadam, teplu a svétlu, oxidaénim i redukénim
reakcim, a proto pfedstavuje jejich unik do slozek Zivotniho prostfedi zna¢né riziko, nebot
zde mohou perzistovat velmi dlouhou dobu [2,7]. Navic z nich pfi nadmérném zahfivani nebo
mohou vznikat velmi toxické jako jsou napfiklad polybromované

spalovani latky,

dibenzofurany (PBDF) a polybromované dibenzodioxiny (PBDD).

V tabulce 1 jsou uvedeny vybrané fyzikalné — chemické vlastnosti BDE.

Tabulka 1: Vybrané fyzikalné — chemické viastnosti PBDE [2,4,5,6,11]

TetraBDE PentaBDE OktaBDE DekaBDE
Mr (g/mol) 485,8 564,69 801,38 959,22
CAS 40088-47-9 32534-81-9 32536-52-0 1163-19-5
Rozkladné Halogenidy, Halogenidy, Halogenidy, _
_ . . Halogenidy
produkty oxidy uhliku oxidy uhliku oxidy uhliku
Methanol,
Methanol,
Isooktan, styren,
Rozpustnost aceton, o-xylen, toluen
toluen benzen,
benzen
aceton
Bod tani (°C) 80 — 200 (-7)=(-3) 70 - 150 290 - 306
Bod rozkladu (°C) - >200 - 425
Bod varu (°C) - >300 - -
Log Kow 5,87 - 6,16 6,64-6,97 8,35-8,9 9,97
Skupenstvi (25
°C) Kapalné Kapalné Pevné Pevné (prasek)
Barva - Jantarova Sedobila Bila
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Tabulka 2: Jednoduché predpony a pocty izomert

Cislo oznaceni pocet izomer(
1. mono- 3
2 di- 12
3. tri- 24
4. Tetra- 42
5. penta- 46
6. hexa- 42
7. hepta- 24
8. okta- 12
9. nona- 3
10. deka- 1

2.3 Toxicita

V soucasnosti neni stale dostupné komplexni toxikologické hodnoceni vSech retardatora
hofeni, zejména PBDE. Bylo sice provedeno vét§i mnozstvi studii s komerénimi smésmi
PBDE, av8ak v ramci kongener — specifické toxicity jsou stale k dispozici pouze omezena
data. Da se ale pfedpokladat, a to vzhledem ke strukturni podobnosti PBDE a PCB, ze se
tyto latky budou v Zivotnim prostfedi plsobit na zakladé stejnych mechanismui jako

polychlorované bifenyly [10].

2.3.1 Adsorbce, metabolismus a exkrece

Ohledné vstfebani, metabolismu a vylu¢ovani PBDE jsou k dispozici informace pfedevsim
pro hlodavce. Pomoci nékolika dosud provedenych a publikovanych studii na laboratornich
mysich s kongenerem 209 bylo jiZ prokazano, ze tyto latky jsou pomérné rychle
z organismu vyluGovany prostfednictvim vykalu (cca 99%); pouze 1 % bylo vylou€eni kiuzi
nebo moci. Tento vysledek naznacCuje prakticky nulovou absorpci tohoto kongeneru v

travicim traktu [12]. U nize bromovanych kongenert tomu tak neni; napfiklad pro nékteré
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testované TetraBDE nebo PentaBDE byly zjiStény vySSi koncentrace v jatrech a ledvinach,
coz indikuje jejich pravdépodobnou bioakumulaci v téchto télesnych organech [13]. Napfiklad
u BDE - 47 a BDE - 99 bylo mnozstvi vylou¢ené moc¢i 14 % a vykaly 43 % davky, a to po
péti dnech od expozice [2]. Biodostupnost je v disledku toho u nize bromovanych kongeneru
mnohem niz8i nez u DekaBDE, cilovymi organy jsou zejména tukova tkan, jatra, mozek a
nadledvinky. Jako substitu¢ni derivaty byly u kongeneru BDE — 209 detekovany pouze
hydroxy — derivaty a methoxy — derivaty, které byly rovnéz nalezeny u nize bromovanych
kongenerl. Hlavni metabolicky mechanismus PBDE, prokazany u hlodavcu, je oxidativni

debromace [12].

2.3.2 Akutni a chronicka toxicita

Toxicita PBDE zavisi pfedevS8im na jejich molekulové struktufe. U komercné pouzivanych
smési byla akutni toxicita pfi testech na laboratornich krysach pomérné nizka (LDso> 1 g/ kg
zivé vahy), av8ak u krys, kterym byla smés OktaBDE podavana, byla pozorovana napfiklad
zvySena hmotnost jater a mikroskopické zmény v jaterni tkani [13]. Jina studie zase
prokazala, ze zejména u nize bromovanych smési dochazi u exponovanych mysi k indukci

jaternich enzymd [4].

2.3.3 Vlivy na thyroidni hormony

Pri studii vlivi PBDE na lidsky organismus bylo prokazano, Ze nékteré efekty PBDE
mohou v lidském téle vést az ke sniZeni hladiny thyroidniho stimulativhiho hormonu (TSH),
ke snizeni hranice séra T, a snizeni thyroidni protilatky u pracovniku vystavenych vlivim
DecaBDE. Nebyla vSak prokazana zadna spojitost mezi hodnotu BDE 47 v krevni plazmé a
hodnotami thyroidnich hormont u muzu konzumujicich rizné druhy ryb z Baltského mofre.
Thyroidni efekty zahrnujici napfiklad snizeni hladiny séra T4, nebo hyperplasii, byly
pozorovany na laboratornich krysach a mysSich, kterym byly oralné podavany nize
bromované komercni smési PBDE [24]. Doprovazejici zmény v hladinach TSH nebyly
zjistény a pokles hladiny séra T, byl pravdépodobné zpuUsoben zvySenim metabolickych
formaci hydroxidovych metabolitt PBDE, které byly svazany s thyroidnimy transportnimi
proteiny. Déle probihajici studie ukazala sniZzeni séra T, u krys a mySi vystavenych expozici
vy8Si nez 18 mg/kg hmotnosti/den OktaBDE, pfipadné davky vyssi nez 30 mg/kg
hmotnosti/den PentaBDE po dobu 4 dni a u krys a mysi, vystavenych expozici vy$5i nez 18
mg/kg hmotnosti/den PentaBDE po dobu 14 dni. Dale bylo zjisténo, Ze expozice komeréni
smési obsahujici 77 % DecaBDE a 22 % NonaBDE vdavce vysSi nez 80 mg/kg
hmotnosti/den trvajici 30 dni, zpUsobuji thyroidni hyperplasii. Efekty pusobeni PBDE na
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hodnoty T, se mohou ménit v zavislosti na druhu; krysy jsou na tyto vlivy vice citlivé nez
Clovék. Tento nazor je podporen studii, ktera ukazuje, ze PBDE ovlivhuji vazbu thyroidnich
hormon( na transthyretin (TTR), hlavni transportni protein krys. ProtoZze TTR neni hlavnim
transportnim proteinem u lidi, vyplynulo z této studie, Ze lidé jsou na thyroidni efekty PBDE
meéné citlivi nez krysy. Pfestoze TTR neni hlavnim lidskym transportnim hormonem, je to

vSak protein ovlivaujici transport T, do mozku [24].

Dal$i studie byla zaloZzena na podavani pfislusnych davek smési PBDE zvifatim a po 24
hodinach od posledni davky byly odebrany vzorky krevniho séra a jater. Obé podavané
smési s pfevazujicim obsahem nize bromovanych kongenerd (BDE - 71, BDE - 79)
zpUsobovaly znaény pokles sérového tyroxinu a o néco méné vyrazny pokles trijodtyroinu.
Oba poklesy byly zavislé na koncentraci. Naproti tomu pfi podani smési, ktera obsahovala
témér 98 % BDE — 209, nedoslo k vyznamnéjSim zménam v hladinach hormonu. Prestoze
vySe uvedena kratkodoba studie neprokazala ucinek DekaBDE na thyroidni hormony a
jaterni enzymy, dlouhodoba studie karcinogenity naopak prokazala zvySeny vyskyt
nezhoubnych nadorl a karcinomud §titné Zlazy u mysSi po expozici DekaBDE [26]. Jak
naznacuji tyto skutec¢nosti, mohou PBDE (respektive jejich metabolity) plsobit jako tzv.
-endocrine disruptors® neboli latky s endokrinnim ucinkem, které interferuji s hormonalnimi
pochody [4, 14, 15].

Kdal§im moznym zavaznym a nezadoucim biologickym efektim patfi jejich
neurotoxicita. PBDE jsou strukturné velmi podobné dalSi skupiné vyznamnych organickych
kontaminantu, a to PCB, u nichz byly jiz v minulosti prokazany vlivy, které vedly ke zméné
chovani u mysi. Zatim nebyl prokazan vyznamnéjsi vliv na reprodukci mysi a také nebyla
prokazana teratogenita téchto latek. Pfi podavani komerCni smési OktaBDE mySim
dochazelo ke zvy$eni hladiny cholesterolu a také kvyznamnému sniZzeni primérné

hmotnosti novorozenat [4].

Vedle nezadoucich efektt vyvolanych samotnymi PBDE je nutné zohlednit i riziko vzniku
toxickych latek pfi jejich fotolyze nebo pyrolyze. Mezi nejvice nebezpecné vznikajici
slouCeniny patfi bezesporu polybromované dibenzodioxiny (PBDD) a polybromované
dibenzofurany (PBDF) [4].

Informace vztahujici se k toxikologii PBDE na Clovéka jsou omezené. Je znamo pouze
nékolik vysledk( z testli provadénych na laboratornich zvifatech. Velmi znamy je pfipad
nahodné expozice z roku 1973, ktera byla zjist&na v Michiganu v USA. Pfipravek Firemaster

(smés 12 rGznych kongenerl PBDE) byl omylem pfidan do krmeni pro zvifata na farmé,
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celkem cca 450 kg této latky. O rok pozdéji byly PBDE identifikovana a kvantifikovany

v laboratofi v Marylandu a pfipravek Firemaster byl zakazan [34].

2.3.4 Neurologické efekty

Pri testech provadénych u mysSi a krys nebyly pozorovany zadné znamky neurotoxicity
nebo neurohistopatologie. PFi expozici byla zvifatim podavana komeréni smés DekaPBDE a
to v mnozstvi 16 — 19 mg/kg hmotnosti/den po dobu 14 dni, dale 8 — 9 mg/kg hmotnosti/den
po dobu 13 dni a treti skupiné 2,55 — 7,78 mg/kg vahy/den a to po dobu 103 tydna.
Vyhodnoceni u potomkU i u dospélych neukazalo Zadné zmény v rozvoji motorickych nebo

senzorickych funkci [24].

2.3.5 Zdravotni rizika

Toxicita DekaBDE je mnohem méné vyrazna nez toxicita komerénich smési Okta a Penta
kongener(, a to jak toxicita akutni, tak také chronicka. Tento rozdil pravdépodobné souvisi
se skuteCnosti, Ze nize bromované kongenery se Iépe akumuluji v lidském téle, a to
z divodu jejich lepSiho $tépeni, zadrzovani v lipidickych tkanich, rychlosti metabolismu a
eliminace. PredevSim pfi srovnani s niZze bromovanymi kongenery prokazala oralni studie
provadéna u krys pouze minimalni absorpci DekaBDE (0,3 — 2%), pomérné kratky poloCas
rozpadu (<24 hodin) a velmi rychlou exkreci z téla (>99% za 72 hodin). Tyto toxikokinetické
odlidnosti ukazuji mnohem niz8i sklon DekaBDE k bioakumulaci. Prevazna vétSina
negativnich zdravotnich efektu, které byly o PBDE zjiStény, pochazeji z testl oralni expozice
laboratornich zvifat. Tato data ukazuji, Ze DekaBDE zplsobuje mnohem méné zdravi
Skodlivych efektd v lidském téle, nez nize bromované kongenery. Déle testy na laboratornich
zvifatech ukazuji, Ze hlavnim cilem nize bromovanych kongenerl jsou jatra, Stitna Zlaza a
centra neurotického vyvoje. Tyto organy budou pravdépodobné teréem PBDE také u lidi.
Bylo objasnéno, Zze PBDE maji ve slozkach Zivotniho prostfedi podobné ucinky jako PCB a
DDT, tj. mozna genetickd rekombinace, ktera muze vést k fadé vaznych onemocnéni,

napfiklad k tvorbé nadoru [24].
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Tabulka 3: Prehled toxikologickych efektt vyvolanych vybranymi PBDE [2]

Akutni toxicita Chronicka toxicita
nevolnost, zvraceni, paralyza ekzém, bolesti hlavy,
az kébma, LDso> 5g/kg zivé podrazdéni, stres, ztrata
TetraBDE
hmotnosti (oralni podavani u | paméti, anorexie, halucinace,
mysi) poruchy artikulace, otupélost
podrazdéni sliznice, mirné
podrazdéni pfi ocnim poskozeni jater, mozna
PentaBDE | kontaktu, LDsy: 6200mg/kg reverzibilni thyroidni
Zivé hmotnosti (oralni hyperplasie
podavani u mysi)
podrazdéni, tfes, ztrata
_ o pameti, anorexie, bolest hlavy,
OktaBDE jaterni zmény . e
otupélost, poruchy fedi,
halucinace
mirné podrazdéni pfi o¢nim
kontaktu LDs;>1000mg/kg . )
DekaBDE _ _ poskozeni jater a ledvin
zivé hmotnosti (oralni
podavani u krys)

2.4 Pramyslové vyuziti PBDE

Nejvétsi producenti technickych smési na bazi PBDE [10]:

Dead Sea Bromines and Eurobrome, Nizozemi

Atochem, Francie

Great Lakes Chemical Ltd, Velka Britanie
Great Lakes Chemical Corporation, USA — foto

AlLbermale, USA
Tosoh, Japonsko
Matsunaga, Japonsko

Nippo, Japonsko
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Obrazek ¢. 7: Letecky pohled na tovarnu firmy Great Lakes Chemical Corporation v Texasu,
USA. Zdroj: Google Earth

DekaBDE: BDE 209 se zacal komer¢né vyuzivat od roku 1976 v USA. Celoro¢ni produkce této
latky je pfiblizné 55 000 tun (9 800 v Japonsku, 2 000 v SRN nebo 1 300 v Nizozemi) [6].
Hlavni vyuziti nachazi tato surovina v ,high impact* polystyrenech, polyetylenftalatech,
termoplastickych polyesterovych pryskyficich, polyvinylchloridu a elastomerech. Smés
DekaBDE s pridavkem Sb,O; se pouziva k ochrané nylonu a polyester — bavinénych vlaken,
ktera se vesmeés pouzivaji k vyrobé stani. BDE 209 se také hojné aplikuje jako prisada
izolaénich materialt pro elektrické kabely. Je znama cela fada komerénich vyrobkd BDE 209;
mezi nejCastéji vyuzivané patfi pfedevsim ty s komerénim oznacenim FR — 300BA, Bromkal
81, DE 83, DP 10F, FR — 1210, EB 10FP, Chemflam 011, FlameCut Br 100, Tardex 100,

Hexcel PF1 a mnoho dalSich [6].

