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Abstrakt

Syntetické musk slouceniny jsou umeéle vyrobené organické slouceniny, které nalezly své vyuziti jako
vonné slozky nejriznéjSich produkti osobni péce, a to od parfémi, kosmetiky, detergentd az po Cistici
a praci prostfedky. Vzhledem k jejich Sirokému pouziti a jejich schopnosti perzistence pronikly tyto
slouc¢eniny do vsech slozek Zzivotniho prostfedi, zejména pak do vodniho ekosystému. Proto
je vposledni dobé vénovana pozornost studiu téchto latek, jejich vlastnosti a osudu v riznych
slozkach ekosystému.

V ramci diplomové prace bylo studovano pét sloucenin (habanolid, exaltolid, ambretolit, musk
MC4 a ethylen brasylat) ze skupiny makrocyklickych musk slouéenin ve vzorcich odpadnich vod
odebranych na piitoku a na odtoku tii ¢istiren odpadnich vod (COV Brno-Modiice, COV Lednice,
COV Mikulov). Zakladem této prace bylo optimalizovat metodu na stanoveni vybranych musk
sloucenin v odpadni vodé¢, zhodnoceni a interpretace ziskanych vysledkil. Pro izolaci analytl
z odpadni vody byla pouzita mikroextrakce tuhou fazi (SPME) a finalni analyza byla provedena
pomoci plynové chromatografie ve spojeni s hmotnosti spektrometrii. Na zakladé¢ vyhodnoceni dat
byla vyjadfena mira u¢innosti eliminace danych vonnych latek Cistirnou odpadnich vod.

Abstract

Synthetic musk compounds are artificial organic substances commonly used as fragrant constituents
of personal care products as parfums, cosmetics, detergents, in-house cleaning and washing agents.
Given their large area of applications and their ability to be persistent, they leaked into all parts
of ecosystem, especially aquatic one. There have been a big focus on studying these compounds, their
properties and fate in the different parts of ecosystems in the last years.

The aim of master's thesis was carrying out the determination of five representatives
(habanolide, exaltolide, ambrettolide, musk MC4 and ethylene brassylate) of macrocyclic musk
compounds in waste water samples from influent and effluent of three water treatment plants (WWTP
Brno-Modiice, WWTP Lednice and WWTP Mikulov). One of the main tasks was to perform a
optimisation method for the determination of selected musk compounds in waste water and evaluation
and interpretation of the results. Solid phase microextraction (SPME) technique was used for the
extraction of analytes, consequently gas chromatography-mass spectrometry was used for analysis of
selected analytes. Following evaluation the removal efficiency of musk compounds in the waste water
treatment plant was assessed.

Kli¢ova slova

Makrocyklické musk slouceniny, viin€, odpadni voda, ¢istirna odpadnich vod, mikroextrakce tuhou
fazi, plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii

Keywords

Macrocyclic musk compounds, fragrance, waste water, waste water treatment plant, solid-phase
microextraction, gas chromatography-mass spectrometry
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1 Uvop

Vonné latky jsou nepostradatelnou soucasti Siroké Skaly produktt osobni péce, od parfémd,
kosmetickych vyrobkd az po praci a Cistici prostiedky. Diive byly vonné latky vyrabéné Cisté
z ptirodnich zdroju, tj. z rostlin, pfipadné z produktt zivych organismu. Postupem ¢asu vSak zacaly
byt, a to predevsim z etickych a ekonomickych divodd, hojné nahrazovany uméle vyrobenymi
vonnymi latkami, které v soucasnosti zafazujeme do skupiny s nazvem syntetické musk slouc¢eniny.

Syntetické musk slouceniny pfedstavuji relativné novou skupinu perzistentnich organickych
polutantl, které se bézn¢ vyskytuji v Zivotnim prostfedi a setrvavaji zde dlouhou dobu. Po aplikaci
kosmetickych nebo pracich piipravki jsou tyto slou¢eniny vypoustény do méstské kanalizace, odkud
se prostiednictvim odpadnich vod dostavaji do &istiren odpadnich vod (COV). Ug¢innost ¢&isténi
odpadnich vod je v mnoha pfipadech nedostate¢nd a limity pfipustnych koncentraci pro tyto
slouCeniny nejsou stanoveny aninijak kontrolovany. Prostfednictvim vycisténé odpadni vody
odtékajici z COV tak dochazi kpronikani syntetickych musk sloudenin do vodniho ekosystému.
Odpadni vodu lze proto povazovat za primarni zdroj zneCiSténi zivotniho prostiedi musk
slou¢eninami. Musk slouceniny jsou lipofilni povahy a proto se velmi ochotné bioakumulujiv riznych
zivych vodnich organismech. Pfitomnost téchto sloucenin byla detekovana rovnézu ¢lovéka,a to
Vv lidské tukové tkani a v télnich tekutinach. U mnoha polutanti z této skupiny byl jiz prokazan jejich
negativni vliv (toxické ucinky) na c¢loveéka, organismy a na slozky zivotniho prostfedi. Z tohoto
divodu byly musk slouCeniny zafazeny mezi potencidlné nebezpecné latky a pouzivani nékterych
znich bylo jiz zakazano, ptipadné podstatné¢ omezeno. Informace o enviromentalnich vlastnostech
syntetickych musk sloucenin jsou nedostate¢né, protoze v soucasnosti jeSt€ neni komplexné
prostudovan vliv téchto slouenin na zivotni prostiedi a zejména na Clovéka. Je proto nezbytné
provadét pravidelny monitoring téchto sloucenin v zivotnim prostfedi a tyto slouceniny podrobné
studovat, a tonejen za ucelem zjisténi jejich specifickych environmentalnich vlastnosti, ale pfedev§im
z divodu prokazani jejich negativniho dopadu na zivé organismy a zejména na ¢lovéka.

V této diplomové praci je feSena problematika stanoveni vybranych musk sloucenin ze skupiny
makrocyklickych musk slou¢enin (habanolid, exlatolid, ambretolid, musk MC4 a ethylen brasylat)
ve vzorcich odpadni vody z velkokapacitni COV Brno-Modiice a ze dvou malokapacitnich COV
Lednice a Mikulov. Dale byly tyto slouceniny zjistovanyVv produktech osobni péce (parfémy).

Cilem této studiebylarovnéz optimalizace komplexniho analytického postup pro stanoveni
vybranych makrocyklickych zastupct v redlnych vzorcich odpadni vody, odebiranych na ptitoku a na
odtoku z COV. Jako vhodna metoda pro jejich izolaci zmatrice byla zvolena a nasledng
optimalizovana mikroextrakce tuhou fazi (SPME),pro identifikaci a kvantifikaci sledovanych analytt
byla pouzita plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Rozdéleni vonnych latek

Vonné latkyzaujimaly jiz v minulosti vyznamnou roli a jejich dilezitost je stale opodstatnéna,
coz plati predev§im pro kosmeticky priamysl. Jedna se o slou¢eniny rozmanitého pivodu, které ptisobi
na ¢ichové receptory a vyvolavaji vjem viné nebo pachu. Diive se viné pfipravovaly pievazné
ze smési vonnych oleji extrahovanych z rostlin. Je vSak zndmo, Ze se rovnéz pouzivaly zZivociSné
ptimési. Od konce 19. stoleti se v&dci zacali pokouset izolovatvonné latky piedevsim ze silic a snazili
se predevsim objasnit jejich chemickou strukturu. Diky témto studiim mohly vzniknout syntetické
vonné latky, coz jsou uméle syntetizované analogy ptirodnich silic, které vSak nemaji vétSinou stejnou
chemickou strukturu. Vonné latky muzeme podle ptivodu rozdélit do téi hlavnich skupin, ve kterych
ma kazda latka své specifické vlastnosti [1; 2].

211 Vonné latky rostlinného pivodu

Rostlinné vonné latky, jinak také nazyvané silice (diive éterické oleje), jsou vétSinou piijemné vonici
tékavé kapaliny, nerozpustné ve vodé, avSak dobfe rozpustné v organickych rozpoustédlech.
Jsou to komplikované smési nachazejici se v olejovych, piipadné v silicnych Zlazach kvéta a ploda
rostlin, ¥idéeji v kiife nebo ve dievé rostlin. Silice obsahuji vzdy uhlovodiky a kyslikaté slozky, které
patii do skupiny terpent, tzn., ze maji skelet slozeny z izoprenovych jednotek. Dale jsou v silicich
pfitomny aromatické slouCeniny a piipadnétaké alifatické slouCeniny, které mohou mit ve své
struktute kyslik, siru a dusik. Uhlovodiky jsou slozky, které nemaji pro vonné vlastnosti rozhodujici
vyznam, protoze naopak zhorsuji jejich vydatnost, rozpustnost a stabilitu. Kyslikaté slozky jsou vSak
velmi dillezité, protoze pravé ony jsou nositeli viing. V rostliné miize v pribéhu vegetace probihat
mnoho biochemickych procesll. Primarnim mechanismem vznikaji latky potfebné pro rostlinu jako
zdroj energie, piipadné jako stavebni jednotky. Patii sem ptedev§im vysokomolekularni latky, dale
rovnéZ cukry, tuky a bilkoviny. Degradaci téchto produktd primarniho metabolismu vznikaji za
optimalnich podminek produkty sekundarniho metabolismu.Do této skupiny zarazujeme slouceniny,
které rostlina nutné nepotiebuje ke svému vyvoji, tj. naptiklad alkaloidy, glykosidy, tfisloviny,
steroidni latkya vonné latky. V soucasné dob¢ je znamo pfiblizné 100 000 druhti rostlin, z nichz jen asi
1700 druht obsahuje tyto silice.

V parfumérii  maji mimofadny vyznam rovnéz dal$i produkty ziskavané zrostlin,
zejménabalzamy, pryskyfice a klejopryskytice. Tyto produkty se v parfumérii pouzivaji vesmeés jako
ustalovace vonnych kompozic. Balzamy jsou viskozni tekutiny az polotuhé hmoty (rozpustné
v ethanolu), které jsou vyluCované rostlinou, nejcastéji stromem. Se stafim rostliny se viskozita
balzamu zvySuje a naopak jeho rozpustnost klesa. Pryskyfice jsou pevné amorfni vymésky rostlin,
zejména ketd a stromu, které jsou témét bez viné. Klasickym predstavitelem pryskyfice je kalafuna.
Klejopryskytice jsou vylucovany rostlinami typu myrha, olibanum, benzoe. Mezi nejznamé;jsi rostliny,
které jsou vyuzivany pro ziskavani silic, patfi naptiklad andélika I1ékaiska, blahovic¢nik kulatoplody
(eukalypt), jasmin velkokvéty, mata peprna, rize stolista a vanilovnik plocholisty [2; 3; 4].



Obrazek ¢.1: Andélika lékarska, Eukalypt, Jasmin velkokvéty, Mata peprna, Riize stolista, Vanilovnik
plocholiszy [5]

2.1.2 Vonné latky Zivoc¢iSného pivodu
Vonné latky mohou byt v pfirodé¢ produkovany i zivocichy, avSak zivo€ichové neposkytuji takové
mnozstvi vini jako rostlinna fise. Vonné latky zivocisného piivodu jsou velmi dilezitymi surovinami
pro vyrobu parfému, zejména proto, Ze dodavaji vonavkam tzv. animalni notu. Krome toho ptisobi tyto
latky rovnéz jako fixatory a dodavaji parfémtm hluboky, sladky a jemny ton.

Pii vyrobé vonnych kompozic se pouzivaji zivocisné latky jako extrakty ve formé tinktur
a resinoidil. Zivo&i§né suroviny obsahuji uréité mnozstvi tézko rozpustnych balastnich latek, které
se rozdéli pii extrakci. Vuné zzivoéiSnych extrakti dosahuji nejvetsi intenzity az pii vyrobé a
zejménapti zrani tinktur. Hlavnimi slozkami animalnich vini jsou makrocyklické ketony, které se
vyznacuji skuteéné vynikajicimi fixaénimi a vonnymi vlastnostmi.

Vonné latky produkuje fada zivoichu, napf. ondatra, aligator, brouk skarab, pekari, zebu
a dalsi. Ve velké mife jsou vSak pouzivany pouze Ctyfi druhy pfirozenych animalnich vonnych latek,
tj. ambra, moSus, cibet a kastoreum. Tyto latky jsou pomérné drahé a byla po nich velka poptavka, coz
mélo za nasledek to, ze doslo k ohrozeni a téméf k vyhubeni producenti téchto vonnych latek [2; 4].