OktaBDE: Jeho celkova spotfeba se pohybuje okolo 6 000 tun/rok, pfi¢emz v Japonsku &ini
zhruba 1 000 tun, v Némecku a Nizozemi 800 tun [6]. Vysoky obsah bromu a velké rozpéti
bodu tani ¢ini OktaBDE vhodnym pro pouziti v fadé termoplastl. Jejich aplikace je nejbéznéjsi
napfiklad v nylonu, ,high impact® polystyrenu, ,ow density“ polyethylenu nebo

polypropylenovych kopolymerech. Jejich pouziti je téz vhodné v adhezivech a natérovych
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hmotach [6]. Hlavni oblasti vyuziti OktaBDE kongeneru spociva zejména v soucastkach
pocitacu a dalSich kancelarskych pfistrojich. Komeréni nazvy jsou u bézné pouzivanych smési
OktaBDE; jsou to napfiklad Bromkal 79-8 DE, Fr 143, Tardex 80, Fr 1208, Adine 404 Ci Saytex
111 [6].

PentaBDE: SouCasna celosvétova spotieba PentaBDE smési je zhruba 8 500 tun/rok [6].
Komeréni smési PentaBDE jsou pouzivany jako aditiva v nesaturovanych polyesterech,
flexibilnich polyuretanech, epoxy pryskyficich, fenolovych pryskyficich a textiliich [10].
Komeréné vyuzivané jsou zejména smési DE 71, FR 1205/1210, Bromkal 70, Bromkal 61 nebo
PentaBromProp. V minulosti byla hojné vyuzivana smés Bromkal 70 — 5 DE (34 % TetraBDE,
60 % PentaBDE a 6 % HexaBDE). Ta se jiZ v sou¢asné dobé komeréné& nevyrabi, ani se
nepouziva, a to zejména diky tomu, Ze tato smés v minulosti vyznamné pfispéla ke

kontaminaci Zivotniho prostfedi pentabromovanymi difenylethery [6].

TetraBDE: Komeréné vyuzivana smés obsahuje v priméru cca 41 % TetraBDE, 45 %
PentaBDE, 6 % HexaBDE a cca 8 % smési PBDE ruznorodého slozeni. Roéni spotifeba
TetraBDE se pohybuje fadové v tisici tunach a nejCastéjSi vyuziti nachazi, podobné jako

PentaBDE, v epoxy a fenolovych pryskyficich a textilnich viaknech [6].
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Tabulka 4: Prehled nékterych aplikaci PBDE pouZivanych jako retardatory horeni

v polymerech [8]
T I kyfi
sidadtom rtrcitor ofen
akrylonitril-butadien-styren televizory, pocitace, vysousece vlasl
epoxy pryskyfice elektronické soucastky
fenolové pryskyfice papirové laminaty
polyakrylonitril svétla, elektronika
polyamid elektronické konektory, autodily
polystyren detektory koure, kancelarské pfistroje
polyvinylchlorid kabely
polyuretan izolace, imitace dfeva
textil koberce, stany
polypropylen televizory, elektronika
polybutylen tereftalat pojistky, vypinace

2.5 PBDE ve slozkach zivotniho prostredi

Vysledkem masivniho pouzivani retardatorl hofeni je jejich postupné uvolfiovani do
zivotniho prostiedi a s tim souvisejici kontaminace témér vSech jeho slozek. Vzhledem ke
skute€nosti, Ze zvlasté vySe bromované difenylethery jsou pomérné malo chemicky reaktivni
a vysoce hydrofobni, ma za nasledek, Ze jsou velmi perzistentni. Maji zejména tendenci k
bioakumulaci v tukovych tkanich organismu, sedimentech a kalech z istiren odpadnich vod
[2,4,5]. Poprvé byla pfitomnost PBDE zjisténa ve vodnich sedimentech z oblasti Velkych
jezer v USA (1979) a v tukovych tkanich ryb ve Svédsku (1981), které zde byly odloveny,
napfiklad ve tkanich stik, uhofi nebo morsti pstruzi [3,18]. Kromé ryb byly tyto kontaminanty

detekovany rovnéz v tulenich tkanich, pfipadné ve tkanich rdznych druhl ptakd a v jejich
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vejcich, a to v koncentraci ng/g tuku. NejvySSi koncentrace PBDE se vyskytly u ryb Zzijicich
v okoli primyslovych podniku, které se zabyvaji bud pfimo vyrobou PBDE, nebo jejich
naslednym zpracovanim (napf. textilni podniky). DalSimi staty, ve kterych byl potvrzen vyskyt
PBDE v zivotnim prostiedi, jsou napfiklad Japonsko (ryby, Skeble, sedimenty), Némecko
(ryby, mofsti ptaci, matefské miléko), Nizozemi (Uhofi z nékterych fek a jezer, jatra tresek a
sled ze Severniho mofe) a mnoho dal$ich zemi, véetné Ceské republiky [2,4,5]. Z vysledkd
monitorovani vyskytu polybromovanych difenyletherd v Zivotnim prostfedi je patrné, ze
nejvice rozSifenym kongenerem je BDE 47 (2,2,4,4°,5,5- hexaBDE) a BDE 154
(2,2°,4,4°,5,6'- hexaBDE) [2,4,5,6,8]. Velmi znepokojujici je také ta skutecnost, Ze navzdory
stéle relativné pomérné nizkym hodnotam koncentraci detekovanych PBDE, a to v porovnani
s typickymi hladinami polychlorovanych bifenyld, je zfejmy, v soucasnosti dosti vysoky

vzestup kumulace retardatorti horeni ve slozkach Zivotniho prostredi [2].

Pusobeni PBDE nejsou pochopitelné vystaveny pouze ryby a dal$i zastupci zZivocisné
fiSe, ale také lidé zabyvajici se vyrobou nebo zpracovanim téchto sloucenin, protoze tyto
latky se mohou dostat do téla i pfi kontaktu s k{zi nebo inhalaci PBDE, vazanych na
CasteCky prachu obsazené ve vzduchu [19]. Vyznamnou cestou expozice je rovnéz
konzumace ryb z kontaminovanych vod a jejich moznych predatord, tj. vodnich ptakd. Neni
proto pifekvapenim, Ze v poslednich letech byly stopy PBDE identifikovany i v lidské krevni
plazmé, tukové tkani, vlasech nebo v matefském miléce, a to v hodnotach mezi 500 — 1 000
pa/g tuku (resp. na gram matrice u krevni plazmy) [15]. Zvlasté pFitomnost v matefském
mléce je velmi znepokojujici, nebot’ jeho konzumaci mohou byt kontaminaci pfimo ohrozeni

kojenci.

Mezi zdroje PBDE patfi zejména odpadni vody z tovaren vyrabéjicich tyto latky, pfipadné
také ztovaren, které tyto latky zpracovavaji. DalSim vyznamnym zdrojem jsou odpadni
produkty ze skladek nebo spaloven odpadu. Zdrojem emisi jsou také elektronicka zarizeni,
ktera PBDE obsahuji, dale recyklacni provozy a komunalni odpadni vody. Kromé
syntetickych PBDE se bromované difenylethery vyskytuji v pfirodé také pfirozené. Bylo
zjisténo, Zze u hub Dyidea herbecea, Dysidea chlorea a Phyllospongia falascens,

pochazejicich z ostrova Palau v Mikronésii [16], byla prokazana produkce nékterych PBDE.

2.5.1 Zdroje vstupu a osud PBDE ve slozkach zivotniho prostredi

PBDE se mohou do Zivotniho prostfedi uvolfovat jiz pfi jejich vyrobé, aplikaci, nebo pfi
uzivani vyrobku, ve kterych jsou obsazeny, a v neposledni fadé také pfi jejich likvidaci. Je
v8ak nutné zdlraznit, Ze PBDE jsou latky malo tékavé a malo rozpustné, a proto hlavnim

zdrojem jejich unikl je prach nebo &astice vznikajici z vyrobku, kde jsou tyto latky obsazeny.
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Zdroje vstupu PBDE do Zivotniho prostfedi mizeme rozdélit na zdroje primarni a zdroje
sekundarni. Mezi primarni zdroje patfi napfiklad koberce, stany, imitace dfeva, televizory,
osobni pocitacCe, vlakna, natérové hmoty, pojistky, svétla a vypinaCe. Jedna se zejména o
vyrobky, do kterych byly PBDE pouzity jako komercni pfipravky, a z nichz se nasledné
uvoliuji do slozek Zivotniho prostfedi. Mezi zdroje sekundarni patfi pfedevsSim odpafovani

z jiz aplikovanych natérud, nebo revolatilizace biotickych a abiotickych matric.
Zdroje emisi PBDE do Zivotniho prostredi:
e Uniky pfi vyrobé PBDE a dal§im zpracovani (vyroba polyuretanovych péna plasta);

e Uniky pfi zpracovani produktt obsahujicich PBDE na konecné vyrobky (nabytek);

e uvoliovani PBDE do zZivotniho prostfedi z vyrobku, kde jsou obsazeny (nabytek,

Calounéni), béhem jejich uzivani;

e uvolnovani PBDE do zivotniho prostfedi z vyrobku, kde jsou obsazeny, poté, co se

vyrobek stane odpadem a je skladkovan, spalovan nebo jinak znesSkodrovan.

V mnoha studiich, ve kterych byly hodnoceny lokalni vlivy komerénich pfipravkl
s obsahem PBDE bylo prokazano, ze PBDE mohou zasadnim zplusobem ohroZovat zdravy
zivot mnohych, predevSim vodnich organismu, a tak naruSovat citlivé rovnovahy v ramci
pfirodnich ekosystému. PBDE zpusobuji pfedev§im poskozeni reprodukénich funkci a rastu

u organismu vodnich [23].

Vedle zavaznych nezadoucich biologickych efektu, které samotné PBDE ve slozkach
zivotniho prostfedi vyvolavaji, je nutné zohlednit také riziko vzniku toxickych latek pfi fotolyze
nebo pyrolyze matefskych slouenin. Mezi nejvice nebezpelné latky, které mohou takto
vznikat, patfi zejména polybromované dibenzodioxiny (PBDD) a polybromované

dibenzofurany (PBDF) [4]. Mozny mechanizmus jejich vzniku pFedstavuje obrazek €. 8.
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Obrazek ¢&. 8: Mozny mechanismus vzniku PBDD a PBDF [10]

2.5.2 PBDE v ovzdusi

PBDE byly detekovany nejen v fadé biologickych vzork(, ale také ve vzduchu, a to jak
v uzavienych mistnostech, tak také ve volném prostranstvi. Nize bromované PBDE se
vyskytuji ve vysSich koncentracich nez vySe bromované kongenery téchto latek, a to zfejmé
diky jejich vy3si tékavosti [4]. Poprvé byly PBDE (kongener 209) detekovany v roce 1979
v blizkém okoli tovaren vyrabéjicich PBDE [2]. V dalSich letech byly PBDE (zejména
kongenery 47, 99, 100, 153 a 154) detekovany v fadé dalSich vzorkd ovzdu$i. Namérené
hodnoty se pohybovaly v jednotkach az desitkach pg/m® vzduchu. Kongener 47 byl
pfednostné identifikovan v plynné fazi, zatimco kongenery 99 a 100 ve fazi tuhé, fj.
nasorbované na cCasticich polétavého prachu. Vysoké koncentrace PBDE byly zjistény
predevsim ve vzorcich ovzdus$i odebraného z mistnosti s vy$§im poétem pocitacl, avsak ve
srovnani s nalezy pochazejicimi z blizkosti pramyslovych zavodl jsou stale Fadové nizsi

[20]. Zdaleka nejvy$Si koncentrace byly zjistény v blizkosti prdmyslovych tovaren
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zabyvajicich se demontazi elektrotechnickych zafizeni. Koncentrace PBDE zde byly 400 —

4000 krat vyssi, nez koncentrace prokazané v kancelarich a mistnostech s pocitaci [2].