2121 Ambra

Ambra je voskovitd hmota sbodem tani kolem 50°C, ktera vznika v zazivacim traktu vorvané
obrovského (Physeter catodon), a to jako patologicky produkt, ktery je n€kdy vyvrhovan po poranéni
polykanou potravou. Tato hmota byva vzacné nalézdna na pobiezi jiznich moii (Novy Zéland,
Vychodni Indie, Indonésie a Zapadni i Jihozapadni Afrika), avSsak mnohem vice ambry se ziskava pii
zpracovani ulovenych vorvani. Pfirozena ambra ma stiibfité¢ Sedou barvu a obsahuje triterpenicky
alkohol ambrein, v mnozstvi od 25 do 45 %, ktery v pfirozeném stavu viibec nevoni. Ambrova viiné
se uvoliiuje teprve pii vyrobé tinktury a to tak, Ze se ambrein $tépi na ambreinolid a dihydro-gama
jonon. Tyto dvé latky jsou hlavnimi vonnymi latkami ambry, kterou pouzivame v parfumérii.
V soucasné dobé se ambrenolid a dihydro-gama jonon pfipravuji také synteticky a jsou podstatou
riznych preparati nabizenych jako nahrada pravé ambry. Ambra je extrahovana ethanolem s piimesi
uhli¢itanu draselného a laktosy. Laktosa pfispiva k rozmélnéni voskovité struktury. Ambrova tinktura
zraje nékolik mésicti za normalni nebo mirné zvysené teploty. Dobu zrani lze zkratit pfidanim
ziedéného peroxidu vodiku, ¢imz ziska ambrova tinktura jemnou sametovou vini [1; 2; 4].

Obrazek ¢. 2: Vorvaii obrovsky [6]



21.2.2 Cibet

Cibet je silné¢ pachnouci vymések zlazy samce i samicky zrodu cibetkovitych (Vivera civetta aj.).
Zlaza se nachazi ve vaccich pobliz pohlavniho ustroji a Fitniho otvoru. P¥i vybrani cibetu z vatku neni
nutné zvife usmrtit. Cisty cibet je b&lozluta, tukovitd hmota, ktera na vzduchu hnédne. Vyznaduje se
vSak velmi intenzivni vini (spiSe pach), ktera se teprve pii velkém ziedéni stdva piijemné vonici.
Hlavnim dodavatelem cibetu je Afrika. Surovy cibet se rafinuje extrakci alkoholem nebo jinymi
rozpoustédly; nasledné se alkoholicky extrakt upravuje na tinkturu s mnozstvim okolo 3 %
extraktivnich latek. Tuto tinkturu je nutné nechat pomérné dlouhou dobu ulezet a teprve poté je mozné
ji pouzivat. Hlavnimi vonnymi slozkami cibetu je makrocyklicky nenasyceny keton cibeton, skatol
a mastné kyseliny[2; 4].

Obrdazek ¢.3: Cibetka [7]

2.1.2.3 MoSus

Jednd se o drobna zrnecka pochazejici ze zvlaStnich vacku umisténych mezi pohlavnim a fitnim
otvorem samci kabara pizmového (Moschus moschiferus), zijiciho pfedev$im v oblasti Himalaji
a Tibetu. Na trhu jsou k dostani dva druhy mosusu, a to tonkinsky a sibifsky. Tonkinsky mosus je vice
cenény piedev§im vzhledem Kk jeho jemnéj$i vini. MoSus je ziskavan nasledujicim zpusobem.
Do vyroby se dodavaji susené, chlupy porostlé vacky vejc¢itého tvaru (5 az 8 cm dlouhé). Tyto vacky
se roziezou a pouze jejich hnédy, zrnity obsah se zpracovava stejnym zplsobem, jako cibet. Mosus
se nejcastéji roztira s trochou potase a nasledné se extrahuje do ethylalkoholu. Bézné se vyrabi 3%
tinktura, ktera se po dlouhém zrani pouziva jako fixator do jemnych parfémovych kompozic. Hlavnimi
vonnymi slozkami mosusu je muskon a skatol. Tyto dvé slozky 1ze v praxi nahradit makrocyklickymi
laktony nebo estery [2; 3].

ot s
Obrazek ¢.4: Kabar pizmovy [8]
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2124 Kastoreum

Kastoreum je latka, ktera je vyméSovana bobry (Castor fiber) a je shromazd’ovana ve dvou zZlazovych
vaccich nachazejicich se pobliZ pohlavnich organti. Vacek je hruskovitého tvaru o celkové hmotnosti
asi 100 g. Kazdy vacek by mél obsahovat az 80 % latek rozpustnych v ethylalkoholu. Hlavnimi
vonnymi slozkami kastorea jsou derivaty fenolu, které ziejmé pochazeji z rostlinné potravy (kira
stromtl). Na trhu se pomérn€¢ malo vyskytuje preparat s kastorovou notou, diivodem je mensi pouziti
v praxi, na rozdil od jinych zivo¢isnych piisad [2].

2.1.3 Syntetické vonné latky

Hlavni podil mezi surovinami aplikovanymi v moderni parfumérii tvoii vedle jiz specifikovanych
pfirodnich vonnych latek i uméle vyrabéné (syntetické¢) vonné latky. Analyticti chemici se jiz
od konce 19. stoleti zacali zaméfovat na izolaci, uréeni struktury a objasnéni pisobeni ptirodnich
vonnych latek. Nasledn¢ byly vypracovany postupy jejich syntézy a syntéz podobnych vonnych
skupin, které se v pfirodé vibec nevyskytuji. Syntetické latky maji podobné vonné vlastnosti jako
ptirodni vonné latky, avSak odliSuji se od nich svoji strukturou. Jedna se zejména o latky aldehydické,
etherové, alkoholové a polycyklické organické slou¢eniny.Hlavni pfi¢inou vyroby syntetickych
vonnych latek byla nedostate¢nost vonnych zdroji pochazejicich z pfirody. Proto se lze domnivat, ze
vznikly ptedev§imz divodu uspokojeni poptavky trhu. Kazda nové syntetizovana latka musi byt
podrobena testim biologické odbouratelnosti a rovnéz testim toxicity. V neposledni fadé€ je dulezita
také ekologicka a ekonomicka stranka vyrobni technologie syntetickych vonnych latek. Velmi
specifickou skupinu syntetickych vonnych latek tvoti tzv. musk slou¢eniny neboli syntetické analogy
pizma [2].

2.2 Syntetické musk slouceniny

Mosusové slouCeniny neboli musk slouceniny jsou pfirodni i umélé pripravené vonné latky
vyznacujici se rozmanitymi vinémi. Mluvime-li 0 pfirodnich musk slouéeninach, myslime tim
piedevsim slouceniny zivoc¢isného puvodu, konkrétné vymésky kabara pizmového, od néhoz byl pravé
odvozen nazev musk sloucenin. Pfirodni moSusové latky (zivocisné i rostlinné€) jsou vSak velmi
vzacné a cenné, coz je také hlavni divod, pro¢ jsou stile casté&ji v parfumerii a v kosmetickém
primyslu nahrazovany syntetickymi vonnymi latkami. Vyrobni cena syntetickych vonnych latek je
podstatné niz8$i nez cena prirodnich vonnych latek. Syntetické vonné latky se vyrazné odlisuji
svoji chemickou strukturou, avsak spojuje je typicka vzacna vung. Jejich zastupce lze naleznout témér
které jsou pro svoji schopnost fixace a uceleni vonné kompozice vyuzivany ve vonavkarstvi. Nalezly
své vyuziti predev§im jako vonné slozky v mnohych spotiebitelskych produktech, jakymi jsou
parfémy, mydla, télova mléka, Sampony, sprchové gely, pény do koupele, pletové krémy a jina
kosmetika. Kromé toho jsou pfitomny v osvézovacich vzduchu, detergentech, zmék¢ovadich tkanin,
pramyslovych i domacich ¢isticich prostiedcich a také v potravinaiskych prisadach. Vzhledem kestale
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roz$itenéjSimu pouzivani syntetickych musk sloucenin doslo kjejich priniku do vSech slozek
Zivotniho prostiedi. Jsou pfitomny ve vodé, sedimentech, vzduchu a také v prachu z domacnosti. Tyto
slouceniny byly dale detekovany v bioté, v lidské tukové tkani, matefském mléce, v krevnim séru,
v krvi matky i v krvi pupeéni Snury ditéte. Pronikani syntetickych musk slouéenin, ptipadné jejich
bioaktivnich metaboliti do slozek ekosystému vsak predstavuje skutecny problém, protoze se zde
akumuluji a ptisobi toxicky na organismy, zvlasté v akvatickém prostiedi [10; 11; 12]

2.2.1 Fyzikalné chemické vlastnosti musk sloucenin

Syntetické musk slouceniny jsou semivolatilni organické latky nepolarniho charakteru, které se diky
své lipofilit¢ dobie rozpousti v organickych rozpoustédlech a tucich. Naopak jejich rozpustnost
ve vod¢ je velmi omezena. Syntetické musk slouceniny se velmi dobie adsorbuji, prochazeji pies
buriku a také se diky témto svym vlastnostem dobie bioakumuluji [12]. Bioakumulace byla studovana
zejména u polycyklickych musk sloucenin;zde bylo prokazano, ze galaxolid a tonalid jsou Vv rybach
metabolizovany na polarnéjsi produkty, které jsou v§ak béhem 1-3 dnt vylouceny [13]. Nékteré musk
slouceniny maji velmi stabilni struktury a proto jsou odolné&jsi vii¢i rozkladu. Prokazuji také odolnost
vuci tepelné degradaci, fotodegradaci a Caste¢né i biodegradaci. Slouceniny tonalid a galaxolid
ze skupiny polycyklickych musk slouc¢enin biodegraduji na polarnéjsi oxidacni produkty, které maji
v aktivovaném kalu polocas rozpadu kolem 21 hodin a v plidnich systémech mutze byt polocas
rozpadu Vv rozmezi 1 az 4 mésict [14]. Nitromusk slouceniny se v anaerobnim prostiedi metabolizuji
na aminometabolity, které maji vyrazné¢ odlisné vlastnosti nez matefska sloucenina. Bioticka
degradace se uskutecnuje u nitromusk sloucenin pomoci mikroorganismil; tento zpisob degradace
je caste¢né omezen, a proto byla hodnocena jina metoda rozkladu, kterou je fotochemicka degradace.
V ramci posuzovani vlivu fotochemické degradace bylo ozafovano sorpéni SPME vlakno
UV zafenim;sorbované analyty byly zjiStovany prostiednictvim finalni metodyGC-MS. Timto
zpusobem byla analyzovana smés ¢tyf nitromusk sloucenin (musk xylen, musk keton, musk tibeten
a musk mosken) a bylo ziskano 14 fotoproduktd s poloasem rozpadu 3 az 32 minut (reakce 1. fadu)
[15]. Molekulova hmotnost se u polycyklickych a nitromusk slou¢enin pohybuje v rozmezi 200-300.
Patii mezi POPs (perzistentni organické polutanty) a rovnéz mezi tzv. PCP (personal product care)
[16; 17].
Musk slou¢eniny délime podle struktury do 4 skupin [18]:

e Nitro musk slo¢eniny

e Polycyklické musk slou¢eniny

e Makrocyklické musk slouceniny

e Nové (linedrni) musk slou¢eniny

2211 Nitromusk slouceniny

Nitromusk slouceniny tvofi prvni uméle vytvofenou skupinu syntetickych vonnych latek, které zacaly
byt ve velké mife pouzivany jiz od pocatku 20. stoleti. Jedna se o substituované dinitro- a trinitro-
derivaty benzenu. Prvni nitromusk slou¢enina byla poprvé vyrobena v roce 1891 Albertem Bauerem,
ktery nahodné objevil tzv. Bauerovo pizmo, kdyz se pokousel zvysit G¢innost vyroby trinitrotoluenu,
a to pti kondenzaci toluenu s isobutylchloridem v pfitomnosti chloridu hlinitého a na ni navazujici
nitraci produktu [19].V nasledujicich letech byly procesem derivace syntetizovany z této slouceniny
dal§i aromatické nitromusk slouceniny, které dokazaly, a tovzhledem ke svymvlastnostem,
nahraditz velké ¢asti pfirodni musk slouceniny. Tyto uméle vytvofené vonné latky mély podobnou
vini jako pfirodni musk slouceniny, prestoze maji naprosto rozdilnou chemickou strukturu a v prirodé
se viubec nevyskytuji. Masivni pouzivani téchto latek bylo zaznamenano v pocatcich jejich vyroby, a
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to predevsim diky jejich nizké cené, velmi dobré fixacni vlastnosti a obecné dostupnosti. Pro svoji
ptijemnou vuni nasly své pouziti jako béZné slozky mydel, pracich praski a Cisticich prostiedka [12;
17]. V roce 1987 piedstavovala celosvétova produkce nitromusk sloucenin ptiblizné 2500 tun, pficemz
nejvét§im producentem téchto latek byla Cina a Indie. Od roku 1983 doglo k snizeni vyroby nitromusk
sloucenin, zejména z dtivodu §ificich se zprav o fotoalergickych dopadech, které byly zpisobeny musk
ambrettem [20]. V 80. letech 20. stoleti byly poprvé detekovany nitromusk slouc¢eniny (musk xylen a
musk keton) ve vzorcich ryb odlovenych z japonské feky Tama (nedaleko japonského Tokia) a také ve
vodé odebrané za COV, coz vedlo k ukonéeni pouzivéani téchto sloutenin v Japonsku [21]. Proto zagal
byt provadén systematicky vyzkum i v dalSich zemich. V disledku toho byla provedena fada
monitoriza¢nich studii, zahrnujicich i analyzy matefského mléka. Rezidua téchto sloucenin byla
detekovéana rovnéz vV matefském mléce, kde byla prokdzana ptitomnost musk xylenu, musk ketonu
a Vv malém mnozstvi také musk ambrette a musk moskenu [22]. Za uéelem zjisténi potencialnich
zdroju téchto kontaminanti nebezpeénych pro ¢lovéka,byla v Némecku vypracovana studie, v rdmci
které byly sledovany tyto analyty predev$im Vv levné kosmetice a detergentech. NejCasteji se ve
vzorcich analyzované kosmetiky vyskytoval musk keton (55 %), piipadné také musk xylen (41,5 %)
[23]. Diky témto poznatkim byly nitromusk slouéeniny podrobeny mnoha ekotoxikologickym a
toxikologickym testim. Vyroba nékterych nitromusk slou¢enin byla proto Vv raznych zemich
zastavena, a to vzhledem kjejich prokazané toxicité a karcinogenité. V soucasné dobé je jejich
mnozstvi v Zivotnim prostiedi pravidelné sledovano. Nitromusk byly zejména v poslednich desetileti
nahrazeny polycyklickymi musk slouceninami. Mezi nejznamé;jsi nitromusk slouceniny patii musk
keton, musk xylen, musk ambrette, musk tibeten a musk mosken [24].
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Tabulka ¢. 1. Priklady zdstupcii nitromusk sloucenin [3]

Molarni hmotnost

Trivialni nazev CAS Empiricky vzorec 1 Strukturni vzorec
(g'mol")
CH,
H,C CH,
O,N NO,
Musk Xylen 81-15-2 C12H15N306 297,26
HaC CH,
NO,
CH,3
H,C CH4
O,N NO,
Musk keton 81-14-1 C13H18N20s5 294,3
H,C CH,
HsC 0
H,C
O,N CH;
Musk moskene | 116-66-5 C14H18N204 278,3 m
HyC NOQHgC CHj,
CHs
H;C CHy
O,N NO,
Musk tibetene | 145-39-1 C13H18N204 266,3
H.C CH,
CH,
Musk ambrette | 83-66-9 C12H16N20s 268,3

CH,
H,C CH,
O—CH,
O,N NO,
CH;
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2.2.1.2 Polycyklické musk slouceniny

Dalsi skupinu syntetickych vonnych latek tvoii polycyklické musk slouceniny, které se staly velmi
popularni po druhé svétové valce a V podstaté nahradily nitromusk slouceniny. Tyto slouceniny
mizeme podle jejich struktury rozdélit na derivaty indanu, tetralinu, kumarinu a tricyklické
slouceniny. Mezi nejvyznamnéjsi zastupce této skupiny polycyklickych musk sloucenin patii
galaxolid (HHCB) atonalid (AHTN),jejichz spole¢nym znakem je indanovy nebo tetralinovy skelet,
ktery je nejcastéji substituovan methylovymi skupinami [16]. Typické pro vétsinu polycyklickych
musk sloucenin je pfitomnost chiralniho centra. Galaxolid m4 dvé chiralni centra a celkové proto
mize vytvofit 4 stereoizomery, kde pouze 2 maji silnou, charakteristickou vini. Tonalid ma pouze
jedno chiralni centrum [25; 26]. Z ekologického hlediska neptedstavuji polycyklické musk slouéeniny
takové nebezpeCi pro Zivotni prostiedi jako nitromusk slouc¢eniny; hlavnim divodem je neptitomnost
nitro- skupiny. V porovnani s nitromusk slou¢eninami jsou odolng&j$i vuéi alkaliim, jsou stalej$i na
svétle ajejich syntéza je levngjsi. Polycyklické musk slouceniny se v pfirozeném prostiedi
nevyskytuji, dostavaji se sem pouze lidskou Cinnosti. Své vyuziti nasly prevazné v kosmetickych
pripravcich, produktech osobni hygieny a také v detergentech [16].

Polycyklické musk slouceniny se zacaly objevovat po roce 1950. Prvnim ze syntetizovanych
polycyklickych musk sloucenin byl phantolid (AHDI).Dale mizeme do této skupiny zatadit
jiz zminovany tonalid (AHTN), galaxolid (HHCB),celestolid (ADBI) a Vv neposledni tadé traseolid
(ATI). Na poc¢atku roku 1970 byl galaxolid pouZivan ve vét§im mnozstvi nez tonalid, predevsim diky
jeho niz8i vyrobni cené€, avSak zanedlouho se tonalid stal cenove stejné dostupny jako galaxolid.
Roc¢né se v USA a v Evropé spotiebuje 1500 tun tonalidu a 3800 tun galaxolidu, coz piedstavuje 95 %
celkové spotieby polycyklickych musk slouéenin [17]. V roce 1994 se objevily prvni zminky
0 pfitomnosti polycyklickych musk sloucenin ve vzorcich ry; vroce 1995 jiz byly tyto analyty
detekovany také u Cloveéka, a to ve vzorcich matefského mléka a tuku. V soucasné dobé patii
polycyklické musk slouceniny mezi potencialné nebezpecné, protoze mohou naruSovat celularni
metabolismus [27].
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Tabulka ¢. 2: Priklady zdstupcii polycyklickych musk sloucenin[3]

Tf*iviz'llni CAS Empiricky Molarni hn:otnost Strukturni vzorec
nazev vzorec (g'mol ™)
Galaxolid 1222-05-5 Clgngo 258,4
CH,
HaC CH,
H,C CH,
Tonalid 1506-02-1 Cy5H60 258,4 HAC
O H,C CH,
o} CH,
Celestolid 13171-00-1 C,7H,,0 244.4
H,C
CH,
HC” Ly HsC
H,C
HaC CH,
Phantolid 15323-35-0 Ci7H0 2444 0 e
HyC H,C o
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2.2.1.3 Makrocyklické musk slouceniny

Vyvoj makrocyklickych musk sloucenin byl zahajen v roce 1926, a to popisem struktury masconu
a civetonu, ktefi jsou odpovédni za typicky mosusovy zapach nékterych zivocisnych vymésku, jako
je napf. vymések kabara pizmového (mascon) a cibetky (civeton).Toto zjisténi publikoval Leopold
Ruzicka a ostatni ¢lenové jeho vyzkumného tymu. Makrocyklické musk slouceniny jsou cyklické
makromolekuly, jejichz vznik byl mozny vlivem tzv. ,Bayerové teorii pnuti“.Vzhledem k
tomuto,,prilomu ve vyvoji makrocyklickych sloucenin byly syntetizovany dalsi slouceniny
vyznacujici se pizmovou viini.Makrocyklické musk slouceniny obsahuji 15 az 17 cetné cykly
obsahujici ketonovou nebo laktonovou skupinu, jejichz intenzita a typ viné je ovliviiovan prave
velikosti kruhu. Ving slouéenin majicich 14 ¢etny kruh atomii ma slabsi intenzitu neZ slouceniny s 15
az 16 cetnym kruhem, které maji silnou pizmovou vini.Rovnéz bylo prokazano, ze pfirodni
makrocyklické slouCeniny zivoc¢isného ptivodu jsou povahou ketony, zatimco latky rostlinného
pivodu jsou povahou laktony [12; 17; 25].

Makrocyklické musk slouceniny jsou velmi zadané v prumyslu, a to predev§im diky jejich
stabilité na svétle, odolnosti viici alkaliim, velmi dobrym fixa¢nim vlastnostem, trvanlivosti a intenzité
vin€é. Tyto slouCeniny jsou zaddané rovnéz vzhledem k jejich snadnéj$i biodegradovatelnosti,
V porovnani s polycyklickymi a nitromusk slouc¢eninami. Dalsi jejich velkou vyhodou je Setrnost
K zivotnimu prostfedi. Proto se makrocyklické musk slou¢eniny staly z hlediska kvality nejvice
oceniovanymi latkami ve ,,vonném® prumyslu. Nevyhodou je vsak jejich relativné vysoka cena, coz
je prozatim hlavnim diavodem, pro¢ makrocyklické musk slouéeniny nebylydosud rozsifeny ve vétsim
méfitkua pro¢ jesté zcela nenahradily nitro- a polycyklické musk slou¢eniny, nebezpeéné pro Zivotni
prostfedi.Proto se neustale ovétuji a zkousSeji nové postupy k vytvotenidalSich typti musk sloucenin
vhodnych pro primyslové pouziti, které nebudou tak finanéné naro¢né [12; 17; 25].V roce
1996 tvorily makrocyklické slouceniny pouze cca 5 % celkové spotieby musk sloucenin. O dva roky
pozdgéji, tj. v roce 1998, predstavovalymakrocyklické musk slouceniny z celkového mnozstvi ve svéte
vyrobenych musk slouéenin,méné nez 25 %. V roce 2008 stouplo toto Cislo na 60 az 65 % [28].
V budoucnu se vSak oc¢ekava jesté vétsi produkee téchto latek z divodu jejich klesajici ceny, coZ je
vhodnym stimulem ke zvySeni pouzivani téchto musk sloucenin. Makrocyklické musk slouceniny se
pouzivaji v kvalitngj$ich parfémech, predev§im vzhledem ke své vini a dobrym fixa¢nim vlastnostem
(silné ustalovaci vlastnosti a silngjsi, G¢inn&jsi a stabilngj§i vini). Jejich ving je velmi intenzivni,a
proto neni zapotiebi pouzivat tak velka mnozstvi, jaka se pouzivajiv piipadé musk sloucenin
z ostatnich skupin.Kromé toho jsou Setrngjsi k zivotnimu prostiedi, snadnéji odbouratelné a také maji
mensi estrogenni aktivitu V porovnani s nitromusk slou¢eninami a polycyklickymi musk slou¢eninami.
Také jsou Setrné&jsi ve vztahu k bioté. Nékteré slouceniny ze skupiny makrocyklickych musk sloucenin
muzeme detekovat také v pfirodé (mascon, civeton, cyklopentadekanolid). Bylo zjisténo, Zze
hmotnostni spektra makrocyklickych musk slouc¢enin jsou podobna spektrim mastnych kyselin a
jejich derivatd. Separace makrocyklickych musk sloucenin je velmi obtizna, a to pfedevsim z divodu
jejich podobnosti s ptirodnimi produkty.

Jednim z nejznaméjSich zastupcu je ethylen brasylat, ktery se vyrabi synteticky a jeho ro¢ni
produkce ¢ini okolo 300 tun. Jedna se o vyrobné nenakladnou slou¢eninu, pfedev§im diky jeji snadné
syntéze a nizké cené¢ zakladniho materidlu. Dalsi, pro vyrobu rovnéz finanéné¢ nenaro¢nou
makrocyklickou musk slouceninou, je habanolid ajeho nenasycend verze exaltolid. Mezi dulezité
zastupce makrocyklickych musk sloucenin patii kromé téchto latek také ambretolid, muscon, civeton,
musk MC4 a musk NN [25; 29; 30].
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Tabulka ¢. 3: Priklady zdstupcit makrocyklickych musk sloucenin[3]

Molarni hmotnost

Trivialni nazev CAS Empiricky vzorec 1 Strukturni vzorec
(g'mol”)
o}
Muscon 541-91-3 CisHs0 238,4 SECHS
Civeton 542-46-1 Ci7Ha0 250,4 @
(0]
(8]
Exaltolid 106-02-5 CisHas0, 240,4
o]
Ambretolid | 28645-51-4 CisHs0, 252.4 0
/
0
0=
Habanolid | 34902-57-3 CisHa60, 238,4
Ethyl
oy 105-95-3 CisHasOs 2704 5
rasyla o
(8]
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2.2.1.4 Nové (linearni) musk slouceniny

Linearni musk slou¢eniny jsouvesmés cykloalkylestery neboli alicyklické slouceniny. Je to skupina
latek, kterd se od ostatnich musk sloucenin odliSuje zejména svoji strukturou. Hlavnim divodem
vyvoje linearnich musk slouceninbyla potfeba nahrazeni skodlivych nitromusk a polycyklickych musk
sloucenin, které nejsou, jak jiz bylo feceno, ptiznivé pro zivotni prostfedi a také makrocyklickych
musk sloucenin, které sice tolikneskodi Zivotnimu prostiedi, avSak jejich vyroba je finanéné
prili§ nakladna [31].