2.5.3 PBDE ve vodé a vodnich sedimentech

Sedimenty jsou jedny z nejcastéji sledovanych matric, které byly dosud na obsah PBDE
vySetfovany. Poprvé byly PBDE identifikovany v USA vroce 1979, a to pravé ve vodnich
sedimentech. V souc€asné dobé je v sedimentech v nejvyssi koncentraci zastoupen kongener
209, ktery tvofi ve vétSiné pripadd az 99% celkového obsahu PBDE [57], dale jsou zde
obsazeny zejména kongenery 47, 99, 100, [10]. Zvlasté téZ3i kongenery PBDE jsou ve vodé
jen velmi malo rozpustné, a proto jsou ve vodnim prostfedi detekovany jen ve velmi malych
koncentracich, a to pouze s vyjimkou kontaminovanych fek, kde se jejich obsah pohybuje
v jednotkach pg/l. Pfevladaji kongenery BDE — 47 a BDE — 99 [8]. Vzorkovani vod se provadi

pFevazné metodou pasivniho vzorkovani (SPMD).

2.5.4 PBDE v organismu ¢lovéka

PBDE se nachazeji v tukovych tkanich lidi, v krvi a matefském mléce. Stfedni hodnota
PBDE je ve Spojenych statech americkych 35 ng/g hmotnosti tuku. Ve Svédsku je tato
koncentrace témér dvacetkrat mensi a to 2 ng/g hmotnosti tuku. Vzorky lidské tkané ze
Spojenych statd americkych maji jedny z nejvy$Sich obsahllt PBDE na svété. Celkova
koncentrace PBDE vy3Si nez 500 ng/g hmotnosti tuku byla stanovena v krvi a hodnota
pfesahujici 700 ng/g hmotnosti tuku byla naméfena v matefském mléce. PfestoZze hodnoty
PBDE v lidskych tukovych tkanich, krvi a matefském mléce dramaticky rostou, stale jsou

vSak niz8i nez koncentrace zjisténé v rybach a moiskych savcich [17].

2.5.4.1 Vzorky tkani

Prvni zaznamy o vyskytu PBDE ve vzorcich lidské tkané pochazeji z USA, kde byly
detekovany Hexa — NonaBDE spolu s kongenerem 209. V obdobi let 1995 — 1997 byla ve
Svédsku provedena analyza 77 vzork(i tukovych tkani lidi. Koncentrace kongeneru 47 se
pohybovala v rozmezi 3,8 — 16 ng/g lipid. V roce 1999 byla ve Svédsku opét provedena
studie, pfi které bylo analyzovano nékolik vzorku tukové a jaterni tkané (analyzovany byly
kongenery 28,47, 85, 99, 100, 153 a 154), nejvysSi nalezy byly prokazany v pfipadé BDE 47,
99 a 153, pricemz celkovy obsah PBDE se pohyboval do 5 ng/g lipidi u tukové a 6 — 14 ng/g
lipid u jaterni tkané. Podobné hladiny PBDE v téchto tkanich byly zji§tény rovnéz ve Finsku

nebo Spanélsku. Ve stejném obdobi byly provedeny v USA studie zaméfené na sledovani
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kongeneru 47, 99 a 153 také ve vzorcich prsniho tuku, kde byly tyto kongenery detekovany

pfiblizné ve stejné koncentraci [10].

2.5.4.2 Vzorky krve

Krev patfi mezi vyznamné biologické matrice, na zakladé jejichZz analyzy lze zjistit zatéz
lidského organismu rdznymi environmentalnimi kontaminanty. Existuji tfi zpusoby analyzy
krve, tj. vySetfeni krevni plasmy, séra nebo celé krve [10]. V roce 1997 byla provedena
analyza 40 vzork( krevni plasmy ve Svédsku, pfitemz bylo detekovano $est kongenert
PBDE — 28, 47, 66, 99, 100 a 153. Nejvy3Si hodnoty byly zjistény v pfipadé kongeneru BDE
47, jehoz primérna koncentrace byla 2,2 ng/g lipidd. Pfi podobnych testech provadénych
v Némecku byl jako majoritni kongener stanoven opét BDE 47 s primérnou koncentraci 3,9
ng/g lipidd. Tyto testy probihaly v letech 1985, 1990, 1995 a 1999 [32]. Zajimava je
bezesporu ta skuteCnost, ze u zen byly zjiStény hladiny PBDE v krvi vyrazné nizSi nez u
muzt. Tato skuteCnost muize byt vysvétlena napfiklad vétsi bioakumulaci PBDE
v matefském mléce [10]. Zajimava studie byla zpracovana s pomoci pracovnikl v tovarnég,
ktera se zabyva demontazi pocitacu. Studie byly provedeny pfimo s pracovniky, ktefi
demontaz provadéli, dale s ufedniky pracujicimi v pocitaCovych mistnostech a uklizedi
téchto mistnosti. Nejvy$si pramérné koncentrace PBDE byly detekovany u demontaznich
pracovnikll (26 ng/g lipidl), zatimco u zbyvajicich dvou skupin byly naméreny hodnoty
podstatné nizsi, a to 4,1 ng/g lipidl u UFednikd a 3,3 ng/g lipidl u uklize¢l [25]. Bylo zjisténo,

7e BDE se mUize do krevniho obéhu ¢lovéka dostat i pfi cestovani letadlem [56].

2.5.4.3 Vzorky materského mléka

Podobné jako PCB Ize pochopitelné i PBDE detekovat v matefském miéce. Na zakladé
zjisténych hladin PBDE je mozné posoudit miru zatizeni organismu. Bylo realizovano a
nasledné publikovano mnoho studii, v ramci kterych byly hodnoty PBDE v matefském mléce
zkoumany. V roce 1988 byla zjisténa pritomnost nékterych kongenerl PBDE ve vzorcich
matefského mléka odebraného 25 némeckym matkam. Hodnoty PBDE se v téchto vzorcich
pohybovaly v rozmezi 0,6 — 11 ng/g lipid [30]. Jina studie, provedena o deset let pozdéji ve
Svédsku (Uppsala), byla zaméfena na hodnoceni vzork matefského mléka odebranych 39
kojicim matkam. V tomto pfipadé byly identifikovany kongenery BDE 47, 99, 100, 153 a 154
a jejich primérna koncentrace c¢inila 4,4 ng/g lipidl. Nejvice, a to 55 % z celkového
mnozstvi, byl zastoupen kongener BDE 47. Soucasti této studie byla také dotaznikova akce,
ktera prokazala spojitost mezi koufenim a hladinou PBDE v matefském mléce, zatimco vék,
konzumace ryb, alkoholu nebo frekvence pouzivani poc¢itacli neméla na hladinu PBDE pfimy

vliv. Studie zpracované v nékolika poslednich letech prokazaly pfitomnost PBDE
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v matefském mléce v Kanadé (2,6 — 19 ng/g lipida) [40], ve Finsku (0,88 — 5,9 ng/g lipidu)
[41] a v Japonsku [42].

2.5.5 Vyskyt PBDE v rybach

Sladkovodni ryby jsou vyznamnym bioindikatorem zatéze zivotniho prostfedi PBDE. Tyto
kontaminanty se z odpadnich vod dostavaji zejména do vodniho ekosystému a nasledné se
pak akumuluji nejen v kalech a sedimentech, ale zejména v rybach [10]. Pfi analyze lososu
z oblasti severni Patagénie, v Cile, byly v roce 2009 prokazany nejvy$si koncentrace PBDE,
a to v hodnotach az 1 046 pg/g lipidu [29]. Jedna z nejvys$Sich koncentraci PBDE v rybach
vibec byla zjisténa v roce 2000 v USA, kdy ve vzorku kapra, odebraného v fece pod
pramyslovou oblasti, ve které se nachazela cela fada textilnich a dalSich tovaren, byla
prokazana koncentrace az 57 000 ng/g lipidli [34]. Obecné Ize na zakladé vysledku
provedenych studii konstatovat, Ze nejvys8i uroven kontaminace PBDE se vyskytuje u ryb
odebranych zvodniho ekosystému v blizkosti velkych tovaren a pramyslovych podniku.
Nejvyssi hladina je potom detekovana u vzorkd odebranych u tovaren, které se pfimo

zabyvaji vyrobou nebo dalSim zpracovanim PBDE, pfedevSim nékteré textilni tovarny.

Mofské ryby jsou velmi Casto pfedmétem studii, nebot’ zastoupeni PBDE v jejich télech

velmi dobfe ukazuje, do jaké miry je mofsky ekosystém zatizen PBDE [37].

2.5.6 Vyskyt PBDE v ptacich

Pfitomnost PBDE byla zjiSténa také ve vzorcich tkani orlovce fi¢niho, u kterého byla
zjisténa hladina PBDE 2 100 ng/g lipida [29]. ZvySena konzumace ryb, probihajici béhem
migrace ptakl do Afriky, mize byt pfiinou této pomérné vysoké hodnoty [10]. PBDE se
nejvice kumuluji i ve svaloving, tucich, jatrech nebo vejcich mofskych ptakd. Velmi vysoké
hodnoty PBDE byly prokazany u kormorana zijiciho na pobfezi Velké Britanie. ZjiSténé
koncentrace kongenert BDE 47, 99, 100, 153 a 154 dosahovaly v jeho jatrech az hodnot

300 — 6 400 ng/g lipidd.

2.6 Regulace PBDE

Né&mecko, Svédsko a Nizozemsko zadaly jako prvni staty jednat v poloving osmdesatych
a pocCatkem devadesatych let o zakazech tykajicich se PBDE. Nakonec byly penta- a okta-
kongenery zakazany ve statech Evropské unie, av8ak aZ vroce 2004. Listina omezujici
nebezpecné latky v elektrickych spotfebiich a pfikaz o elektrickych vyrobcich (RoHS

Directive) obsahovaly v ¢ervenci roku 2006 Deka-BDE na seznamu latek zakazanych pro
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pouziti v elektrickych spotfebi€ich [46], pfestoze tato latka dostala v fijnu roku 2005 vyjimku
od Evropské komise. Tato vyjimka byla nakonec 1. dubna roku 2008 zruSena evropskym
soudnim dvorem. Svédska vlada rovnéz zakazala pouzivani Deca-PBDE v textilu, nabytku a
v riznych kabelech, a to jiz v roce 2007. V USA doslo v nékterych statech k zakazu vyroby a
distribuce nékterych Penta- a Octa- kongenerl. Ve statech Miami a Washington platila az do
konce roku 2008 vyjimka povolujici ¢astecné vyuzivani Deca-PBDE. Spole¢nost Great Lakes
Chemical Corporation, jediny vyrobce komerénich smési Penta- a DecaHBCD v USA,
nasledné v roce 2004 vyrobu téchto kongenerd ukongil. A¢koliv jiz dochazi k regulaci nize
bromovanych PBDE, vystaveni lidi negativnimu vlivu téchto latek bude probihat jesté
dlouhou dobu, a to pravdépodobné z dlvodu jejich dlouhého polo¢asu rozpadu, dobré
schopnosti bioakumulace a neustalé vyrobé a pouzivani nékterych kongenerl pfi vyrobé
nékterych produktl. Navic je zde stale pokracujici produkce Deca-BDE, ktera patrné rovnéz
pfispéje k jiz existujici zatézi Zivotniho prostfedi a pravdépodobné bude slouZit jako zdroj

nize bromovanych kongenert [18].

2.7 Metody analytického stanoveni

Vyzkum a vyvoj analytickych metod pro stanoveni PBDE se dostava do popfedi zajmu az
v poslednich deseti letech, a to diky zvySenému zajmu o jejich sledovani. Z duvodu
podobnosti PBDE s PCB jsou metody pouzivané pro stanoveni PCB pouzitelné také pro
stanoveni PBDE. Plati v8ak, ze metody, které jsou pouzivany pro stanoveni PBDE, jsou
vice citlivé a pfi jejich pouziti Ize stanovit velmi nizké koncentrace analytd. Rovnéz je
dulezité, Zze ke stanoveni jednotlivych kongenerl, v zavislosti na jejich fyzikalné -
chemickych vlastnostech, se musi pfistupovat rozdilng, zejména u kongeneru 209. Extrakce
vzorku je jednou z nejdulezitéjSich preanalytickych postupd, a proto je tfeba vénovat extrakci
velkou pozornost. VétSina analytickych metod je vyuzitelna pro stanoveni nize bromovanych
kongenerli, pro stanoveni vy$se bromovanych (Okta a Deka kongengery) je jejich vyuziti
omezené. Prfi analyze DekaBDE muze vzniknout velky problém s jeho citlivosti na svétlo,
pfedevdim s jeho nestabilitou pfi vysokych teplotach, ktera je pfi plynové chromatografii
pozadovana. Pravé tato teplotni nestabilita je pfic¢inou toho, co zplsobuje, Ze tento analyt je
dobry retardator horeni. Abychom se vyvarovali degrada¢nim problémdm, musi byt vzorek
pfi extrakci chranén pfed UV zafenim a v koloné plynového chromatografu pak udrZzujeme co
metod. NejCastéji to jsou vzduchové suSeni, nasledované dehydrataci pomoci siranu
sodného a naslednou Soxhletovou extrakci s pouzitim smési hexanu a acetonu jako

rozpoustédel [27].
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2.7.1 Vzorkovani

S ohledem na stanoveni PBDE se nejCastéji vzorkuje ovzdu$i, voda a puda. Toto
vzorkovani probiha bud metodou pasivni, nebo aktivni. Pokud se stanovuji PBDE ve tkanich

Clovéka, odebiraji se pfedevS8im vzorky krve, a to pfimo ze Zily.