V roce 1975 syntetizovali Hoffmann a von Fraunbergsvétle Zlutou kapalinu, vyznacujici
se ovocnou vuni pfipominajici jahodové aroma. Tuto slouceninu, z hlediska chemické struktury
trisubstituovany derivat cyklopentenu, pojmenovali komerénim nazvem cyklomusk [31].
V roce 1990 byl objeven dalSi zastupce linearnich musk sloucenin helvetolid, coz je derivat
cyklohexanu, ktery se rovn€z vyznacuje ovocnou vini, avsak spise pfipomina hruskové aroma. Podil
na objevu této slouceniny méli Giersch a Schulte-Elte, kteti pracovali pro §vycarskou parfumérskou
firmu Firmenich [31]. Dalsi dilezita slou¢enina ze skupiny linearnich musk slouéenin je romandolid,
Ktery svoji vuni pfipomina nitromusk slouc¢eniny, konkrétné musk ambrette.

V soucasné dobé je produkovano pomérné velké mnozstvi linearnich musk sloucenin
s nejrizngjs$i strukturou, o kterych vSak dosud neexistuje dostatek informaci. Proto jsou tyto
slouceniny stale jest¢ studovany mnoha odborniky, ktefi chtéji vlastnosti této nejméné prozkoumané
skupiny musk sloucenin lépe popsat a predevSsim objasnit jejich osud, vliv a chovani v zivotnim
prostiedi [31; 32].

Tabulka ¢. 4: Priklady zdstupcii novych (linedrnich) musk sloucenin[3]

ey e, Molarni hmotnost i
Trivialni nazev CAS Empiricky vzorec Strukturni vzorec

(g mol'l)

L
0”0
H3
Cyklomusk | 84012-64-6 Ci7H20; 264,5
HC H,
HE
H;
Hy
Hy
Hy
Q
Romandolid 236391-76-7 C15H2504 270,4 2:0
(o]
HJC/_<O
H3
H;
CH,
Q
Helvetolid | 141773-73-1 Ci7Hz05 284,4 1o

el
Q
io
H;
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2.2.2 Musk slouceniny v Zivotnim prostiedi

Syntetické musk slouceniny vstupuji do zivotniho prostfedi predevsimvlivem c¢innosti ¢loveka.
Ve stopovych koncentracich je detekujeme ve vSech slozkach zivotniho prostiedi (vodni prostiedi,
puda, ovzdusi) a kromé téchto slozek i v potravnim fetézci. Ke kontaminaci miize dochazet napt. pii
uniku ve vyrobnim procesu, dale z odpadt obsahujicich tyto latky a pfedev$im z odpadni vody, ktera
muze vonné latky obsahovat.

Odpadni voda (efluent z COV) a nasledné také aplikace &istirenskych kalti v zemédélstvi jsou
povazovany za nejveétsi zdroj kontaminace syntetickymi musk slou¢eninami. Dtiivodem je to, Ze praveé
do odpadni vody jsou splachovany &istici, myci a praci prostiedky. Z COV jsou syntetické musk
slouceniny nedostate¢né odstraovany,zejména vzhledem Kk jejich nizké biodegradaci. Proto jsou
nemetabolizované zbytky musk slou¢enin kumulovany v kalech z ¢istiren odpadnich vod a nasledné
se dostavaji spolu s vy¢isténou vodou do recipientll. Zvlastni pozornost je tfeba vénovat vodnim
zivocichiim (ryby), ktefi jsou pfimo vystaveni ptsobeni téchto latek. V dusledku jejich neptiznivych
hodnot Kow (rozdélovaci koeficient oktanol-voda) dochazi k jejich akumulaci v tukové tkani
zivocichil. Tak se ryby stavaji hlavnim vstupem syntetickych musk sloucenin do potravniho fetézce.
Do organismu ¢lovéka se tyto latky dostavaji pres pokozku a pies sliznici, odkud mohou byt
transformovany az do dychaciho tstroji [11; 33; 34; 35].

Syntetické

M
| musk
T}TL? slouéeniny
LJ-._[ M mmmmliieee- (ODPADNI VODA | mmliigee-| COV | mumsmliigee- | KAL
p. (
" ; ) %ﬁ‘ '
II

2 E\\ PODZEMNI
. R W * VODA

| 1

[B10TA| [SEDIMENT]

Obrdzek ¢6: Prinik musk sloucenin do vodniho prostredi [3]

2221 Hydrosféra

Syntetické musk slou¢eniny detekujeme nejéastéji ve vodnim prostiedi, kam se dostavaji pravé z jiz
zminované odpadni vody z velkych méstskych aglomeraci a také z vyznamnych primyslovych
podnikli zabyvajicich se vyrobou detergenti a vonnych latek. Hlavnim zdrojem kontaminace
syntetickymi musk slouceninami je odpadni voda a Cistirensky kal, ktery se mutze aplikovat
v zem&délstvi. Odpadni vody jsou &idtény na &istirnach odpadnich vod (COV), odkud vSak musk
slouceniny nejsou pouzivanymi technologiemi zcela odstranény. Precisténé odpadni vody odtékaji
dale do fek, kde dochazi k jejich sorpci na organickou hmotu a také Kk jejich desorpci do ovzdusi.
Musk slouéeniny se velmi ochotné sorbuji na sedimenty, kde jsou kumulovany. Pokud se z téchto
sedimentd nasledné uvolni, mohou pfes bunééné membrany piestupovat do vodni bioty, ze které se
potravnim fetézcem $iii do vyssich trofickych trovni[34; 36; 37; 38].
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Odpadni voda a kal z COV

Syntetické musk slouceniny se pouzivaji jako prostiedky osobni hygieny, a to od parfému ptesostatni
kosmetiku az po myci prostiedky. Tyto slou¢eninyse po aplikaci ¢aste¢né uvoliuji do odpadni vody
a zbyla cast téchto latek ulpiva na téle, kde setrvavaji relativné dlouhou dobu a uvoliuji dlouhotrvajici

viini. Po pouziti jsou syntetické musk slou¢eniny unaSeny prostfednictvim odpadnich vod do COV.
Nejvyssi koncentrace musk sloucenin byly protokvantifikovany pravé ve znecisténych odpadnich
vodach. Syntetické musk slouc¢eniny jsou lipofilni povahy a velmi ochotné se sorbuji na organickou
hmotu, ktera je ve velkém mnozstvi piitomna v kalu z méstskych COV (60-70 %).Kal je heterogenni
suspenze anorganickych a organickych latek vznikajici odsazenim z odpadni vody, pfipadné pii
technologickych procesech ¢isténi odpadnich vod. Jedn4 se o velmi bohaty zdroj organické hmoty,
zakladnich Zivin a stopovych prvk.

Vroce 2001 byla provedena rozsahla studie zaméfena na posouzeni zatizeni riznych
znecisténych mist v oblasti Berlina (Némecko) polycyklickymi musk slouceninami. Primérny obsah
v odpadni vodé z COV byl pro galaxolid 6,85 pg:1™a pro tonalid 2,24 pg-1™. Galaxolid a tonalid patiily
k nejcastéji detekovanym a nejvice zastoupenym musk slou¢eninam ve vSech slozkach Zivotniho
prosttedi a byly kvantifikovany ve vSech posuzovanych lokalitdich. V koncentracich o jeden tad
nizSich byly detekovany i jiné sledované analyty, a to phantolid, traseolid a celestolid. Maximalni
koncentrace galaxolidu v odpadni vodé byla 13,33 pg:l™ [39].Vjiné studii pochazejici z roku
2004(Némecko) byla praiméma koncentrace galaxolidu na pritoku do COV 1941 ng:1* a pramérné
koncentrace tonalidu 583 ng-1™. V kalu z COV byla priméra koncentrace galaxolidu 3068 ng-1™*
a praméma koncentrace tonalidu 1525 ng-1*. Pomoci této studie bylo dale prokazano, Ze zhruba
35 % galaxolidu a tonalidu se béhem ¢isticiho procesu nezménilo a bylo vypusténo do feky; piiblizné
5-10 % galaxolidu se béhem procesu ¢isténi odpadnich vod oxidovalo na lakton (HHCB-lakton).
Obsah HHCB-laktonu na ptitoku byl 231 ng-1"a na odtoku 367 ng-1*, coz predstavuje zhruba 62%
prirstek. Hlavnim procesem odstranéni syntetickych musk slougenin na COV byla podle autort této
studie sorbce na kal. Tonalid se nasorboval na kal v nejvétsim mnozstvi.Uginnost istiren odpadnich
vod pro odstranéni musk sloucenin se obvykle pohybuje v rozmezi 50-90 %, v fad¢ piipadn je vSak
tato G¢innost mensi. Uginnost &isticiho procesu je zavisla na mmoha faktorech, pti¢emz mezi
Cistirenské technologie [14; 40]. Dalsi studie, ve které se jeji autofi zabyvali stanovenim
11 syntetickych musk slou¢eninv odpadni vodé a v kalu z COV, byla v roce 2006 zpracovana
v Kanad¢é. Musk xylen ze skupiny nitromusk slouceninbyl detekovan pouze v poloviné vzorkl
odpadni vody, zatimco ostatni slouceniny ztéto skupiny (musk ambrette, musk mosken a musk
tibeten) nebyly detekovany vibec. Nejvyssi koncentrace byla prokazana u galaxolidu 36-567 ng-1™
atonalidu 13-137 ng-1"ze skupiny polycyklickych musk slou¢enin. Uginnost &istirenského procesu
se pohybovala v rozmezi 43,3-56,9 %. Velké mnozstvi odstranénych syntetickych musk sloucenin
se vyskytovalo rovnéz v kalu. Po aplikaci tohoto kalu na zemé&délskou plochu doslo ke kontaminaci
pady témito sloudeninami; koncentrace galaxolidu byla 1 pg-kg™ a tonalidu 1,3 pg-kg®. Béhem
6 tydntt po aplikaci doSlo k vyraznému snizeni koncentrace téchto latek, avSak galaxolid byl
detekovatelny jesté 6 mésicl po aplikaci kalu na zemédélskou pudu [41]. Syntetické musk slouceniny
(11 sloucenin) byly zjistovany také ve vzorcich kalu z ¢istirny odpadnich vod v Jizni Korei. Analyza
byla provadéna v kalechodebranych z obecnichCOV a z COV situovanych v zemé&délskych
a farmaceutickych podnicich. Ve vzorcich kalu byly identifikovany &tyfi polycyklické musk
slouceniny ajeden zastupce ze skupiny nitromusk slou€enin, pfi¢emz pirevladajicimi zastupci byly
rovnéZ i vV tomto piipadé galaxolid a tonalid; koncentrace galaxolidu se pohybovala v rozmezi 0,52 az
82 mg-kg'vztazeno na suinu, u tonalidu byla koncentrace v rozmezi 0,12-28,8 mg-kg'vztazeno na
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susinu. Vysledky ukazaly, ze obé polycyklické musk slouceninybyly ve velké mife pouzivany v Jizni
Korei[42].Studie mapujici vyskyt polycyklickych musk slouéenin ve vzorcich odpadni vody z COV
situované Vv ¢inském mésté Guagdong byla provedena Vvroce 2007. Do této COV pritékaji jak
komunalni odpadni vody (30 %) tak rovnéz prumyslové odpadni vody (70 %) ze dvou kosmetickych
zdvodi. Koncentrace galaxolidu na piitoku byla v rozmezi 1,01-3,08 ug-1", koncentrace tonalidu
v rozmezi 0,12-10,16 pg-1™"a koncentrace cashmeranu v rozmezi 0,19-0,34 pg-1". Odpadni voda byla
pred analyzou centrifugovana a také byla prefiltrovana ptes filtr ze sklenénych vlaken o velikosti
0,7 um. Bylo prokazano, Ze odfiltrované castice z odpadni vody obsahovaly mnohonédsobné vétsi
mnozstvi musk sloucenin, nez bylo kvantifikovano v odpadni vod&. Galaxolid byl na ¢asticich
nasorbovan v mnozstvi 36X VEtSim nez v odpadni vodé a tonalid v mnozstvi 17x vétsim. Na odtoku
zCOV byla koncentrace galaxolidu v rozmezi 0,95-2,05 ug-1*, koncentrace tonalidu Vv rozmezi
0,10-0,14 ug-1"a koncentrace cashmeranu v rozmezi 0,06-0,10 ug-1". Uginnost ¢isténi COV byla
Vv ptipadé galaxolidu 86 az 97 %, tonalidu 87 az 96 % a cashmeranu 61 az 75 %. [43].Studie
provadéna v deseti COV v jihokorejském mésté Busan mapovala u¢innost odstranéni musk slou¢enin
(galaxolid, tonalid, musk keton, musk xylen). Celkova koncentrace syntetickych musk sloucenin se
pohybovala v rozmezi 3,69-7,33 pg-1"* na piitoku a 0,96-2,69 pug-1'na odtoku. Bylo zjisténo, Ze
biologicky stupen ¢isténi vykazoval mnohem vyssi ucinnost odstranéni musk slou¢enin nez chemicky
proces, dezinfekce a filtrace. Koncentrace musk slouéenin na odtoku a piitoku byla nasledujiciho
charakteru: galaxolid>tonalid >musk keton>musk xylen. Galaxolid, tonalid a musk keton byly
detekovany ve viech vzorcich na piitoku a na odtoku z COV. Musk xylen byl detekovan pouze ve 4
vzorcich z 10. Uginnost odstranéni musk sloudenin za pouziti biologického stupné &isténi byla
u galaxolidu 53 %, tonalidu 56 % a musk ketonu 53 % [40].

Povrchova voda a sediment
Hlavnim zdrojem musk slou¢enin v povrchové vodé je odpadni voda odtékajici z odtokucistiren

odpadnich vod. Neni proto zadnym piekvapenim, Ze nejvyssi koncentrace musk sloucenin jsou
detekovany pravé na odtoku odpadni vody z COV. Obsah syntetickych musk slou¢enin sepozvolna
snizuje se vzristajici vzdalenosti od COV, a to piedeviim v dusledku zfed'ovani, degradace
a sorpcnich jevli. Na podkladé tohoto zjisténi mlizeme fici, Ze obsah syntetickych musk sloucenin
V povrchové vodé zavisi predev§im na podilu odpadnich vod. Pfitomnost polycyklickych musk
slou¢enin, tj.tonalidu a galaxolidu, miuZzeme proto povazovat za spolehlivé indikatory zneciSténi
povrchovych vod odpadnimi vodami [16]. Sedimenty jsou dal§im velkym rizikem mozného vyskytu
musk slouéenin ve vodnim ekosystému. Vypousténim musk slouéenin z COV do vodnich recipientii
dochézi k jejich sorpci na Fi¢ni sediment. Ri¢ni sediment predstavuje idealni podminky pro akumulaci
musk sloucenin, piedevS§im z divodu pfitomnosti minerdlnich Castic, které maji velky specificky
povrch a také pritomnosti organické hmoty. Hlavni nebezpeéi ficniho sedimentu spociva ve vzniku
vice nebezpecnych metabolitli z akumulovanych musk sloucenin, které vznikaji anaerobnim procesem
a mohou se ze sedimentu vyplavovat do vodni bioty.

Studie zabyvajici se vyskytem syntetickych musk sloucenin v sedimentech byly provadény
v letech 1996-1999 v Némecku (oblast Dolniho Saska). Celkem bylo analyzovano 54 vzorku
sedimentll z mensich i vétsich fek nachazejicich se v této oblasti. Galaxolid a tonalid se az na vyjimky
vyskytovaly v rozmezi < LOD a 40 pg-kg”(vztazeno na suinu), pfi¢emz nejvy$si kvantifikované
hodnoty byly prokazany v sedimentech, které se vyskytovaly v blizkosti vypusti vycisténé odpadni
vody do vodniho toku. Hodnoty galaxolidu byly 900 pgkg® vztazeno na suSinu a tonalidu
2600 pg-kg',vztazeno na sudinu. Nitromusk slou¢eniny byly detekovany v sedimentu v mensim
mnozstvi, naptiklad musk xylen byl kvantifikovan ve vzorcich sedimentu v primérnych hodnotach
lezicich v rozmezi 1-4 pg-kg™,vztazeno na susinu. Musk keton byl prokézan v riznych sedimentech,
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avSak jeho obsah se vyrazné lisil v zavislosti na mist¢ odbéru sedimentu [37].V jiz zminované studii
z roku 2001, ktera byla zaméfena na stanoveni polycyklickych musk slouc¢enin v rizné znecisténych
oblastech Berlina (Némecko), byly krom¢ odpadni vody analyzovany rovnéz vzorky povrchové vody
a vzorky sedimenti. Primérny obsah galaxolidu v povrchové vodé (stfedné znecisténad oblast) byl
0,23 ug'lI™ a tonalidu 0,07 pg-l™. V sedimentu byla zjiiténa koncentrace galaxolidu 0,22 mg'kg™,
vztazeno na susinu a tonalidu 0,26 mgkg™, vztazeno na su$inu. Maximalni koncentrace galaxolidu
Vv nejvice znedisténych oblastech byly nasledujici: pro povrchovou vodu 3,15 pg-1™ a pro sediment
2,20 mg‘kg’l, vztazeno na suSinu [39].

Biota

Syntetické musk slouéeniny se vyznacuji nejen vysokym stupném bioakumulace, ale také vysokou
perzistenci. Jsou to slouceniny velice stabilni, které setrvavaji v zivotnim prostiedi dlouho a témér
ve slozkach zivotniho prostifedi nedegraduji, a proto jejich koncentrace ve vodnim prostiedi neustale
vzrista. Syntetické musk slouCeniny patfi mezi vSudypfitomné polutanty nachazejici se ve vodnim
ekosystému ajiz byly identifikovany takéve vodni biote, zejména v rybach.

V roce 1994 byla v Némecku provedena studie zaméfend na zjisténi prumérného zastoupeni
nitromusk slouéenin ve vodni bioté, tj. ve 145vzorcich ryb, garnatl a slavek.Musk xylen byl pfitomen
ve vzorcich v koncentracich vrozmezi 0d<0,01-1,06 mg'kg® tuku a musk keton Vrozmezi
<0,01-0,38 mg'kg™ tuku (primérny vyskyt musk ketonu a musk xylenu se fadové pohyboval
v setinach az desetinach mg-kg™ tuku) [44]. Syntetické musk slou¢eniny byly rovné&z predmétem dalsi
studie provadéné v Cing, a to ve druhém nejvétsim sladkovodnim jezefe Taihu; ve 24 druzich ryb bylo
detekovano celkem pét zastupcl polycyklickych musk sloucenin a dva zastupci ze skupiny nitromusk
slouCenin, pifi¢emz nejvyssi koncentrace byly prokazany u galaxolidu a tonalidu. Galaxolid
se vyskytoval v koncentracich v rozmezi hodnot < LOQ aZ do 52,9 ng-g™ tuku a tonalid rovn&z od
hodnot < LOQ az do 7,5 ng-g™ tuku. Ostatni syntetické musk slou¢eniny byly kvantifikovany ve velmi
nizkych koncentracich, ptipadné jejich nizké hodnoty byly < LOQ [45]. Dalsi studie, ktera byla
realizovanav japonskych pobieznich vodach, byla zaméfena na vyskytpolycyklickych musk slou¢enin
(galaxolid a tonalid) ve tkanich motskych savct a zralokli. Galaxolid byl detekovan v tuku sviniuchy
hladkohibeté v koncentracich v rozmezi 13 az 149 ng-g™ Zivé hmotnosti. Kromé toho bylo prokazano,
7e plod svifiuchy obsahoval rovnéz galaxolid, a to v koncentraci 26 ng-g" Zivé hmotnosti, coZ
naznacuje, ze doslo K transplacentarnimu pienosu této slouceniny do plodu. Nejvétsi koncentrace
galaxolidu byla zjisténa vtuku obklopujicim ledviny, coz poukazuje natu skuteCnost, Ze se
polycyklické musk slouéeniny, stejné jako perzistentni organochlorové slouceniny, ochotné kumuluji
v lipidickych tkanich. Obsah tonalidu a nitromusk sloucenin byl ve tkanich motskych savci a zralokd
nizky (< LOQ). Z toho vyplyva, Ze tonalid neni v Japonsku soucasti tolika komer¢nich vyrobkd, jako
galaxolid. Galaxolid byl rovnéz detekovan ve vzorcich zraloka kladivouna, a to koncentracich
v rozmezi 16-48 ng-g™" Zivé hmotnosti. Vyskyt galaxolidu ve vzorcich vyssich trofickych organismi
dokazuje, Ze galaxolid se velmi $patné rozklada ve slozkach vodnich ekosystému a tak dochazi k jeho
hromadéni v motskych predatorech, kteti pfedstavuji vrchol moiského potravniho fetézce [46; 47].

Kontaminace musk sloueninami zji§ovans v Ceské republice

V Ceské republice byla rovnéz provedena rozsahla studie zabyvajici se sledovanim nejvyznamnéjsich
syntetickych musk slouc¢enin, kterymi byly musk keton a musk xylen ze skupiny nitromusk slou¢enin
a ze skupiny polycyklickych musk sloucenin galaxolid a tonalid. Pilotné provedend analyza ryb

odchycenych v Labi v Hiensku v roce 1996 poukazala na zna¢ny rozsah kontaminace syntetickymi
musk slouceninami v této lokalit¢ nachdzejici se v blizkosti némeckych hranic. V nésledujicich letech
bylo proto provedeno vySetieni vice nez 650 vzorka ryb a sedimentt, ziskanych z 11 odbérovych
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lokalit na fekach Labe, Vitava a Ticha Orlice. Vysledky ukazaly, Ze syntetické musk slouceniny jsou
vSudyptitomnymi kontaminanty Ceskych fek. Také bylo prokazano, Ze nejvyssi koncentrace
syntetickych musk slouc¢enin byly zjistény Vv lokalitich po proudu od velkych méstskych nebo
prumyslovych aglomeraci,v porovnani s lokalitami nad témito aglomeracemi. Nejrozsahlejsi
kontaminace byla zjiiténa v lokalité Klecany, a tocca 3 km od vypusti odpadni vody z COV.
Koncentrace jednotlivych musk slou¢enin v rybach byla nasledujici: galaxolid>tonalid>>musk xylen
> musk keton. Nitromusk slouceniny, tj. musk keton a musk xylen, byly vrybach stanoveny
v koncentracich Vrozmezi od desetin az po setiny mg'kg' tuku a galaxolid a tonalid byly
kvantifikovany ¥adové v koncentracich od desetin az po jednotky mg-kg™” tuku. Rizné druhy ryb maji
rozdilny biokoncentra¢ni faktor a také rozsah biokoncentrace. Pro zjistovani priniku musk slou¢enin
z odpadnich vod do povrchovych vod se €asto jako vhodny bioindikac¢ni organismus pouziva cejn
veliky. V této studii byl nejvySsi bikoncentracni faktor a zaroveil nejmensi rozsah biotransformace
zjistén pravé u této ryby. Ve vySetfovanych rybach byla prokazana i piitomnost aminoderivati
syntetickych musk sloucenin (zejména 4-NH,-MX), a to v koncentracich vysSich nez byla
koncentracenesubstituované musk slouceniny [48; 49; 50].

Dalsi studie, kterd se zabyvala stanovenim syntetickych musk slougeniv CR, se zabyvala irovni
jejich kontaminace sledované na pritoku a odtoku COV Brno-Modfice; tato studie byla provedena
vV unoru roku 2010. Mezi sledovanymi zastupci bylo pét zastupcli ze skupiny nitromusk sloucenin
(musk xylen, musk keton, musk tibeten, musk mosken, musk ambrette) a Ctyfi zastupci ze skupiny
polycyklickych musk slou¢enin (galaxolid, tonalid, phantolid, tresolid). Pro izolaci analyti ze vzorki
odpadnich vod byla pouzita metoda mikroextrakce tuhou fazi (SPME). Identifikace a kvantifikace
byla provedena metodouplynové chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (GC-MS).
Nejvice rozsitenymi analyty byly tonalid a galaxolid,jejichz maximalni koncentrace byla nasledujici:
galaxolid 2765 ng-1™" a tonalid 422 ng-1"". Ze skupiny nitromusk slou¢enin byl detekovan musk keton,
jehoz praméma koncentrace byla 90,33 ng-I* a musk xylen, jehoz priméma koncentrace byla
40,55 ng-1*. Musk mosken a musk tibeten nebyly identifikovany v zadném vzorku. Celkové
odstranéni syntetickych musk slou¢enin z ¢istirny odpadnich vod Brno-Modfice bylo v rozmezi 37,43
az 99,99 % [51].