2.7.1.1 Vzorkovani pud

Puda je velmi variabilni prostfedi s rdznorodymi chemickymi, fyzikalnimi a biologickymi
vlastnostmi, a proto nelze uréit univerzalni metodu na odbér vzork(. Pfed samotnym
odbérem musi byt zpracovan plan odbéru, ktery obsahuje nasledujici udaje: typ vzorku, ¢as
odbéru, perioda odbéru, hloubka odbéru, hmotnost vzorku, technika odbéru, schéma, baleni,

zpUsob prepravy a uchovani vzorku [28].

2.7.1.2 Vzorkovani ovzdusi

Pokud chceme pfimo odebrat vzorek pro analyzu, je postupovano nejCastéji metodou
aktivniho vzorkovani; pfi vzorkovani je pouzivan nej¢astéji vzorkovac s pevnym definovanym
objemem, jako jsou napf. vzorkovaci vaky, vzorkovaci nerezové kanystry nebo sklenéné
»,Mysi“. Tato zafizeni jsou sice velice jednoducha na obsluhu, avSak velmi naro¢na na Cisténi
pfed opakovanym odbérem. Aktivnim nasatim je odebran urcity objem vzorku, ktery je poté
analyzovan. Tento typ vzorkovacl je vhodny pro odbéry predpokladanych vysSich

koncentraci polutantl, nebo téch, které neni zapotrebi prfed analyzou zakoncentrovat.

Dal$im zpusobem aktivniho vzorkovani PBDE v ovzdu$i mize byt aktivni vzorkovani
s vyuZzitim Cerpadla. Vzduch je pomoci €erpadla nasavan bud pfimo pres analyzator, pfes
filtr nebo pres sorbent. Tento zplsob vzorkovani mizeme rozdélit na vzorkovani kontinualni,
semikontinualni a diskontinualni. Jako vzorkovaci zafizeni se pouziva vysokoobjemovy
vzorkovac nebo tzv. VAPS (Versaitile air pollution sampler), neboli univerzalni vzorkovac
ovzdu8i. Vysokoobjemovy vzorkovaé ma ve své hlavé sorbent, pfes ktery je vzduch
prosavan &erpadlem; mnozstvi prosatého vzduchu je pfiblizné 1 m® za sekundu. Po urgité
dobé je filtr vyjmut a zachycené polutanty jsou vhodnym zplsobem extrahovany. Na

podobném principu pracuje také VAPS [39].

Vzorkovani mlze probihat také pasivné. Zde se pouzivaji vzorkovace typu PUF nebo
POG. Ty maji ve své hlavé také sorbent, v tomto pfipadé polyuretanovou pénu, pfes kterou
proudi vzduch. Rozdilem oproti vzorkovacim aktivnim je to, Ze zde vzduch proudi pres
sorbent samovolné, a neni nasavan zadnym cCerpadlem ani jinym zafizenim. Tento typ
vzorkovani se pouziva spise pro dlouhodobéjsi sledovani Skodlivin. MnoZstvi vzduchu, ktery

pFejde pres vzorkovag, je pfiblizné 100 m® za mésic [38].
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2.7.1.3 Vzorkovani vod

Nejcastéji pouzivanou metodou pro pasivni vzorkovani PBDE ve vodach je v souasné
dobé pasivni vzorkova¢ na bazi semipermeabilni membrany s lipidickou naplni (SPMD).
Jako naplin se pouziva rybi tuk — ftriolein. Princip vzorkovani je zalozen na praniku
organickych polutantd syntetickou membranou a na nasledném zakoncentrovani v naplni
vzorkovace; tento proces v podstaté napodobuje biokoncentraci lipofilnich polutanti
z vodného prostiedi do tukové tkané vodnich Zivocichd, v praxi je tento vzorkovaé nékdy
nazyvan virtualni ryba. Vzhledem k hydrofobnim vlastnostem membran jimi pronikaji pouze
latky lipofilni, zatimco voda a polarni slou€eniny jsou odpuzovany. Pro vzorkovani se obvykle
pouziva vzorkovaci koS, ktery zabrafiuje mechanickému podkozeni membrany. Tento kod
s otvory, kterymi volné proudi kapalina, je rozdélen do pater. Membrany jsou do pater

umistény pomoci hacku a pruzin [39].
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Obrazek 9 a) — struktura vzorkovace SPMD, 9 b) SPMD membrana umisténa ve

vzorkovaci [39]

2.7.2 Extrakce

Pro extrakci vzorkll se v pfipadé PBDE pouzivd metoda mikrovinné extrakce,
ultrazvukové extrakce, tlakova extrakce rozpoustédlem nebo klasicka Soxhletova extrakce.

Velké vyuziti ma, a to zejména v posledni dobé&, metoda extrakce pevnou fazi.

2.7.2.1 Mikrovinna extrakce — MAE

Ohrev je podporovan mikrovinami, tj. elektromagnetickym vinénim o frekvenci 300 MHZ —
3 000 GHz. Bézné pouzivana frekvence je 2 450 MHz. Pfi zahfevu se molekuly s vysokou
dielektrickou konstantou snazi orientovat ve vzniklém elektrickém poli; méni se tak rychle, ze

molekuly za¢nou vibrovat a v disledku tfeni okolnich molekul také zahfivat. Dulezity je vybér
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vhodné frekvence; pokud je pfili§ nizka, molekuly se stihnou zorientovat, pokud je v8ak pfilis
vysoka, molekuly se ani neza¢nou orientovat. Rozpoustédlo se tak zacina zahfivat az ke
svému bodu varu a tak dojde k urychleni extrakce analytu. Extrakce probiha za vysokych
teplot a tlakd (200°C, 170 psi). Vyhodou metody je vyborna opakovatelnost, dale rychlost a
mala spotfeba rozpoustédel [35]. K extrakci je vyuzivano rozpoustédlo s nizkou dielektrickou
konstantou. Vzorek, ktery obsahuje zjiStované analyty, absorbuje mikroviny. Lokalni ohrati
pak zpusobuje, Ze analyty jsou extrahovany do okolniho chladného rozpoustédla, coz

umozni stanovovat i tepelné labilni latky [48].

Obrazek 10: Mikrovinna trouba Multi wave 3000, Anton Paar [46]

2.7.2.2 Soxhletova extrakce

Soxhletova extrakce je dalSi extrakéni metodou pouzivanou pfi izolaci PBDE ze vzorku.
Vzorek se umisti do Soxhletovy extrakéni patrony, tvofené tvrzenym filtratni papir, pfipadné
sklo s fritou misto dna. Patrona je umisténa do Soxhletovy aparatury; zde rozpoustédlo po
zahrati na svlj bod varu kondenzuje a odkapava zpét do patrony, kde vymyva analyty a
vraci se s nimi do varné banky, kde se opét odpafuje. Jako rozpoustédlo se pouziva smés
hexanu s acetonem [34]. Maximalni teplota je zde omezena teplotou rozpoustédla. Vyhodou
této metody je jeji vysoka vytéZnost, ktera je v8ak velmi pomala, a proto byva Casto

nahrazovana tak zvanou vysokotlakou Soxhletovou extrakci [35].
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Obrazek 11: Soxhletuv extraktor [31]

2.7.2.3 Extrakce pevnou fazi — SPE

Extrakce pevnou fazi (Solid phase extraction — SPE) je jednou z nejucinnéjSich metod,
pouzivanych pro rychlou a selektivni extrakci vzorku. Podstatou této metody je zachyceni
molekul latky na tuhém sorbentu, pres ktery protéka vzorek. Mezi vyhody této metody proti
tzv. klasické extrakci v systému kapalina — kapalina, patfi pfedev§im dobra selektivita a
zejména uspora organickych rozpoustédel. SPE Ize snadno automatizovat a navazat na

dalSi instrumentalni metody.
SPE je velmi jednoducha technika, v principu pracuje takto:

e Kapalny vzorek je veden pfes SPE kolonku a slou€eniny jsou ze vzorku zachyceny

materialem sorbentu v koloné

¢ Nezadouci pfimési mohou byt z kolonky selektivné odstranény promytim spravné

zvolenymi rozpoustédly

e Nakonec mohou byt zkolonky Zadouci analyty znovu ziskany eluénim
rozpoustédlem, a to v podobé vysoce Cistého extraktu. Tento extrakt ma potom

podstatné vy$si koncentraci, nez mél vzorek plvodni.
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Sorbenty jsou tvofeny ¢asticemi o velikosti v priméru 50 um a kladou odpor protékajici
kapaliné. Jsou umistény v kolonce a uzavieny fritami z polyetylenu, pfipadné oceli nebo

polytetrafluorethylenu.
Postup pri SPE:
Obvykly postup se sklada z Sesti zakladnich kroku:

1. Pfriprava vzorku pred extrakci

2. Solvatace kolonky

3. Predrovnovazna uprava kolonky
4. Aplikace vzorku

5. Promyvani kolonky

6. Eluce analytu z kolonky.

SPE se s vyhodou pouziva pro PBDE z duvodu, Ze je nutné vzorky s pomérné nizkou
koncentraci PBDE vhodné zakoncertovat. Bez zakoncentrovani bychom ¢asto zlstali pod
detekCnimi limity. Sorpce PBDE se Casto provadi (obdobné jak u PCB) na kolonce
s Florisilem jako sorbentem. Zachycené PBDE se poté eluuji isooktanem a analyzuji se

zejména plynovou chromatografii s detektorem elektronového zachytu [36].

Obrazek 12: zarizeni pro SPE [47]

32



2.7.2.4 Ultrazvukova extrakce

Jedna se o analytickou metodu, ktera podstatné urychluje a zjednoduSuje zpracovani

vzorkd [33]. PFfi prGchodu prostfedim zplUsobuje ultrazvuk expanzi a stlatovani molekul
matrice. V kapalinach pfi této expanzi dochazi k vytvoreni tlaku, ktery v nich nasledné
podporuje vznik bublin a dutin. Samotny vznik téchto utvart v8ak neni pro vlastni vyuziti

ultrazvuku tak vyznamny, protoze v téchto Utvarech nedochazi k prenosu vinéni, ale dulezity
je jejich zanik. Cely proces, kdy dochazi ke vzniku bubliny, jejich rastu a posléze implozi, trva

asi 400 ps. ProtoZe bubliny a dutiny nemohou ucinné absorbovat energii ultrazvuku, dochazi
k jejich implozi. Rychlé stlaceni plynu a par uvnitf dutin potom zpusobi vznik volnych radikald
a jinych sloucenin. Pfitomnost pevné latky v kapaliné zpusobuje pfi prichodu ultrazvukovych
vin asymetricky rozpad bublin v okoli pevné latky, ¢imz v kapaliné vznika proudéni. Tyto
proudy jsou velmi rychlé; narazy umoznuji rychly prinik rozpoustédla do vzorku. Rychlost
kapaliny, pfichazejici k povrchu pevné latky, mize byt az 400 km.h™", a proto je Gginek na
povrch latky velmi silny. V praxi jsou pouzivany dva typy zafizeni pro ultrazvukovou extrakci

a to ultrazvukové lazné a sondy [43].

Obrazek 13: Ultrazvukova lazen [44]

2.7.2.5 Tlakova extrakce rozpoustédlem — PSE

Tlakem podporovana extrakce je technika pfipravy vzorku, ktera kombinuje zvySenou

teplotu a tlak ve spojeni s kapalnymi rozpoustédly, a to k dosazeni efektivni a rychlé extrakce
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analytu z pevného vzorku. Vzorek je umistén do extrakéni patrony, ve které probiha
extrakce, nejCastéji organickym rozpoustédlem. Teploty se pohybuji od teplot pokojovych do
200 °C a extrakce probiha pfi relativné vysokém tlaku (od 4 do 20 MPa). P¥i zvySujici se
teploté se rovnéz zvySuje difuzni rychlost, prostupnost hmoty a rozpustnost analytu, klesa
viskozita a povrchové napéti rozpoustédla. Tyto zmény zajiStuji podstatné lepSi kontakt
analytu s rozpoustédlem a zlepSuji extrakci, ktera tak mize byt dosazena rychleji a s
vyuzitim mensiho mnozZstvi rozpoustédla, v porovnani s klasickymi metodami. Vysoky tlak
zatlaCuje rozpoustédlo do poérd matrice vzorku a také udrzuje rozpoustédlo v kapalném
skupenstvi pfi dané teploté. Optimalizace extrakéniho procesu ma za nasledek vytvoreni
metody nejvhodnéjSi pro extrakci sledovanych latek z daného materialu. Optimalizovat
mulzeme nasledujici parametry: mnozstvi a skladba vzorku, typ, pritok a objem
rozpoustédla, teplota, tlak, extrakéni doba a pocet cykli. Bézné se optimalizace provadi

zménou jednoho z proménnych parametru, ostatni z{istavaji konstantni [43].

Obrazek 14: one-PSE, pfistroj pro zrychlenou extrakci [45]

2.7.2.6 Superkriticka fluidni extrakce

Supekriticka fluidni extrakce je metoda vyuzivajici k extrakci analytd z matrice oxid uhlicity
v superkritickém stavu (teplota >31°C a tlak >73 atm). V tomto stavu ma CO, vlastnosti
kapaliny, coz poskytuje idealni podminky pro rychlé extrakce, s maximalni vytéZnosti.
Regulaci tlaku a teploty I1ze ménit extrakéni silu a hustotu superkritické kapaliny. Tim se
dosahuje vlastnosti organickych rozpoustédel v rozsahu od chloroformu, pres dichlormetan
az po hexan. Variabilni sily rozpoustédla mizeme vyuzit pro Sirokou $kalu aplikaci, jakymi
jsou Cisténi, extrakce, frakcionace nebo rekrystalizace Sirokého spektra latek.