Cilemdalsi studie provadéné v Ceské republice bylo stanoveni étyt syntetickych musk slougenin
v prumyslové odpadni vodé pochazejici z kosmetického zavodu Dermacol. Byly sledovany dvaanalyty
ze skupiny polycyklickych musk slou¢enin (tonalit a galaxolid) a dva ze skupiny nitromusk slou¢enin
(musk keton a musk ambrette). Odpadni voda z tohoto zavodu je ¢iSténa pomoci ultrafiltrace a teprve
poukonéeni tohoto procesu Cisténi je vypousténa do kanalizace. Vzorky odebrané na pritoku byly
nejdiive prefiltrovany a nasledné pro stanoveni musk ambrette a musk ketonu byly natedény
destilovanou vodou (pomér 1:5). Pro stanoveni galaxolidu a tonalidu byl vzorek odpadni vody fedén
v poméru 1:10. Izolace analytli z odpadni vody byla provedena pomoci mikroextrakce tuhou fazi
(SPME) a finalni analyza byla provedena metodou GC-MS. Vzorky odpadni vody byly odebirany po
dobu 14 dni na pritoku do ultrafiltraéniho zafizeni a na odtoku z tohoto zafizeni, a to za ucelem
zjisténi, jak efektivni je odstranéni vySe specifikovanychmusk sloucenin pomoci ultrafiltrace.
Vysledky potvrdily, ze koncentrace nitromusk sloucenin se v environmentalnich matricich stale
snizuje, a to i v pramyslovych odpadnich vodach, protoze musk ambrette nebyl detekovan v zadném
vzorku a musk keton byl pfitomen pouze ve vzorcich odebranych v prvnich tfech dnech. Naproti tomu
galaxolid byl identifikovan ve vSech odebranych vzorcich odpadni vody, pti¢emz koncentrace na
ptitoku se pohybovala v rozmezi od 31,1-772 ng'ml™ a na odtoku v rozmezi <LOQ-1,84 ng-ml™.
Rovnéz tonalid byl prokazan ve vSech vzorcich odpadni vody, ato na pfitoku Vv koncentracich od
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5,19do 141 ng‘rnl'1 a na odtoku vrozmezi koncentraci 0,145-5,19 ng-ml'l. Primérna ucinnost
odstranéni syntetickych musk slouc¢enin byla u galaxolidu 99 % a u tonalidu 98 % [52].

Dalsi studie zabyvajici se stanovenim CcCtyf linearnich musk sloucenin (dihydromyrcenol,
cyclohexylethylacetate, arofir, jasmocyclen) advou polycyklickych musk sloucenin (galaxolid
atonalid) byla provedena rovnézna Cistirné odpadnich vod Brno-Modfice. lzolace sledovanych
analytll z matrice byla provedena prostfednictvim mikroextrakce tuhou fazi (SPME),jejich identifikace
a kvantifikace pomoci plynové chromatografie ve spojeni Shmotnostni spektrometrii. VSechny
sledované analyty byly identifikovany ve vSech odebranych vzorcich odpadni vody, a to jak na
pfitoku, tak také na odtoku z COV. Dihydromyrcenol byl detekovan v odpadni vodé v nejvyssich
koncentracich, pfi¢emz jeho priméma koncentrace byla 174,6 ug-1* na ptitoku a 0,078 pg1" na
odtoku. Druhou nejcastéji kvantifikovanou slouc¢eninou byl galaxolid, jehoz primérna koncentrace na
ptitoku do COV byla 2,367 pg-1* a na odtoku 0,822 ug-ml™. Ostatni sledované slou¢eniny byly
kvantifikovany v odpadni vod¢ v mnohem niz§ich koncentracich, nez piedchozi dvé jiz specifikované
musk slou¢eniny. Uéinnost &isticiho procesu se pro viechny sledované analyty pohybovala v rozmezi
58,26-99,94 % [53].

Musk sloudeniny a jejich obsah ve tkanich a télnich tekutinach ¢lovéka
Musk slouceniny jsou latky lipofilniho charakteru, a proto velmi ochotné pronikaji pfes bunéénou

membranu (kdzi) a akumuluji se v tukové tkani. Kromé lipofility maji i dal$i schopnosti vhodné
pro jejich akumulaci, tzn. schopnost bioakumulace, biokoncentrace a v neposledni fadé také
bioobohacovani. Tyto schopnosti piispivaji ke kumulaci syntetickych musk sloucenin ve tkdnich vsech
zivocichii.Vodni zivo¢ichové predstavuji nejvice ohrozenou skupinu, protoze predstavuji potravu pro
vys$si organismy. Potravnim fetézcem jsou musk slouceniny nasledné transportovany do tél vyssich
organismt, kde mize dochazet k jejich metabolickym pfeménam a také k tvorbé jejich toxickych
metabolitl, které mohou rovnéz prechazet do tkani cloveka.

Za hlavni zdroj kontaminace ¢lovéka v8akneni povazovana potrava, nybrz expozice kizi a nosni
sliznici. Pouzivanim parfémovanych ptipravku, at’ jiz pfimym stykem (krémy, mydla) nebo nepiimo
vdechovanim (parfémy, osvézovaCe vzduchu), dochazi k transportu musk sloucenin pres bunécéné
membrany do organismu. Studiem kontaminace ¢lov€ka musk slouCeninami se ve svété zabyvalo
nékolik vyzkumnych skupin; na zakladé jejich studii lze konstatovat, ze pfitomnost musk sloucenin
byla jiz prokazana u ¢lovéka, a to v tukové tkani, krevnim séru a matetském mléce [11; 16; 54; 55].

Syntetické musk slouceniny maji schopnost se kumulovat v lidském téle, zejména u star§ich
lidi. Tato problematika byla feSena v ramci specialni studie zaméfené na stanoveni koncentraci
jedenacti syntetickych musk slou¢enin v krvi Zen. Porovnavany byly naméfené hodnoty u zen starSich
50 let a u mladych Zen. Krev byla odebrana 53 Zzenam ve véku vy$$im nez 50 let (od 51 do 71 let,
prumérny ve€k byl 60 let). Galaxolid byl detekovan ve vzorcich plasmy ve vétSim mnoZstvi,
ato v maximalni koncentraci 6900 ng'l" (89 % zen). Musk tibeten, celestolid a traseolid
se vyskytovaly pod limitem detekce. Z nitromusk sloucenin byl ve vét§im mnozstvi prokazan i musk
xylen, a tov maximalni koncentraci 190 ngl’ (62 % zen) a musk ketonv maximalni
koncentraci280 ng1* (43 % zen). Ve dvou piipadech byl rovn&z identifikovan musk ambrette.
Byla nalezena spojitost mezi koncentraci galaxolidu a mirou pouzivani parfému, deodorantil
a Sampoént. Pouzivani mydel a avivazi souviselo s vyskytem vysSich koncentraci musk xylenu
v krevni plasmé. Dale bylo pomoci této studie prokazano, ze stravovaci navyky, typ pleti, body mass
index (BMI) a povrch téla nemély vliv na koncentraci musk slouc¢enin v krevni plasmé. Rovnéz bylo
zjisténo, ze vzorky krevni plasmy obsahovaly vys§i koncentrace musk sloucenin. Predpoklada se,
ze 10 mize byt zpusobeno tim, Ze star$i lidé pouzivaji ve vétsi mife krémy na obli¢ej a ruce, protoze
jejich pokozka je sucha. Kromé toho je znamo, ze fyziologické zmény kiize zptisobuji vyssi absorpci
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musk sloucenin pres kiizi. Pouze u tfi zen nebyly identifikovany zadné musk slouceniny [56]. Studie
zabyvajici se vyskytem tonalidu a galaxolidu v lidském téle byla dale provedena také ve Spojenych
statech americkych (New York). V ramci této studie byla posuzovana pfitomnost tonalidu a galaxolidu
Vv lidském podkoznim tuku. Koncentrace galaxolidu a tonalidu v lidské tukové tkani byla nasledujici:
pro galaxolid bylo rozmezi koncentracimezi 12 az 798ng'g" tuku a pro tonalid od
hodnot< 5 az 134 ng'g™ tuku.Také v tomto piipadé byla prokazana korelace mezi obsahem galaxolidu
a tonalidu v lidské tukové tkani. Kromé toho bylo konstatovano, ze koncentrace syntetickych musk
sloucenin se s vékem nezvySuje. Nejvyssi koncentrace galaxolidu v tukové tkdni byly stanoveny
u 0sob ve veékové kategorii 25-35 let. Zavislost pohlavi udajné nehrala témét Zadnou roli, pfesto vSak
byly nepatrné vyssi koncentrace zjistény u zen [57].Dalsi studie, ktera bylazaméfena na Elovéka,
se zabyvala stanovenim koncentrace péti nitromusk sloucenin a $esti polycyklickych musk sloucenin
ve vzorcich krve odebranych od mladych a zdravych dobrovolnikdi z fad studentl a pracovnikil
Lékarské fakulty ve Vidni (55 Zen a 45 muzu, vék 19-43 let). Soucasti studie bylo také vyplnéni
dotazniku, ktery obsahoval otazky tykajici se uzivani kosmetickych ptipravku, stravovani a dalSich
navykd. Vysledky ukazaly, Zze vice jako polovina 0sob pouzivala nejméné jednou denné parfém a
krém a70 % darct pouzilo kromé€ toho nejméné jednou denné deodorant. Polovina studentid
konzumovala alespon jednou tydné ryby, coz mize piedstavovat dalsi zdroj kontaminace syntetickymi
musk slouéeninami. Nejvétsi vyskyt syntetickych musk sloucenin v Krvi byl prokazan u galaxolidu,a
to v primérné koncentraci 420 ng'1™ (91 %) a musk xylenu v primérné koncentraci 11 ng'lI™ (7 %).
Musk keton a tonalid byly pifitomny pouze v 17 % testovanych vzorkd. Musk ambrette byl
identifikovan ve dvou ptipadech [58].Studie zabyvajici se vyskytem syntetickych musk slou¢enin
(musk ambrette, musk keton a musk xylen) v 391 vzorcich matefského mléka (48 vzorki v roce 1991,
343 vzorkl v roce 1992) byla provedena v jiznim Bavorsku (Némecko). Musk ambrette a musk keton
byly kvantifikovany v mnoZstvi pohybujicim se od <0,01 do 0,29 mg'kg™ tuku (musk ambrette) a
v rozmezi <0,01-0,24 mg'kg™ tuku pro musk keton. Koncentrace musk xylenu byla 2-3krat vyssi, tj.
od 0,01 do 1,22 mg-kg™ tuku [59].Jina analyza matei'ského mléka (110 vzorki) byla provedena v roce
2009 v ¢inském méste Chengdu (Sichuan Province). Byla zaméfena na zjistovani koncentrace 13
musk slougenin, piiemz 4 cilové analyty bylykvantifikovany s primérnou koncentraci 16,5 ng'g™
tuku (tonalid), 11,5 ng'g™ tuku (galaxolid), 7,85 ng g™ tuku (HHCB-lactone)a <1,4 ng'g™ tuku (musk
keton). Matky, které velmi Casto pouzivaly krém na ruce, sprchové gely, Sampon a piipravky na vlasy,
mély vyrazné vys$i obsah galaxolidu v matefském mléce. Nizsi v€k matek ovliviioval koncentraci
tonalidu a galaxolidu v matefském mléce, zatimco BMI, pocet déti a misto bydlisté nemély na obsah
téchto latek v mateifském mlécevliv [60]. V publikované danské studii se autofi zamé&fili na stanoveni
nitro- a polycyklickych musk slou¢eninv matefském mléce odebraném od deseti prvorodicek v roce
1999; jako finalni metoda byla aplikovana GC/MS.V ramci této studie byly galaxolid a
tonalididentifikovany ve vSech analyzovanych vzorcich matefského mléka, pficemz pramérna
koncentrace vypoétena progalaxolid byla 147 pg'kg™, vztaZeno na tuk a pro tonalid17,5 ug'kg™,
vztazeno na tuk. Primémé koncentrace nitromusk sloucenin byly nizsi pro musk xylen 9,4 pg-kg
! vztazeno na tuk, pro musk keton 14,9 pg'kg® vztazeno na tuk apro musk moskene <1,3 pg'kg
! vztazeno na tuk [61]. Studie zabyvajici se stanovenim 0smi b&zné pouzivanych syntetickych musk
sloucenin ve 126 vzorcich matefského séra, pupeénikové krvi a matefského mlékabyla publikovana
v Sanghaji. Nejéastéji detekovanymi zastupci byl galaxolid a musk xylen. Celkova primérna
koncentrace t&chto specifikovanych musk slougenin byla v pupeénikové krvi 87,3 ng'g™, v matefském
mléku 35,2 ng'g™ a v mateiském séru 71,2 ng'g™”, ve vztazeno na tuk [62].