Protoze je CO, nepolarni, pfidava se pfi extrakci polarnich latek k superkritické kapaliné
polarni rozpoustédlo (tzv. modifikator). Vhodnou kombinaci hodnot tlaku/ teploty/

modifikatoru muaze superkriticky CO, rozpustit Sirokou oblast polarnich i nepolarnich

sloucenin [50].
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Obrazek 15: Pristroj Spe-ed SFE-2pro simultanni extrakci dvou vzorkd [50]

2.7.3 Precisténi vzorku

Po extrakci analytu z matrice musi dale dojit k jeho precisténi, protoze spolecné
s cilovymi analyty dochazi ke koextrakci velkého mnoZstvi dalSich latek z matrice. Ty mohou
negativné ovlivnit vlastni analyzu. Mezi latky, které by mohly stanoveni ovlivnit, patfi zejména
lipidy, pfirodni barviva a huminové latky, které mohou kontaminovat kolonu nebo také
nastfikovy prostor plynového chromatografu. Dale muze dochazet ke koeluci kontaminantd
s cilovymi analyty, coz muze vést k faleSné pozitivnim vysledkiim nebo k nadhodnoceni
skute¢né koncentrace analytu. Pro odstranéni téchto latek se pouzivaji rizné metody, mezi
néz patfi reextrakce do jiného rozpoustédla nebo &isténi na vhodném sorbentu. K odstranéni
nékterych latek Ize pouzit kyselou hydrolyzu pomoci koncentrované kyseliny sirové [48].
Viditelné nedistoty je mozné odstranit pomoci klasické filtrace pfes skladany filtracni papir,
zakoncentrované vzorky lze prefiltrovat pfes mikrofiltr a balastnich latek se Ize také zbavit

pomoci sloupcové chromatografie.

2.7.3.1 Adsorpcéni kapalinova chromatografie

Tato metoda je zaloZzena na schopnosti latek rizné se v roztoku adsorbovat na povrchu
pevné faze — adsorbentu. Jako adsorbenty jsou nejCastéji vyuzivany zrnité materialy na bazi
florisilu, silikagelu nebo oxidu hlinitého. Tyto latky jsou pro pouziti jako adsorbenty vhodné
zejména pro jejich svlj velky povrch, ktery zajiStuje dostateéné mnozstvi poru.
Chromatografie probiha ve dvou stupnich; v prvnim dojde k adsorpci latek na adsorbent
v zavislosti na jejich afinité k danému sorbentu (latky s vyS$si afinitou jsou zachyceny dfive),

ve druhém stupni je latka desorbovana prostou eluci, pfipadné vytésnénim roztokem latky,
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ktera ma k adsorbentu vys$si afinitu nez latka navazana [53]. Velmi dullezita je také volba
mobilni faze. Ta nesmi mit pfili§ vysokou viskozitu, aby nekladla odpor proti pfevodu hmoty a
aby protékala kolonou pfi urCitém tlaku a rychlosti. Mobilni faze také nesmi chemicky
narusovat nebo dokonce vymyvat fazi stacionarni a je charakterizovana svou eluéni silou.
Cim je eluéni sila vy$si, tim lépe se adsorbuje na stacionarni fazi a lépe a rychleji eluuje
slozky na ni zachycené. P¥i precCisténi extraktu obsahujiciho PBDE, je jako mobilni faze

nejCastéji pouzivan n — hexan, a to ve smési s dichlormethanem [54].

2.7.4 Analyza, separace

Pro separaci a analyzu PBDE ve slozkach Zivotniho prostiedi jsou nejCastéji vyuzivanymi
metodami plynova chromatografie s detektorem elektronového zachytu (GC/ECD), pfipadné
spojeni plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem, ktery zde slouZi jako detektor
(GC/MS). P¥i spojeni GC/MS se vyuziva negativni chemické ionizace (NCI) analytu nebo

elektronové ionizace (El) [2].

2.7.4.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je nej¢astéji pouzivanou separacni metodou pro zjisténi PBDE ve
slozkach Zivotniho prostfedi. Vyhodna pro separaci PBDE je zejména z diivodu jejich vysoké
tékavosti. Metoda je zaloZzena na rozdélovani slozek mezi dvé faze, fazi stacionarni a

mobilni. V plynové chromatografii je mobilni fazi nosny plyn.
Plynovy chromatograf se sklada z nasledujicich soucasti.

e Zdroj nosného plynu: tlakova lahev obsahujici dusik, helium nebo argon (u PBDE

nejéastsji Helium). Ukolem plynu je unaset vzorek kolonou.

o Cistici zafizeni: zachycuje vihkost a negistoty v nosném plynu, kde se zejména

odstranuji stopy reaktivniho kysliku.

e Regulaéni systém: zajistuje staly, pfipadné programové se ménici pritok nosného

plynu.

e Davkovac: slouzi k zavedeni vzorku do proudu nosného plynu. Nastfik mize byt
proveden tfemi zpUsoby: pfimo do kolony, pomoci déli¢e toku, nebo bez délice
toku. Pro PBDE se pouziva nastfik bez délice toku, protoZe je zapotiebi relativné

velké objemy (0,5 — 5 pl) upravit pro stopovou analyzu.

e Kolona: je ta ¢ast chromatografu, ve které je umisténa stacionarni faze; zde
dochazi k separaci slozek. V plynové chromatografii pouzivame dnes jiz vyhradné
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kapilarni kolony (vyuzivaji své vnitfni stény jako nosiCe stacionarni faze). Kolony
naplniové (trubice naplnéné sorbentem) se dnes pouzivaji pouze vyjime¢né, a to

na analyzu plynd nebo velkych objemu kapalnych vzorki.

e Termostat: zajiStuje dostateéné vysokou teplotu davkovace, kolony a detektoru,

aby byl vzorek po celou dobu analyzy udrzen v plynném stavu.

e Detektor: slouzi k detekci latek v nosném plynu, tzn., Ze signalizuje jejich
pfitomnost. U PBDE (smési) je jako detektor nejCastéji pouzivan hmotnostni
spektrometr. V plynovém chromatografu dojde k separaci slozek, které jsou pak

pomoci hmotnostniho spektrometru analyzovany.

e Signal z detektoru vyhodnocuje pocita¢ s pfislusnym vyhodnocovacim softwarem.

1: tlakova lahev s nosnym plynem, 2, 3: regulatory tlaku a prutoku, 4: injektor, 5:
detektor, 6: termostat, 7: kolona, 8: zesilova¢ signalu, 9,10: pc s vyhodnocovacim

zarizenim

Obrazek 16: Plynovy chromatograf [58]

2.7.4.2 Detektor elektronového zachytu

V detektoru s elektronovym zachytem se k ionizaci nosného plynu pouziva beta zafic,
kterym je tritium nebo °*Ni. Rychlé beta &astice generované radioaktivnim zdrojem se srazeji
s molekulami nosného plynu nebo stanovované latky. Vlivem téchto ioniza¢nich narazl
vznikaji volné pomalé elektrony, které vytvareji rovnomérny méfitelny proud. Jestlize

analyzovany plyn odchazejici z chromatografické kolony obsahuje organické molekuly s
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elektronegativnimi funkénimi skupinami, jakymi jsou halogenové skupiny, skupiny fosforu a
dusiku, jsou elektrony zafi€e zachyceny a méfeny ionizacni proud se snizi. Pokud
porovname tento signal se signalem nosného plynu bez vzorku stanovované latky, je snizeni
elektronového toku pfimo umérné mnozstvi elektronegativni slozky stanovované latky ve

vzorku [49].

Obrazek 17: Detektor elektronového zachytu [49]

2.7.4.3 Hmotnostni spektrometr jako detektor v plynové chromatografii

Hmotnostni spektrometrie je metoda zaloZena na uréovani hmotnosti iontll, pficemz zde
dochazi k vyuziti plisobeni magnetického, nebo elektrického pole. Hmotnostni spektrometr

se sklada ze zakladnich 5 &asti:

1. lontovy zdroj — vytvafri ionty z elektricky neutralnich molekul
2. Analyzator — déli vzniklé ionty na zakladé pomér( jejich hmotnosti a naboju (m/z)

3. Detektor — detekuje ionty vychazejici z analyzatoru a pfevadi je na elektricky signal
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4. Datovy systém — zpracovava signal detektoru a zajidtuje celkovou kontrolu a fizeni

celého systému
5. Vakuovy systém — zajidtuje udrZeni dostacujiciho vakua v hmotnostnim spektrometru.
e Techniky ionizace pouzivané pfi spojeni GC — MS

Elektronova ionizace (El): je pravdépodobné nejvyznamnéjSi ionizani technikou
hmotnostni spektrometrie. Pfi této technice jsou neutraini molekuly v plynném stavu
ionizovany elektrony, které jsou emitovany Zhavenym rheniovym nebo wolframovym vlaknem
(filament), pfiCemz potfebnou energii (zpravidla 70 eV) ziskaji v elektrickém poli mezi
vlaknem a protielektrodou oznaCovanou jako trap. PFi pfiblizeni elektronu k neutralni
molekule mize dojit k vyrazeni elektronu z jejiho elektronového obalu. V zavislosti na
charakteru srazky dojde k predani vétSiho nebo menSiho mnozstvi energie, coz vede
k fragmentaci ionizované molekuly. Vzhledem k velkému mnoZstvi energie pfedavané pfi

ionizaci je elektronova ionizace Fazena mezi tzv. tvrdé fragmentacni techniky.

o ientovy zdroj

maolekuly vzorku
v parnim stavu

do hmoetnostniho

—

"\ elektronovy / analyzatoeru
Q
', paprsek A R TEh
A ienizacni urychlujici
" deska
™ GkOIlLOIaQ i
1 10y
vakuum

Obrazek 18: Schéma elektronové ionizace [52]

Chemicka ionizace (NCI). vyuziva stejného zafizeni, jako ionizace elektronova, avsak ve

zdroji je navic pfitomen reakéni plyn, ktery je ve znaéném nadbytku vici analyzované latce
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(obvykle 10*:1). Elektrony pfednostné ionizuji molekuly reakéniho plynu za vzniku Fady
produktl, které nasledné vyvolavaji ionizaci analyzovanych latek. Vzhledem k této
skuteCnosti je energie pfedavana ionizovanym molekulam podstatné nizsi, a proto dochazi
k fragmentaci v daleko mensim rozsahu. To je divodem, pro€ je tato technika fazena mezi

tzv. mékké ionizacCni techniky. NejCastéji vyuzivanym plynem je methan.

e Analyzatory

Analyzatory slouzi k déleni iontl podle poméra jejich hmotnosti a naboji (m/z), k ¢emuz
vyuzivaji fadu fyzikalnich principl, tj. zakfiveni drahy jejich letu plsobenim statického
magnetického a elektrického pole, méreni doby letu iontl urychlenych na stejnou kinetickou
energii, absorpci energie pfi cyklonalnim pohybu v magnetickém a elektrickém poli nebo

oscilaci ve stfidavém elektrickém poli. Mezi nejpouzivanéjSi analyzatory patfi:

Kvadrupolovy analyzéator: sklada se ze Ctyr ty€i, z nichZz jsou vzdy dvé protilehlé tyCe
elektricky spojeny a na né je vkladana kombinace stejnosmérného a stfidavého napéti.
lonty, které viétnou do prostoru mezi ty¢emi, zaénou krouzit podle toho, jak jsou pfitahovany
a nasledné odpuzovany jednotlivymi tyemi. Kvadrupol funguje jako laditelny filtr: v jednom
okamziku pouze ur€ity pomér m/z prolétne kvadrupolem a dopadne na filtr. Jedna se o
nizkorozliSovaci detektor, ktery je schopny poskytnout jednotkové rozliSeni v rozsahu
pfiblizné do 2 kTh, pfipadné do 4kTh.

lontova past. jedna se o tfielektrodovy systém s jednou elektrodou prstencovou a dvéma
elektrodami krycimi, které uzaviraji vnitfni prostor pasti o objemu pfiblizné jednoho mililitru.
Na prstencovou elektrodu je pfivadéno RF napéti, které v prostoru pasti indukuje Ctyrpélove
elektrické pole. Na kryci elektrody je potom vlozen pomocny RF potencial. Sou¢asné iontové
pasti maji hmotnostni rozsah az do desetitisicii Th a umoznuji fazeni az zhruba desitky
stupni MS za sebou. lontova past se stala velmi oblibenym analyzatorem zejména diky
svym malym rozmérdm, moznosti prace v tandemové hmotnostni spektrometrii a pomérné
pfijatelné cené.

Analyzator doby letu (TOF, Time of flight): je vyuzivan jiz od roku 1946, kdy byl poprvé
popsan. Princip jeho fungovani je velmi jednoduchy: ionty, které jsou urychleny na stejnou
kinetickou energii, leti letovou trubici, ve které je vakuum a jejich hmotnost je zjiSténa na
zakladé jejich doby letu touto trubici. Mezi jeho pfednosti patfi velmi jednoducha konstrukce

a prakticky neomezeny hmotnostni rozsah.
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Detektory: slouzi k preméné toku iontd na méfitelnou veli¢inu. Nej¢astéji jsou k tomuto Ucelu
pouzivany elektronasobice, které zesiluji elektrony emitované pfi dopadu iontl vylétnutych

z analyzatoru na konverzni dynodu pomoci kaskadovych nasobici [51].