Stanoveni syntetickych musk slouéenin v produktech osobni péce
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Z hlediska hodnoceni a potencidlnich zdroji kontaminace pro ¢lovéka a Zivotni prostiedi je dulezita
znalost koncentraci konkrétnich musk sloucenin v produktech osobni péce. Koncentrace a zastoupeni
musk slouc¢enin v produktech osobni péCe stejného typu byvaji casto velmi odlisné. Drtiva vétSina
vonnych latek v produktech osobni péce byva syntetického puvodu, protoze ptirodni vonné latky jsou
velmi drahé. Galaxolid ze skupiny polycyklickych musk slouc¢enin se nejcastéji pouziva jako vonna
slozka v parfémech, télovém mléce, krémech a detergentech. Zastoupeni galaxolidu v téchto
produktech se pohybuje v rozmezi 0,09-2,4 %, a proto lze ptedpokladat, Zze za dermalni expozici
galaxolidem odpovidaji pfevazné tyto produkty osobni péce. Musk xylen se nejcastéji pouziva
v detergentech a mydlech, jeho koncentrace v téchto produktech se pohybuje v rozmezi 0,02 az 1 %.
V soucasné dobé€ je pouzivani fady nitromusk sloucenin (musk ambrette, musk tibeten, musk mosken)
v kosmetice zakazano, piipadné postupné omezovano (musk xylen a musk keton). Evropska unie
stanovila moznou koncentraci musk xylenu a musk ketonu v produktech osobni péée na 0,03-1 %,
respektive 0,042-1,4 %, a to v zavislosti na typu produktu. Koncentrace polycyklickych musk
sloucenin v kosmetickych produktech byla Vv diisledku tohosnizena na maximalni koncentraci, ktera
byla u tonalidu omezena na 0,2 % u prostfedkd, které se oplachuji a 0,1 % u prostredkd, které
se neoplachuji. U vodné-alkoholickych vyrobkil je povoleno 0,1 % tonalidu, u parfému muize byt
koncentrace tonalidu az 2,5 %, u vonnych krému do 0,5 % [18; 27].

Jak jiz bylo n€kolikrat prezentovano, produkty osobni péce jsou hlavnim zdrojem kontaminace
syntetickymi musk slouéeninami. To byl také dtivod, pro¢ bylo provedeno nékolik studii zaméfenych
na stanoveni téchto sloucenin v produktech osobni péce, parfémech a prostiedcich pro uklid
domacnosti. Syntetické musk slouceniny (galaxolid, tonalid, musk xylen a musk keton) byly
zjistovany v ramci jedné studie v Cing, v ramci které bylo analyzovano 158 produktii osobni péce,
zejména zubni pasty, vyrobky pro péci o vlasy, toaletni mydla, hydratacni krémy a make-up. Analyty
ze vzorka byly izolovany ultrazvukovou extrakci (sonikaci) a nasledné piecistény pomoci SPE
kolonek. Finalni analytickou metodou byla plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii. Vyhodnoceni vysledkli této experimentdlni studie prokazalo, ze vice nez 80 %
analyzovanych vzorkii obsahovalo alespon jednu =ze syntetickych musk slouc¢enin. Celkova
koncentrace syntetickych musk slouGenin byla vy3si nez 1,02 mg-g™. Nejvice se vyskytujici musk
slou¢eninoubyl ve vSech vzorcich galaxolid [63]. Podobny postup byl pouzit rovnéz ve studii
provadéné v USA, vramci které byly zjistovanygalaxolid a tonalid v produktech osobni péce.
Koncentrace posuzovanych analytii byly nasledujici: galaxolid byl v rozmezi<5-4000 pg'g™, tonalid v
rozmezi <5-451 pg-g™. Nejvétsi procento syntetickych musk slouenin bylo pfitomno Vv parfémech,
télovych krémech a deodorantech [64]. V jiné studii, pochazejici také z Ciny (Sanghaj), bylo
analyzovano celkem 31 vzorkt produktti osobni péce. Byly ziskany tyto tidaje: galaxolid byl pfitomen
v 61 %, tonalid v 36 %, musk keton v 16 % a musk xylen v 6 % analyzovanych vzorki. Nejvyssi
koncentrace galaxolidu (8,04-10° ng-g™) byly kvantifikovany v parfému, zatimco nejvy3si koncentrace
tonalidu (4,69-10° ng-g") naopak VvSampénu. Pramémé koncentrace Vv dalsich vyrobcich, ftj.
ve sprchovych gelech, Samponech a prostiedcich na prani byly na podobnych koncentracnich
hladinach, tj. galaxolid 5,9-10% 5,2:10* a 2,4-10" ng-g™ a tonalid 2,5-10% 1,2:10* a 8,8-10° ng-g™
[65].V dalsi pomerné€ rozsahlé studii (celkem 82 vzorkl) byl zjistovan galaxolid, tonalid, musk xylen
a musk ketonv produktech osobni péce, které byly rozdéleny do nasledujicich kategorii: télova mléka,
parfémy, deodoranty, produkty uréené¢ k péci o vlasy, sprchové gely a Cistici prostiedky pro
domacnost. Tonalid byl v té&chto kosmetickych vyrobcich obsazen v 70 %, galaxolid v 55 %, musk
xylen v 10 % a musk keton v 9 % analyzovanych vzorku, pfi¢emz maximalni zjisténa koncentrace
byla u galaxolidu 22 mg g™ tonalidu 8 mg'g™, musk xylenu 26 pg-g™ amusk ketonu 0,5 pg-g™ [55].
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2.2.2.2 Postupy pro stanoveni makrocyklickych musk slouc¢enin

Makrocyklické musk slouceniny nejsou tak casto aplikovany jako nitromusk a polycyklické musk
slouceniny, avsak jejich vyroba se stale vice rozsifuje, a to vzhledem K jejich charakteristické vini.Je
znamo, ze jejich viné je mnohem intenzivnéjsi a mnozstvi pouzité vonné latky, potiebné K ziskani
stejné intenzity vuné,je v porovnani s nitromusk a polycyklickymi musk slou¢eninami mnohem niZzsi.
Mezi dalsi vyhody makrocyklickych musk sloucenin patii jejich snadnéjsi odbouratelnost ze zivotniho
prostiedi. Pro jejich izolaci z matrice a pro finalni analyzu jsou také preferovany separa¢ni metody.

Pro stanoveni makrocyklickych musk sloucenin ve slozkach Zivotniho prostfedi, a to zejména
v odpadni vodé a kalu z COV, bylo zapotiebi najit Gi¢innou analytickou metodu, ktera dokaze tyto
latky spolehlivé identifikovat a kvantifikovat. RovnéZz bylo rozhodujici zjistit, zda technologie
pouzivani v COVje schopna piispét, a tojesté pred vypusténim do recipientu, K odstranéni
makrocyklickych musk sloucenin z odpadni vody.ZkuSenosti z analyzy ostatnich musk slouc¢enin
prokazaly, ze vhodnou extrakéni technikou pro izolaci téchto latek ze vzorku odpadni vodyje
mikroextrakce tuhou fazi (SPME), ktera nevyzaduje predchozi extrakci nebo predcisténi. Pro izolaci
makrocyklickych musk slouéenin z kalu z COV je vhodna extrakce rozpoustédlem za zvyseného tlaku
(PSE). Doporucovanou analytickou metodou pro stanoveni makrocyklickych musk sloucenin je
plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Sice jiz bylo publikovdno mnoho studii
zpracovanych na téma optimalizace syntézy makrocyklickych sloucenin, piipadné na objasnéni
problému enantioselektivity, ktera je prioritni pro intenzitu viiné makrocyklickych musk sloucenin,
avSak pouze malo studii bylo zaméfeno nazjistovani jejich pfitomnosti ve slozkach zivotniho
prostiedi.

Byla zpracovana studie zabyvajici se stanovenim osmi makrocyklickych musk slucenin
(civeton, musk MC4, exaltolid, exalton, habanolid, ambretolid, musk NN a muscon) v odpadni vodg;
vramci tohoto experimentu byla pouZita plné automatizovana metoda, ktera dokaze spolehliveé
stanovit tyto slouCeniny. Metoda byla zalozena na SPME mikroextrakci a na identifikaci a
kvantifikacimetodou plynové chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Analyzované
vzorky odpadni vody byly odebirany po dobu 3 mésicli na pfitoku a na odtoku dvou cistiren odpadnich
vod (COV A, COV B) voblasti Tarragony (Spanélsko). Cistirny odpadnich vod zpracovavaly
meéstskou odpadni vodu a také odpadni vodu z primyslovych vypusti; jejich technologie byla zaloZena
na principu Cisténi aktivovanym biologickym kalem. Vzorky odpadni vody byly odebirany
do sklenénych lahvi, v laboratofi ptefiltrovany pies sklenény a nylonovy filtr a potom az do doby
zahajeni analyzy skladovany v chladnicce pfi teploté 4 °C. Kvantifikace a identifikace byla provedena
metodou GC-MS, na plynovém chromatografu Varian 3800 s hmotnostnim detektorem (spektrometr
Varian 4000, detektor iontova past). Izolace analytt byla provedena metodou SPME, pficemZ bylo
testovano celkem pét SPME vlaken (PDMS 7 pm, PDMS 30 pm, PDMS 100 um, PDMS/DVB 65 pm
a PA 85 um). Pro extrakci bylo jako nejvhodnéjsi vybrano vlakno PDMS/DVB 65 um (headspace).
Postup HS-SPME byl nasledujici: bylo analyzovano 10 ml vzorku odpadni vody s ptidavkem
standardi osmi makrocyklickych musk slouc¢enin umisténych v 20 ml HS vialce. Vialka se vzorkem
byla zahtivana pfi teploté¢ 100 °C po dobu 45 minut (otacky 750 rpm). Ziskané vysledky prokazaly, ze
nejcastéji se vyskytujici musk slouCeninou z této skupiny musk sloucenin byl ambretolid, jehoz
primérna koncentrace byla v rozmezi < LOQ-4,36 pg-1™. Dalsi analyty, tj. exalton, MC4 a musk NN,
byly piitomny ve viech vzorcich na piitoku COV A v koncentracich v rozmezi 0,01-2 pg-1™.
Na piitoku COV B byly identifikovany viechny specifikované musk slouéeniny, avsak nejvice byl
zastoupen ambretolid v rozmezikoncentraci 0,39-12,29 pg-I™. Mnozstvi makrocyklickych musk
sloucenin zjisténé na odtoku z COV byla niz$i nez na pfitoku. Nejvice zastoupenym analytem na
odtoku byl ambretolid a exalton, v koncentraénim rozmezi < LOQ-2,46 pg-1* [66].

28



Tabulka ¢. 5: Koncentrace makrocyklickych musk sloucenin v odpadni vodé na pritoku a odtoku COV

A a B[66]
Sloucenina COV A (ng-g”) COVB (ng'g’)
Pritok Odtok Pritok Odtok
Exalton 0,39-2,00 0,25-1,68 0,39-2,89 <LOQ-2,26
Exaltolid ND-0,40 ND-0,16 ND-1,49 ND-0,48
Muscon ND-0,57 ND-0,37 ND-2,46 ND-0,43
Habanolid ND-0,50 ND-0,16 0,07-1,57 ND-0,53
Ambrettolid <LOQ-4,36 <LOQ-1,43 <LOQ-12,29 <LOQ-2,46
Musk MC4 0,04-0,82 ND-0,17 0,02-0,61 0,01-0,17
Civeton ND-2,20 ND-1,79 0,01-1,31 <L0OQ-0,05
Musk NN 0,01-0,33 ND-0,14 <LOQ-0,73 <LOQ-0,17

Pozn.: ND - nedetekovano, <LOQ - pod mezi stanovitelnosti

Na zakladé této optimalizované metody byly zjistovany makrocyklické musk slouceniny
(civeton, musk MC4, exaltolid, exalton, habanolid, ambretolid, musk NN, muscon ) ve vzorcich kald.
Vzorky kalu z COV byly odebirany ze ¥ méstskych &istiren odpadnich vod situovanych v Tarragoné
(COV A), Reusu (COV B) a Gironé (COV C). Vzorky odpadniho kalu se skladaly z primarni
a sekundarni odpadni vody, ktera byla anaerobn¢ precisténa a odvodnéna prostrednictvim tlakovych
filtrd. Ambretolid, exalton a musk NN byly piitomny ve vSech analyzovanych vzorcich kalt. Vyskyt
sledovanych analytd se viak ligil podle typu kalu. VCOV A byl nejvice zastoupen muscon
a ambretolid, pticemz muscon byl detekovan v nejvétsim mnozstvi, a tov koncentra¢nim rozmezi
od <LOQ do 2 ng'g™. V ptipadé COV B byla vétsina makrocyklickych musk slougenin detekovana
pod LOQ, pouze ambretolid, MC4 a Musk NN bylykvantifikovany ve vyssich koncentracich. V této
COVbyl nejvice zastoupen musk NN, jehoz koncentrace se pohybovala Vrozmezi od
<LOQ do 1,45 ng'g™. V kalu zCOV C byly viechny slougeniny zjistény v koncentraénim rozmezi
<LOQ az0,89ng'g", piicemz ambretolid, habanolid a musk NN byly nejvice zastoupenymi
makrocyklickymi musk slougeninami, s maximalni koncentraci 0,85 ng'g™; 0,50 ng'g™a 0,89 ng'g™.
Vysledky této prezentované studie zejména prokazaly, ze ambretolid je jeden z nejvice rozsifenych
makrocyklickych musk slouéenin vyskytujicich se ve slozkach zivotniho prostiedi [67].