41



3 EXPERIMENTALNi CAST

3.1 Pouzité laboratorni pristroje, zafizeni, vybaveni, software, standardy

a chemikalie

3.1.1 Zarizeni pro pfipravu a pro extrakci vzorku

Analytické laboratorni vahy HR-120, A&D Instruments, Japonsko

Rotaéni vakuova destilacni odparka RVO Bichi, Rotavapor R-205 s vodni lazni B-

490 a elektronickym Fizenim vakua V-800, Svycarsko

Laboratorni susarna ULE 500, Memmert, Némecko

Mikrovinna pec Multiwave 3000, Anton Paar, GmbH

Ultrazvukova lazen ultrasonic compact cleaner TESCON 4, Tesla

Pristroj pro tlakovou extrakci rozpoustédlem one-PSE, Applied Separations, USA
Sklenéné kolony pro sloupcovou chromatografii

Bézné laboratorni sklo a vybaveni

3.1.2 Plynovy chromatograf

Plynovy chromatograf Agilent technologies 6890N

PTV inlet

Automaticky davkova¢ HP 7683

Nosny plyn dusik

dva ®Ni mikro-detektory elektronového zachytu (u-ECD), N, jako make-up plyn

dvé paralelni kolony:

a. HT-8 (SGE, USA): 50 m x 0,22 mm i. d., 0,25 ym tloustka filmu stacionarni faze,
8% Phenyl Polycarborane-siloxane, (pfedni detektor)

b. DB-17ms (Agilent J&W, USA): 60 m x 0,25 mmi. d., 0,25 um tloustka filmu

stacionarni faze, (50% phenyl)-methylpolysiloxane, (zadni detektor)
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3.1.3 Software pro ziskani a prezentaci namérenych vysledki

e HPCORE Chemstation GC 6890N
e Microsoft Windows XP

e Microsoft Excel 2007

e Microsoft Word 2007

e Adobe Reader 9.3

e IrfanView

e Mozilla Firefox

3.1.4 Standardy, rozpoustédla a ostatni pouzité chemikalie

3.1.4.1 Standardy

Standardy kongeneru byly k dispozici o koncentraci 50 pl/ml v isooktanu (Accu Standard,
New Hawen, USA).

e BDE-28

e BDE -47

e BDE -66

e BDE -85

e BDE-99

e BDE-100

e BDE-153

e BDE-154

e BDE-183

3.1.4.2 Rozpoustédia

Dichlormethan HPLC (LAB — SCAN, UK), Cistota 99%
e Diethylether (Lach — Ner, CR), gistota 99%

e Aceton, p. a (Lach — Ner, CR), &istota 99,9%

e Petrolether (MERCK, Némecko), Cistota 99%

e |sooktan (MERCK, Némecko), Cistota 99%

e n—hexan (MERCK, Némecko), Cistota 99%
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3.1.4.3 Ostatni pouzité chemikalie

o Silikagel (MERCK, Némecko), velikost ¢astic 3 —8 mm
e Alumina (MERCK, Némecko)

e Kyselina sirova 96%, p. a. (Lach — Ner, CR)

e Morsky pisek (Lach — Ner, CR)

e Florisil 60 — 100 mesh (Sigma Aldrich, CR)

e Siran sodny bezvody, p. a. (Sigma Aldrich, CR)

e Dusik (Messer, CR)

e Vodik (>99,999%), (generator Dominick Hunter 20H)

3.2 Postup stanoveni

|zolace vybranych vzorki PBDE z matric byla provedena tfemi rGznymi technikami;
jednalo se o ultrazvukovou extrakci, mikrovinnou extrakci a tlakovou extrakci rozpoustédlem.
Ziskany extrakt byl pfefiltrovan pfes odtuénénou acetonovou vatu a vrstvu bezvodého siranu
sodného a filtr byl nasledné proplachnut dalSimi 25 ml rozpoustédla. Ziskany extrakt byl
odpafen na objem pfiblizné 1ml a pfenesen na kolonu. Eluat z kolony byl znovu odpafen na
odparce téméf do sucha a nasledné dosuSen pod proudem dusiku. Obsah barky byl
rozpudtén v 1 ml isooktanu a preveden do vialky, kterd byla umisténa do autosampleru
plynového chromatografu. Stanoveni jednotlivych kongenerl, tj. jejich identifikace a
kvantifikace, bylo provedeno pomoci plynového chromatografu s detektorem elektronového
zachytu (GC-ECD). ldentifikace zjisténych analytl byla uréena na zakladé porovnani
retenénich ¢asl neznamych analytd s retenénimi Casy standardl, koncentrace
detekovaného analytu byla provedena na zakladé srovnani se standardy, a to metodou

kalibra¢ni kfivky. Obsah ve$kerych zjisténych analyt( byl pfepocitan na procenta susiny.

3.3 Postup vzorkovani

Ve vSech pfipadech byly odebirany vzorky pud. Na misté uréeném pro vzorkovani byl
podle vzorkovaciho planu vytvoren &tverec o délce hrany 5 m. Odbér byl proveden z roht
Gtverce, polovin stran, z praseciku a polovin Uhlopficek. Odebrané c¢asti vzorku byly

homogenizovany a kvartaci byl vzorek upraven na potfebnou hmotnost (pfiblizné 2 kg).
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Vzorek byl umistén do mikrotenovych sacku, které byly fadné uzavieny. Odbér probihal

pomoci nerezové lopatky.

3.4 Postup upravy vzorkt

Vzorky pld byly po odebrani rozloZzeny na filtraéni papir a vysouseny minimalné dva dny
pfi laboratorni teploté. Ru¢né byly vybrany rGzné organické necistoty, kameny a Stérk.
Vzorek byl homogenizovan a pfesitovan pfes soustavu laboratornich sit (velikosti ok sit: 16,
4 a 2 mm). Frakce, ktera propadla sitem s oky 2 mm, byla pouZita pro dalSi stanoveni.
Frakce zachycena na sitech byla mechanicky podrcena v tfeci misce tlouCkem a nasledné
znovu presitovana. Frakce, ktera prodla sitem 2 mm, byla spojena s frakci prvni; takto

ziskany vzorek byl pouzit pro dalSi analyzu.

3.5 Stanoveni susiny

Stanoveni suSiny bylo provedeno gravimetricky. Do exikatoru byla na dobu 2 hodin
umisténa vazenka vcetné uzavéru. Po vyjmuti byla s presnosti na desititisiciny gramu
uréena jejich spole€na hmotnost. Do vazenky byl navazen 1 g vzorku, opét s pfesnosti na
desititisiciny gramu, vazenka byla uzaviena a umisténa do laboratorni susarny pfi teploté
105 °C na dobu 4 hodin. Po vyjmuti ze suSarny byla vloZzena do exikatoru a po 4 hodinach
byla zvaZzena. Po zvazeni byla znovu umisténa do exsikatoru a pfevazena opét po 4
hodinach. Pokud se obé zjisténé hmotnosti rovnaly, bylo dosaZzeno konstantni hmotnosti a
bylo pfikro¢eno k vypocltu susiny; pokud se hmotnosti liSily, byla vazenka umisténa zpét do

exikatoru a za 4 hodiny se pfikroc€ilo k dal§imu prevazeni.

mvysusené

vypocet susiny: obsah susSiny (%) = 100

m nevysuSené
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Tabulka 5: Obsah susiny analyzovanych vzorku

Cislo vzorku lokalita susina (%)
1 Jundrov — plida 99,96
2 Jimramov — puda 99,98
3 Soutok Svratky a Svitavy — plda 99,99
4 Sté&panov nad Svratkou — plida pole 99,99
5 Sté&panov nad Svratkou — ptida u feky 99,97
6 TiSnov — plida 99,98
7 Veverska Bytiska — puda 99,99
8 Vir — puda z okoli pfehradni nadrze 99,96
9 dB;?Tr]EJys nad Labem — puda po pozaru panelového 99,98
10 Brandys nad Labem — puda po pozaru stodoly 99,99
11 Brandys nad Labem — puda po pozaru restaurace 99,98
12 Brno, Komarov — plida po pozaru autovrakovisté 99,99

Brno, Ulice Nad Pisarkami — pada po pozaru
13 99,99
nepovolené skladky

Brno, ulice Havrankova — puda po pozaru zahradniho
14 99,97
domku

15 Zidlochovice — ptida po pozaru rodinného domu 99,99

3.6 lzolace analytli z matrice

Pro izolaci analytd z matric byly ovérovany tfi extrakéni metody, ze kterych byla vybrana

metoda s nejvyssi vytéznosti, ktera byla pouzita nasledné pro stanoveni.

3.6.1 Ultrazvukova extrakce

Navazka vzorku 30 g (s pfesnosti na desititisiciny gramu) byla kvantitativné pfevedena do
extrakéni banky o objemu 250 ml. Do bariky bylo pfidano 60 ml rozpoustédla (smés
hexan:petrolether v poméru 3:1), obsah bariky byl dikladné promichan a barika byla
umisténa do extrakeni 1azné. Samotna extrakce probihala po dobu 1 hodiny. Po skonceni
extrakce byl extrakt prefiltrovan pres bezvody siran, obsah bariky byl proplachnut dal$imi
50 ml rozpoustédla a rovnéz Zfiltrovan pfes stejny filtr. Vytéznost této extrakce byla
v porovnani s dalSimi dvéma nejvysSi, a proto byl tento extrakéni zpusob pouzit

k samotnému stanoveni.
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Tabulka 6: Zhodnoceni vytéznosti ultrazvuku

realny fortifikovany vzorek (ng-ml™”) vytéznost (%)
kongener kolona 1 kolona 2 kolona 1 kolona 2
28 46,9 47,9 93,8 95,8
47 45,7 49,1 91,4 98,2
66 49,1 44,3 98,2 88,6
100 46,6 43,9 93,2 87,8
99 44,3 51,6 88,6 103,2
85 39,9 49,7 79,8 99,4
154 46,6 44 1 93,2 88,2
153 45,7 47,7 91,4 95,4
183 48,9 42,6 97,8 85,2
suma (prameér) 413,7 420,9 91,9 93,5

Vzorek byl vzdy fortifikovan smésnym standardem deviti kongenerd BDE; kazdy o
koncentraci 50 ng-'ml”". Spole&né se vzorky byl zméten smésny standard BDE o koncentraci
50 ng/ml, ktery byl pfipraven pfimo do vialky (25 pl standardu 2 000 ng/ml + 975 ul
isooktanu). Vytéznost tohoto standardu byla brana jako 100 % a vytéznosti metody byly
podle této vytéznosti dopocitany. Byly méfeny dva vzorky a v tabulce jsou prezentovany

jejich primérné hodnoty.

3.6.2 Mikrovinna extrakce

Navazka vzorku 0,5 g (s presnosti na desititisiciny gramu) byla vioZzena do extrakeni
patrony a bylo k ni pfidano 30 ml rozpoustédla (hexan:aceton v poméru 7:1). Patrona byla
umisténa do mikrovinné pece, kde probéhla samotna extrakce. Po skon&eni extrakce byl
extrakt prefiltrovan pfes bezvody siran sodny. Vytéznost této extrakéni metody byla velmi

mala, a proto nebyl tento postup pro stanoveni realnych vzorkd pouzit.

e Podminky MAE:

navazka vzorku: 0,5 g

rozpoustédlo: hexan:aceton v poméru 7:1
doba extrakce: 10 minut

teplota extrakce: 90 °C

doba zchladnuti: 20 minut
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Tabulka 7: Zhodnoceni vytéznosti MAE

realny fortifikovany vzorek (ng-ml™) vytéznost (%)
kongener kolona 1 kolona 2 kolona 1 kolona 2
28 0 20,8 0 42
47 241 22,1 48 44
66 20,1 17,5 40 35
100 17,2 18,6 34 37
99 19,3 22,7 39 45
85 0 7,9 0 16
154 21,3 22,2 43 44
153 20,6 24,6 41 49
183 22,5 23,8 45 48
suma (prtimeér) 1451 180,2 32,2 40,0

3.6.3 Tlakova extrakce rozpoustédlem

Bylo navazeno 10 g vzorku; toto mnozstvi bylo dikladné promichano s 10 g hydromatrix.

Vznikla smés byla pfevedena do kovové extrakéni patrony, ktera byla umisténa do

extraktoru. Extrakce probihala pomoci smési rozpoustédel hexan:petrolether, smichanych

v poméru 9:1. Extrakt byl jiman do sklenéné vialky a nasledné prefiltrovan prfes bezvody

siran sodny. Vytéznost této extrakéni metody byla opét nizka, a proto nebyla pro samotné

stanoveni pouzita.

e Podminky PSE:

Navazka vzorku: 10 g

Extrakéni €inidlo: hexan:petrolether v poméru 9:1
Teplota v extrakéni patroné: 125 °C

Tlak v extrakéni patroné: 120 bar

Pocet cykla: 2

Doba statické faze: 5 minut

Proplach patrony: 20 s a 2 minuty su8eni dusikem
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Tabulka 8: Zhodnoceni vytéznosti PSE

realny fortifikovany vzorek (ng-ml™) vytéznost (%)
kongener kolona 1 kolona 2 kolona 1 | kolona 2
28 8,6 15,6 17,2 31,2
47 13,4 19,3 26,8 38,6
66 29,8 17,4 59,6 34,8
100 18,6 19,9 37,2 39,8
99 12,5 16,6 25 33,2
85 11,5 15,9 23 31,8
154 24,7 28,8 49,4 57,6
153 17,8 14,3 35,6 28,6
183 17,9 12,6 35,8 25,2
suma (primeér) 154,8 160,4 34,4 35,6

Z tabulky Cislo 8 vyplyva, Ze vytéznost pouzité PSE metody byla nedostate¢na a pro dalSi
pouziti nebyla vhodna. Hodnoty primérné vytéZznosti se pohybuji pfiblizné ve stejnych

hladinach, jako tomu bylo u MAE.

3.7 Cisténi extraktu

3.7.1 Cisténi adsorpéni kolonovou chromatografii

Sklenéna kolona opatfena kohoutem byla uchycena do stojanu a do jejiho hrdla byla
vsunuta odtucnéla acetonova vata. Kolona byla naplnéna hexanem a poté do ni byly, za
stalého poklepavani, vsypany sorbenty florisil a silikagel. Extrakt, odpafeny na objem 1 ml,
byl kvantitativné pfenesen na kolonu a nechal se vsaknout. Kolona byla poté promyvana 80
ml elu¢niho &inidla hexan:dichlomethan v poméru 3:1 a eluat byl jiman do odparovaci banky
o objemu 100 ml. Sorbenty pouzité na kolonovou chromatografii byly pfipravovany
nasledujicim zpUsobem: florisil — aktivovan po dobu 4 hodin v muflové peci pfi teploté 650
°C, silikagel — aktivovan po dobu 2 hodin pfi teploté 120 °C. Ze zacatku byla jako
rozpoustédlo pouZita smés hexan:dichlormethan v poméru 9:1, avSak pozdéji doSlo
k vymeéné za jinou smés, a to hexan:dichlormethan v poméru 3:1, z divodu vétsi elucni sily

tohoto rozpoustédla; v disledku toho bylo také dosazeno vysSi vytéZnosti celé metody.

49



3.7.2 Cisténi koncentrovanou kyselinou sirovou

Pro silné znecisténé extrakty nebylo precisténi kolonovou chromatografii dostate¢né a
bylo nutné pouzit jeSté dal$i zplsob precisténi. Jako vhodny zpusob se jevila tzv. kysela
hydrolyza s pouZitim 96% kyseliny sirové. K prefiltrovanému extraktu bylo do vialky pfidano
odpovidajici mnozstvi kyseliny sirové (v poméru extrakt:kyselina 9:1). Obsah vialky byl po
dobu 5 minut protfepavan; po oddéleni fazi byla spodni vrstva kyseliny opatrné odebrana
pomoci Pasteurovy pipety. Tento postup byl opakovan, dokud nebyla odebirana kyselina
Cira. Extrakt byl nasledné znovu prefiltrovan pfes vrstvu bezvodého siranu sodného. Toto
precisténi bylo pouzito pouze pro velmi znecisténé vzorky (zejména pro vzorky z pozafist),
nebot vzorky pld a sedimentd stacilo precistit pouze kolonovou chromatografii. | pfes to, ze
odebirana kyselina byla ¢ira, bylo na chromatogramu zfejmé velké mnozstvi tzv. balastnich
latek, které mély pfi pridchodu kolonou stejny retenéni ¢as, jako nékteré sledované kongery,
a proto znemoznovaly jejich identifikaci. Z tohoto divodu se pouziti této metody pro
precisténi ukazalo jako nevhodné. Pfi porovnani chromatogramu na obrazcich 20 a 21 je
patrné, Ze kysela hydrolyza neméla na odstranéni necistot Zzadny podstatny vliv — znecisténi
je na obou chromatogramech takika totozné. P¥i porovnani koncentraci BDE v obou vzorcich
byla mirné vys8i koncentrace stanovena ve vzorku, ktery nebyl pfecistén. Z toho Ize usoudit,
Ze pfi odbéru kyseliny od extraktu Pasteurovou pipetkou mohlo dojit i k odebrani malé ¢asti

extraktu, ¢imz dochazi ke snizeni vytéZnosti metody.

_.-L.u_-
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Obrazek 19: Chromatogram vzorku z autovrakovisté v Brné, ktery nebyl precistén kyselou

hydrolyzou
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Obrazek 20: Chromatogram vzorku z autovrakovisteé v Brné precisténého koncentrovanou

kyselinou sirovou

3.8 Ovéreni vytéznosti metody

Pred samotnym mérfenim realnych vzorkl byla ovéfena vytéZznost metody. Bylo odebrano
10 vzorkl (kazdy o hmotnosti 30 g s pfesnosti na desititisiciny) mofského pisku. Pét vzorku
bylo fortifikovano 5 pl (10 ng) a pét 25 ul (50 ng) smésného standardu BDE. V$echny vzorky
byly zpracovany pfedem optimalizovanou metodou a zméreny na plynovém chromatografu.
Dale byl do vialky pfipraven roztok 5 pl smésného standardu BDE a 995 pl isooktanu a
roztok 25 pl smésného standardu a 975 pl isooktanu. Vialky byly umistény do autosampleru
plynového chromatografu a u vzorkl byl zjistovan obsah BDE. Po analyze téchto vzorkud byly
chromatogramy zpracovany a plochy pikl zmérenych BDE byly brany jako 100% mozna
vytéznost. Po analyze vzork( pisku byly zpracovany rovnéz jejich chromatogramy a plochy
piki namérenych BDE byly porovnany s piky standardu. Timto porovnanim byla ziskana

vytéZnost pro kazdy z péti vzork.
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Tabulka 9: Zhodnoceni vytéZnosti metody pro pfidavek 10 ng smésného standardu PBDE

10 ng
pramer 5ti primeérna
vytéznost standardu odchylka odchylka

kongener ; méfeni vytéZznost

(ng'ml™) : (ng) (%)
(ng-ml™) (%)

28 10,189 9,976 ) 0,6 6,0
47 11,435 10,571 92,4 1,0 8,9
66 13,945 14,265 102,3 1,0 7,3
100 10,908 9,946 91,2 0,6 5,7
99 13,341 12,615 94,6 0,4 3,3
85 13,563 12,833 94,6 1,0 7,7
154 15,923 15,150 95,1 1,5 9,3
153 11,219 10,654 95,0 1,1 9,4
183 11,653 11,580 99,4 0,7 6,4

Tabulka 10: : Zhodnoceni vytéZnosti metody pro pfidavek 50 ng smésného standardu PBDE

50 ng
pramer 5ti primeérna
vytéznost standardu o . odchylka | odchylka

kongener ] méreni vytéznost

(ng:ml™) : (ng) (%)
(ng:ml™) (%)

BDE 28 38,875 36,441 93,7 0,7 6,3
BDE 47 40,916 35,211 86,1 0,5 54
BDE 66 38,557 39,157 101,6 1,3 7,6
BDE 100 45,726 38,386 83,9 0,9 4,9
BDE 99 39,741 39,844 100,3 0,2 2,6
BDE 85 30,683 33,300 108,5 0,5 3,9
BDE 154 40,582 36,792 90,7 2,6 9,3
BDE 153 34,421 40,098 116,5 1,2 6,6
BDE 183 30,644 27,130 88,5 1,0 6,3

3.9 Analyza vzorku

Analyza standardd a vzorkU probihala na plynovém chromatografu s detektorem
elektronového zachytu. Vzorek byl umistén do autosampleru plynového chromatografu a
nasledné automaticky nadavkovan. Analyza probihala sou¢asné na dvou kolonach (HT — 8,

BD 17 — MS). K identifikaci analytu byl pouzit program HPCORE Chemstation, pomoci
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kterého byly porovnany retenéni charakteristiky sledovanych kongeneri s retenénimi
charakteristikami standardd. Kvantifikace analytl byla provedena srovnanim plochy piku

daného kongeneru s plochou odpovidajicich standardu.

e Podminky plynové chromatografie:

Teplotni program termostatu: po¢atecni teplota 100 °C
30 °C/min do 200 °C, drzeno 3 minuty
3 °C/min do 230 °C, drzeno 10 minut
5 °C/min do 270 °C, drzeno 5 minut
10 °C/min do 310 °C, drzeno 15 minut

Doba analyzy: 80,33 minut

Teplota detektoru: 300 °C

Objem nastfiku: 1 pl

Nosny plyn: vodik, konstantni pritok 1,1 ml/min

Make — up plyn: dusik 10 ml/min
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Kalibraéni charakteristiky jednotlivych sledovanych kongenert

Pro vSechny sledované kongenery BDE byly pomoci jejich standardd vytvoreny
vicebodové kalibracni kfivky. Tyto kfivky byly pouzity pro kvantifikaci detekovanych
kongenerll. Sledovanych kongenerl bylo celkem 9: BDE — 28, 47, 66, 85, 99, 100, 153, 154
a 183. Pro sestrojeni kalibraCnich kfivek byla pouzita Sestibodova kalibrace, a to pro

koncentrace 1, 5, 10, 25, 50, 100 ng/ml. Kalibraéni kfivky se nachazeji v pfiloze této prace.

Tabulka 11: Kalibracni charakteristiky sledovanych kongenert

kongener regresni rovnice kalibracni korelacni I:oeficient
kfivky R
28 y =2081,6x — 803,85 0,9996
47 y = 1848,9x — 3947,2 0,9990
66 y = 1750,5x — 4892,4 0,9981
100 y = 778,03x — 3099,7 0,9959
99 y = 1643,1x — 5449,2 0,9966
85 y = 1734x — 4681,7 0,9980
154 y = 954,32x — 4151,9 0,9929
153 y = 1288,9x — 4751,4 0,9954
183 y = 233,4x — 826,76 0,9955

4.2 Mez detekce (LOD) a mez stanovitelnosti (LOQ)
Hodnoty meze detekce a stanovitelnosti byly vypoéteny z hodnot vySek pikd u kongenerd

4.2.1 Vypocet LOD a LOQ

3-H 10-H
LOD=T'C LoQ=——-rC
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Tabulka 12: Hodnoty LOD a LOQ pro jednotlivé stanovované kongenery

kongener | LOD (pg/kg susiny) LOQ (ug/kg susiny)
28 0,304 1,014
47 0,306 1,018
66 0,302 1,007
100 0,476 1,587
99 0,593 1,978
85 0,604 2,014
154 0,561 1,869
153 0,531 1,770
183 0,333 1,111

4.3 Analyza realnych vzorku

Bylo analyzovano 15 pfipravenych vzorkd, z nichZz 8 vzorkd byly prosté pidy odebrané u
poli nebo v okoli fek a 7 vzorkd pad, které byly odebrany z mist zasazenych pozarem.
V pldach, které pozary zasazeny nebyly, Ize ocekavat pouze malé koncentrace sledovanych
analyti, a to vramci jednotek mikrograml. U pid zasazenych pozarem by mély byt
koncentrace BDE podstatné vy3$si, v ramci desitek mikrogramu. VeSkeré namérené vysledky
zobrazuji nasledujici grafy a tabulky. Hodnoty zatéZze BDE jsou vzdy vyjadfeny v uyg BDE/kg
susiny dané pudy. Hodnoty n. d. v tabulkach znamenaji, Ze koncentrace daného analytu byla
pod mezi detekce (<LOD). Hodnoty <LOQ udavaji, Ze dany kongener byl sice detekovan, ale

jeho koncentrace byla niZsi, nez LOQ a proto nemohl byt stanoven.
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4.3.1 Vzorky prostych ptid nezasazenych pozarem

Tabulka 13: Zatizeni pud nezasazenych pozarem

Kongener BDE
vzorek | 28 47 66 | 100 99 85 154 153 185 | suma
1 41 43 |27 nd. n.d. 2,8 1,9 3,1 2,2 21,1
371 1,7 [1,4|<LOQ|<LOQ| 2,2 |<LOQ| 2,8 3,1 15,0
44 16 |13 |<LOQ |<LOQ| 3,0 2,2 24 24 17,3
451 1,8 |14 [<LOQ|<LOQ | 3,0 |<LOQ |[<LOQ| n.d. 10,7
nd.| 1,8 [18|<LOQ| n.d. n.d. 3,6 1,9 n.d. 9,0
89 [<LOQ | 1,2 | nd. |<LOQ | 3,2 |<LOQ |<LOQ |<LOQ | 13,3
2,7 |1<LOQ 19| 3,0 |<LOQ |<LOQ | nd. [<LOQ | 2,8 10,3
8 nd. | <LOQ |nd.| 2,3 n.d. n.d. n.d. 2,8 3,2 8,4

N O o] Al WO DN

Poznamka: vSechny hodnoty jsou uvedeny v uyg BDE/kg pudy

Z vysledk mérfeni redlnych vzorki pud nezasazenych pozarem vyplyva, Ze Uroven
znecisténi polybromovanymi difenylethery neni prilis vysoké. Celkové zatizeni se pohybuje
v rozmezi od 8 do 22 ug BDE/kg pldy. Nejzatizenéj$im z téchto vzorkl byl vzorek, ktery byl
odebran v méstské €asti Brno — Jundrov, v okoli lesa na konci ulice Bfezova. Celkové
zatizeni plady z této lokality bylo 21,1 ug BDE/kg pudy a nejvice zastoupen byl kongener
BDE - 47 s koncentraci 4,3 ug BDE/kg pudy. Naopak nejméné zatizeny byly vzorky &islo 5
a 8, tj. vzorky ze Stépanova nad Svratkou a z Viru. Oba vzorky byly odebrany v blizkosti
vody, vzorek ze Stépanova nad Svratkou v blizkosti feky Svratky a vzorek z Viru v blizkosti
vodni nadrze Vir. V této souvislosti je nutno upozornit na to, Ze vodni nadrz Vir je pouzivana
pro Upravu na pitnou vodu pro mésto Brno. Zastoupeni jednotlivych kongenert ve vzorcich
bylo velmi riznorodé. Ani v jednom vzorku nebyl detekovan, pfipadné byl pod mezi detekce,
BDE - 99. BDE - 100 byl stanoven pouze ve dvou vzorcich z osmi. Naopak v sedmi
vzorcich z osmi byl stanoven kongener BDE — 66.
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Celkova zatéz BDE u pud nezasazenych
poZarem

Suma BDE {ug/kg pldy)

Graf 1: Zatizeni pid nezasazenych pozarem

4.3.2 Vzorky pud zasazenych pozarem

Tabulka 14: Zatizeni pud zasazenych pozarem

kongener BDE
vzorek 28 47 66 | 100 99 85 | 154 | 153 | 185 | suma
9 55 4,2 51 | 41 30 [418] 95 | 59 | 149 | 94,0
10 <LOQ | <LOQ | 1,4 | nd | <LOQ | 18,4 | nd | 255 | 20,9 | 66,2
11 9,7 7.4 80 | 55| 291 | nd | 78 | 53 |22,1]| 94,9

12 386 | 414 |225|11,9| 205 | 72 | 10,4 | 9,5 | 48 | 166,8
13 14,4 16,0 | 22,4 16,7 | 17,3 [ 195 | 14,7 | 145 | 7,0 | 1425
14 6,8 154 | 63,2 | nd n.d nd [ 288 | nd | nd | 114,3
15 29,8 18,5 | nd. | nd | 174 | nd | 32,9 | 10,4 | 42,1 | 1511

Poznamka: vSechny hodnoty jsou uvedeny v ug BDE/kg pldy

Z vysledk mérfeni realnych vzork( pld zasazenych pozarem je zrfejmé, Ze celkové
zatizeni BDE je zde o poznani vys$si, nez tomu bylo u pud pozary nezasazenych. Hodnoty
celkového zatiZzeni se zde pohybuiji priblizné v rozmezi 94 — 170 ug/kg pudy. U vzorku ¢. 10,
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tj. puda po pozaru drfevéné stodoly, je celkova zatéz ponékud nizsi (66,2 ug/kg pudy), nez je
tomu u ostatnich vzork( pad. To je pravdépodobné zplsobeno skladbou stodoly a véci v ni
umisténych a poZarem zasazenych. Stodola byla téméf celd ze dfeva a uvnitf se
nenachazely zadné elektrické pfistroje ani jiné vybaveni. Témér u vSech vzorkd se podafrilo
stanovit alesponn osm z deviti sledovanych kongener(, jejich procentualni zastoupeni
v jednotlivych vzorcich v8ak bylo dosti odliSné. Tato skute€nost ma svoji pfi¢inu v materialu a
vybaveni, ktery byl pfi pozaru zasazen. Kazda puda pochazi z ponékud odliSného typu
pozaru (pokazdé hofelo néco trochu jiného), a proto je také procentualni zastoupeni

kongenerl v jednotlivych vzorcich znaéné odlisné.

Celkova zatéz BDE u pad zasazenych pozarem

180
160
140
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60
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Suma BDE {ug/kg pady)

Graf 2: Zatizeni pad zasazenych pozarem
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4.3.3 Porovnani zasazenych a nezasazenych pud

Celkova zatéz BDE u vsech vzorku

Suma Bde (ng/kg
pady)

M nezasaiené pludy M zasaZené pldy

Graf 3: Celkova zatéz u vSech vzorku
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Graf 4: Porovnani prumérné zatéze zasazenych a nezasaZenych ptd

PFi pohledu na grafy je zfejmé, Ze v pudach, které byly zasazeny pozarem, je koncentrace

BDE nékolikanasobné vyssi, nez v pfipadé plady pozary nezasazenych. Jedna se o jasny
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dudkaz toho, Ze BDE pfitomné v pfisluSnych zafizenich, se po jejich zasazeni pozary uvolfiuji

do slozek Zivotniho prostredi, v tomto pfipadé do pudy.

4.3.4 Zastoupeni jednotlivych kongenert v nejvice zatizenych vzorcich

Brno, Komarov - plida po pozaru

¢ BDE (ng/kg pldy)
5 & 3

o

100 oq BDE  gpg
85 154
153

BDE
183

Graf 5: Zastoupeni BDE kongener( v pudé z pozaru autovrakovisté v Brné Komarové

Zidlochovice- ptida po pozaru
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Graf 6: Zastoupeni BDE kongenerti v pidé z pozaru domu v Zidlochovicich
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Brno- puda po poZaru nepovolené
kladk

¢ BDE (ng/kg pldy)
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Graf 7: Zastoupeni BDE kongener( v pudé z pozaru nepovolené skladky v Brné

Zgraft Cislo 5, 6 a 7 je zfejmé, Ze rozlozeni jednotlivych kongenerl v pudach po
pozarech je velice riznorodé a neda se fici, Zze néktery kongener dominuje ve vSech pidach
a néktery nebyl stanoven vubec. RozloZeni kongenerl pravdépodobné zavisi na tom, co bylo
ohniskem poZaru, tzn., co pfesné hofelo. Na autovrakovisti se jednalo pfevazné o potahy a
vnitini polstrovani automobild nebo staré pneumatiky. V rodinném domé se da ocekavat
pozar elektroniky, nabytku, dfevénych obkladl nebo tramd a na nepovolené skladce muize
hofet témé&F cokoliv, tj. od staré elektroniky, pneumatik a nabytku, pfes plasty, komunalni
odpad, az napfiklad k vyjetému motorovému oleji. Vzhledem k této velké riznorodosti

material(, které mohly horet, je celkové rozloZeni jednotlivych kongenerd velmi rozmanité.

4.4 Porovnani ziskanych vysledku s Gdaji z jinych praci

Vzhledem ktomu, Ze v Ceské Republice zatim nebyla publikovana Zadna studie,
zkoumajici zatizeni pad, byly porovnany vysledky u pld poZzarem zasazenych alespon

s diplomovou praci, ktera se rovnéz zabyvala stanovenim BDE v matricich z poZafist [59].
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Porovnani primérného celkového
zatizeni BDE u pud zasaZenych pozary
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Graf 8: Porovnani namérenych dat a dat dostupnych z diplomové prace

Pomoci grafu 8 je porovnavano primérné celkové zatizeni vSech pld zasaZenych
pozarem. Primér celkové zatéZze BDE z diplomové prace je 78,6 ug/kg susiny a pramér
celkové zatéze ze vzorkl stanovovanych v ramci této prace je 118,5 pg/kg susiny. Rozdil
mezi primérnymi zatézemi, zjisténymi v ramci feSeni obou praci, je pfiblizné 40 ug BDE /kg
suSiny. Tento rozdil mize byt zpusoben tim, Ze v kazdé praci byly analyzovany vzorky
z odlisnych lokalit a pozarl. PFicéinou muze byt také niz§i vytéZznost metody pouzité
v porovnavané diplomové praci. Metoda, kterou jsem pouzival v této praci ma prameérnou
vytéznost 95, respektive 94%, coz je téméF o 20 % vySSi. V porovnavané praci je témér ve
vSech vzorcich dominantni kongener BDE — 99. V pudach méfenych v ramci moji prace se
kongener BDE — 99 vyskytuje pouze v péti vzorcich ze sedmi, pouze ve vzorku 11 je vSak
kongenerem dominantnim. Obrazek o kontaminaci sloZek Zivotniho prostiedi v Ceské
Republice si mizeme udélat i porovnanim vysledkl této prace s vysledky védeckych studii
zamérenych na stanoveni BDE v matefském mléce Ceskych Zen [26], v sedimentech a také
v odpadnich kalech z €istiren odpadnich vod [60] a v rybim tuku [61], uvedenych v tabulce

15.
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Tabulka 15: ZatiZeni riznych sloZek ZP polybromovanymi difenylethery

PrGmérné zatiZeni riiznych slozek ZP

polybromovanymi difenylethery

kaly z COV 65 ug/kg susiny
sedimenty z fek 45 Mg/kg suSiny
ryby 9,5 Mg/kg tuku
matefské mléko zen 1,5 Mg/kg tuku

V tabulce 15 jsou prezentovany primérné hodnoty celkového zatizeni BDE ruznych
slozek zivotniho prostiedi. Nejvice zatizeny byly kaly z Cistiren odpadnich vod, nasledované
ficnimi sedimenty. U ryb je jiz primérna koncentrace pomérné niz§i a nejnizsi je

v materském mléce.

Porovnani primérné celkové zatéze BDE u
rtiznych matric
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Graf 9: Porovnani zatéze BDE u riznych matric

V grafu 9 je porovnavana primérna celkova zatéz riznych matric hodnocenych v oblasti
Ceskeé republiky. Z grafu je dobfe patrné, Ze nejvy$si zatizeni je u pad, které byly zasaZeny
pozarem. Vzhledem k tomu, Ze pfi pozarech dochazi k unikim BDE do slozek Zivotniho
prostfedi, tento vysledek presné odpovida teoretickym znalostem o BDE. Primérné zatizeni
téchto pad je témér dvojnasobné, v porovnani se zatizenim kall z Cistiren odpadnich vod a

témér devitinasobné v porovnani s pudami, které pozarem zasazeny nebyly.
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5 ZAVER
PredloZena diplomova prace je zamérfena na zhodnoceni zatéze pud polybromovanymi
difenylethery. Prace pojednava jak o porovnani zatéze PBDE v pldach zasaZzenych a

nezasazenych pozary, tak také o rozloZeni jednotlivych kongener(. Sledované kongenery
byly BDE — 28, 47, 66, 100, 99, 85, 154, 153 a 183.

V uvodni teoretické Casti prace jsou zpracovany literarni reSerSe na téma polybromované
difenylethery. V této ¢asti jsou zhodnoceny jejich fyzikalné — chemické vlastnosti, zplsoby
vyroby, oblasti a princip pouziti, toxikologické vlastnosti a zplsob distribuce ve slozkach

zivotniho prostredi.

Prakticka Cast je zamérena predevS§im na hledani optimalni metody pro stanoveni, na
vysledky méreni realnych vzork( a na interpretaci vysledkd. Prvnim krokem bylo hledani
nejvhodnéjsi metody pro stanoveni. Byly porovnavany tfi extrakéni metody bézné pouzivané
pfi analyzach zivotniho prostfedi, tj. PSE, MAE a ultrazvukova extrakce, ktera byla nakonec
vyhodnocena jako nejucinnéjsi, a proto byla pouzita pro stanoveni realnych vzorkd. Rovnéz
byly porovnavany rizné smeési rozpoustédel s rliznou eluéni silou, z nichz se jako nejlepsi
nakonec osvédcilo rozpoustédlo n — hexan: dichlormethan (v poméru 3:1). Toto rozpoustédlo
se natolik osvédcilo, Ze bylo pouzito jak k extrakci, tak také pro eluci. Pro precisténi vzork(
byla sice ovéfovana metoda SPE, nicméné klasicka kolonova chromatografie se nakonec
ukazala byt vhodnéjSi, pokud byly jako sorbenty pouzity vyzihany florisil a aktivovany
silikagel. Metoda precisténi kyselou hydrolyzou, aplikovana pro precisténi pad zasazenych
pozarem, se ukazala byt jako nevhodna. Nejen proto, ze nedoslo k odstranéni vSech

balastnich latek, ale navic doSlo i k podstatnému snizeni vytéznosti celé metody.

Celkem bylo analyzovano 15 vzork( pud, z nichz 8 pochazelo z pUd nezasazenych
pozarem a 7 vzorkll bylo odebrano z plid pozarem zasazenych. V pldach nezasazenych
pozary se celkové zatizeni BDE pohybovalo v rozmezi pfiblizné 8 — 22 ug/kg susiny,
rozloZeni jednotlivych kongenerl bylo nahodné a v Zadném z téchto vzork( nebylo
stanoveno v8ech 9 sledovanych kongener(. U pud zasazenych pozary se celkové zatizeni
BDE pohybovalo v rozmezi 90 — 160 pg/kg suSiny. U vzorku z pozaru stodoly, bylo celkové
zatizeni 66 ug/kg susiny, coz bylo pravdépodobné zpusobeno tim, Ze hofela pouze stara
stodola bez jakéhokoliv vnitfniho vybaveni. Zastoupeni jednotlivych kongener( bylo velmi
riznorodé, coz se da spojovat s typy pozard, respektive s vécmi a vybavenim, které byly pfi

pozaru zasazeny.

Nejvice kontaminovanym vzorkem byl vzorek &islo 12 — pida po pozaru autovrakovisté

v Brné — Komarové, kde celkové zatizeni ¢inilo 166,8 ug BDE/kg pudy. V objektu dochazi
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k likvidaci starych autovrakli, a proto mohlo pfi pozaru dojit k zasazeni jejich vnitfniho
vybaveni, sedadel, potahl a plastl, coz jsou véci, do kterych jsou bromované retardatory

hofeni ve velkém mnoZstvi pfidavany.
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6 PRILOHY
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Priloha 1: Kalibracni kfivka BDE — 28
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Priloha 2: Kalibracni kfivka BDE — 47
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Priloha 5: Kalibracni kfivka BDE — 99
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Priloha 10: Precisténi vzork( kolonovou chromatografii
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Priloha 11: Autovrakovisté Brno — Komarov

Priloha 12: Autovrakovisté Brno — Komarov
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
USA — Spojené Staty Americké
FR — retardatory hofeni
BFR — bromované retardatory hofeni
PBDE - polybromované difenylethery
BDE — bromované bifenyl ethery
HBCD — hexabromcyklododedan
TBBA — tetrabrombisfenol
PCB — polychlorované bifenyly
IUPAC — International Union of Pure and Applied CHemistry
DDT - dichlordifenyltrichlormethylmethan
tzv. — tak zvany
PBDF — polybromované dibenzo furany
PBDD - polybromované dibenzo dioxiny
TSH — thyroidni stimulativni hormon
TTR — transthyretin
PBB — polybromované bifenyly
SPMD — semi permeable membrane device
VAPS - versaitile air pollution sampler
POG — polymer coated glas
SPE - solid phase extraction
LC/MS - liquid chromatography/mass spectrometry
HPLC — high performance liquid chromatography
PUF — polyuretanova péna
MAE — mikrovinna extrakce
SPE - extrakce pevnou fazi

PSE — tlakova extrakce rozpoustédlem