Tabulka ¢ 6: Koncentrace makrocyklickych musk sloucenin v kaluCOV 4,B,C[67]

Sloué¢enina COV A (ng'g™) COV B (ng'g?) COV C (ng'g?)
Exalton <L0OQ-0,08 <LOQ <LOQ
Exaltolid ND-0,13 <LOQ <LOQ
Muscon <LOQ-2,0 ND-<LOQ <LOQ
Habanolid ND-0,15 ND-<LOQ <L0OQ-0,50
Ambrettolid <LOQ-0,24 <L0OQ-0,09 0,09-0,85
Musk MC4 nd-0,13 <L0OQ-0,19 <L0OQ-0,19
Civeton ND-<LOQ <LOQ <L0Q-0,13
Musk NN <L0OQ-0,13 <LOQ-1,45 <L0OQ-0,89

Pozn.: ND - nedetekovano,

<LOQ - pod mezi stanovitelnosti
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V dalsi experimentalni studii zaméfené na stanoveni makrocyklickych musk slou¢enin (musk
MC4, muscon, musk NN, habanolid, exaltolid, ambretolid, civeton a exalton) ve vzorcich odpadnich
vod z COV, byla pro extrakci zvolena MEPS technika.Stejné jako v ostatnich COV,byly koncentrace
musk sloufenin i zde vyS$i na pfitoku nez na odtoku. Nejcastéji pritomnou musk
slou¢eninou,obsazenou ve vSech vzorcich odebranych na pfitoku, byl ambretolid v koncentracich
2,9 ng-1* (COV A) a 9,3 ug- 1 (COV B). Stejné jako ambretolid byl piitomen i exalton a civeton;
jejich koncentraéni rozmezi bylo 1,5-2,9 pg-1"(exalton) a 0,1-2,2 ug-1*(civeton). Az na exaltolid a
mascon byly vSechny makrocyklické musk slouceniny detekovany ve vzorcich odebranych na pfitoku
odpadnich vod, s primérnou koncentraci vyssi nez je limit kvantifikace. Nejcastéji se vyskytujici
makrocyklickou musk slou¢eninou ve vzorcich odpadnich vod na odtoku bylexalton (koncentracev
rozmezi 0,4-2,3 pg-1"), dalsi byl ambretolid (<LOQ-2,5 ug-1™). Ostatni analyty z této skupiny byly
na odtoku detekovany v menSim mnozstvi nez na ptitoku; nékteré z nich (exaltolid, muscon,
habanolida musk NN)byly ptitomny v koncentracich pod LOQ, piipadné nebyly identifikovany viibec
[68].

Dalsi pouzitou technikou extrakce vhodnou pro stanoveni musk sloucenin bylo on-line spojeni
SPE extrakce s GC-MS; pomoci tohoto analytického postupu bylo sledovano 17 zastupct syntetickych
musk sloucenin,nejéastéji aplikovanych do produkti osobni péce. Jednalo se o Sestanalytd ze skupiny
polycyklickych musk sloucenin (cashmeran, celestolid, phantolid, traseolid, galaxolid a tonalid),
tiianalyty ze skupiny nitromusk slou¢enin (musk xylen, musk keton, musk mosken), sedmanalyti ze
skupiny makrocyklickych musk slou¢enin (musk MC 4, exaltolid, exalton, ambrettolid, civeton, musk
NN, muscon) a jeden degrada¢ni produkt ze skupiny polycyklickych musk slou¢enin (HHCB-lacton).
Pro extrakci byla zvolena metoda SPE, ktera byla pouzita v on-line spojeni s plynovou chromatografii.
On-line spojeni minimalizuje moznou ztratu vzorku, pfipadné jeho kontaminaci béhem ptenosu,
podporuje reprodukovatelnost metody, umoziiuje snizeni mnozstvi vzorku a doby extrakce. Ve
vzorcich z pfitoku odpadnich vod byla prokazana pfitomnost tfi nejvice zastoupenych analytu tj.
galaxolidu, tonalidu a ambretolidu. Ostatni musk slouceniny byly zjistény v nizSich koncentracich,
pfi¢emz dva zastupci makrocyklickych musk slouéenin (musk MC4 a civeton) nebyly detekovany
viibec. Rovnéz byla provedena analyza odpadnich vod na odtoku z COV, pomocikteré bylo
prokazano, ze koncentrace vSech sloucenin, vV porovnani s vysledky ziskanymi pii méfeni na ptitoku,
se snizila. Snizeni koncentraci bylo vice signifikantni v ptipadé polycyklickych a nitromusk sloucenin,
nez U makrocyklickych musk slouc¢enin [69].

Makrocyklické musk slouceniny se pouzivaji piedevsim jako vonné slozky parfému.
Stanovenim makrocyklickych musk sloucenin (ethylenbrasylat, exaltolid, ambretolid, civeton)
ve vzorcich parfému se ve své studii zabyval Ruud J.B. Peters. Mezi posuzovanymi vzorky byly
parfémy znamych svétovych znacek (Adidas, Armani, Blvgari, Hugo Boss, Calvin Klein, Coty,
Chanel, Yves Saint Laurent, Dior, Gucci, atd.). Makrocyklické musk slouceniny byly identifikovany
v 21 vzorcich z29 testovanych vzorki odpadnich vod. Nejcastéji se vyskytujicimanalytem byl
ethylenbrasylat, ktery byl pfitomen v 15 vzorcich z 29 analyzovanych. Skute¢nost, Ze makrocyklické
musk slouceniny byly identifikovany v 21 vzorcich a bylyzakladni slozkou v 11 vySetfovanych
vzorcich dokumentujeto, ze makrocyklické musk slouceniny postupné nahrazuji nitromusk
a polycyklické musk slouc¢eniny [70].

2.2.3 Osud musk slou€enin v Zivotnim prostredi

Syntetické musk slouceniny jsou Sice vysoce stabilni v zivotnim prostiedi,avsak i piesto dochazi
k jejich &aste¢nédegradaci a k metabolickym pifeménam. Proto predstavuji znacné riziko, a to
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predevsim z diivodu jejich akumulace v ekosystému a také jejich negativniho dopadu na organismy.
Kromé toho musi byt rovnéz sledovan vliv metaboliti musk slou¢enin na Zivotni prostiedi.

2.2.3.1 Degradace

Syntetické musk slouceniny patii do skupiny perzistentnich organickych polutanti, které jsou schopny
setrvavat dlouhou dobu ve slozkach zivotniho prostfedi. Perzistence piedstavuje odolnost latky vici
rozkladu, at’ uz se jedna o rozklad chemickou, fotochemickou, termickou nebo biochemickou cestou.
Perzistenci lze popsat jako dobu zivota chemické latky Vv zivotnim prostfedi, kterd se nejcasteji
vyjadfuje pomoci polocasu rozpadu. Polocas rozpadu je doba, béhem které koncentrace sledované
latky klesne na polovinu ptvodni hodnoty v dané slozce zivotniho prostfedi. Perzistence zavisi
zejména na fyzikalné-chemickych vlastnostech dané slouceniny a také na vlastnostech daného
prostiedi, ve kterém se tento analyt vyskytuje.

Fotodegradace

Chemickeé déje fotodegradace probihaji tam, kam proniknou fotony. Fotodegradace miize probihat jak
v ovzdusi, tak také ve vodnim ekosystému, a to za podminky pusobeni UV zafeni. Vliv fotodegradace
byl studovan u slouceniny musk ambrette. Degradace pusobenim fotontbyla u tohoto analytu
posuzovana v roztoku cyklohexanu a skvalenu.Dalsim hodnocenym parametrem byl vliv
atmosférického kysliku na tuto fotodegradaci. Bylo prokazano, Zze musk ambrette se ochotné
rozkladaljak za ptistupu kysliku, tak rovnéz bez jeho ptistupu. K rozpadu 97 % musk ambrette doslo
béhem 3 hodin, bez ohledu na to, zda byl ptitomen kyslik [20; 71]V ramci jiné studie byla hodnocena
fotodegradace nitromusk slou¢enin (musk xylen, musk keton, musk tibeten, musk ambrette a musk
mosken) Vv nasycenych vodnych roztocich téchto latek. Bylo zjisténo, ze nitromusk slouceniny
podléhaji vlivem UV zafeni fotodegradaci a fotolyze. PO 1 hodiné¢ Kleslakoncentrace nitromusk
slougenin na jednu setinu puvodni koncentrace. Produkty rozpadu byly vsakdetekovatelné ipo

5 hodinach, coz ukazuje na to, Ze produkty rozpadu nitromusk sloucenin jsou stabilnéjsi, nez samotné
matetské produkty [72].

Metabolizace

Syntetické musk slouceniny jsou vysoce rezistentni, a to i ptesto, ze Se pfi analyzach zacaly objevovat
latky strukturné velmi podobné puvodnim latkam. NejrazngjSistudie potvrdily, ze syntetické musk
slou¢eniny mohou v Zivotnim prostfedi castecné podléhat metabolizaci prostfednictvim zivych
organismil. Zivé organismy pieméiuji syntetické musk slou¢eniny na toxické metabolity, které se lisi
svymi vlastnostmi od ptivodnich musk sloucenin.

Nejvice prozkoumanou skupinou latek podléhajici metabolizaci jsou nitromusk slouceniny.
Nitromusk slouceniny podléhaji metabolizaci v zivych systémech, v zivotnim prostiedi a rovnéz
na COV Vv redukénim (anaerobnim) prostfedi. K redukci dochézi na nitroskupinach, které se méni na
aminoderivaty. Dikazem této pfemény je pfitomnost matefské slouceniny a amino derivati v odpadni
vodé odebrané na odtoku z COV; jejich pfitomnost byla rovndz zjisténav povrchovych
vodach, sedimentech a v kalech z COV. Fyzikaln&-chemické vlastnosti nové vzniklych metabolitii
jsou odlisné od vlatnosti piivodnich matetfskych sloucenin, piicemz toxicita amino derivatii neni jesté
dostatecné prostudovana, avsak lze se domnivat, ze jsou toxiCt&jsi nez mateiské produkty. Mezi
nejznaméjsi aminoderivaty patii 4-amino-MX, 2-amino-MX a 2-amino-MK. Nitroskupiny musk
xylenu jsou redukovany pies nitroso- a hydroxylamin- meziprodukty na aminoskupiny umisténé
v poloze ortho a para. Redukce v poloze para je upiednostiiovana, protoze metabolit v poloze ortho
neni tak vyrazné zastoupen. Metabolity s aminoskupinami v obou polohach se vyskytuji naprosto
vyjimeéné. Dal§im zpuisobem metabolizace je vlivem oxidace, v ramci které je oxidovana tert-butyl
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skupina nebo methylova skupina; u metabolitu 4-amino-MXbylo zjisténo, ze je vysoce toxicky
pro organismus Daphnia magna, u kterého je ECs, rovna 0,25 pg-1™. Ostatni aminometabolity jsou
méné toxické. Metabolit 4-amino-MXse nejcastéji vyskytuje ve vodni bioté a jeho koncentrace
je Casto nekolikrat vys$si nez koncentrace puvodni mateiské slouceniny. Metabolit 2-amino-MX
se vyskytuje ve vodnim prostiedi v men§i mite, a to z divodu sférického efektu tert-butyl skupiny.
Mechanismus vzniku amino derivati je v ptipadé musk ketonu nasledujici: nejdiive dochazi k redukci
nitroskupiny na aminoskupinu a nasledné k oxidaci tert-butyl skupiny a methylovych skupin. Protoze
musk Kketon obsahuje nitroskupinu pouze v poloze ortho, vznikd tak pouze jeden primarni
metabolit[73; 74; 75]. U polycyklickych musk sloucenin byla jiz popsana metabolicka preména
HHCB, ktery se degraduje za vzniku nékolika metaboliti s Vyssi polaritou. Degradace HHCB probiha
ve dvou fazich; v prvni fazi je HHCB pfeménén pomoci hub na polarni metabolity, druha faze
ptedstavuje jejich rychlou degradaci béznymi ptidnimi organismy [76].

Toxicita

Toxicita je schopnost latky poskozovat zivy organismus a je zavisla na fyzikalné-chemickych
vlastnostech dané latky. Toxicitu délime na akutni, kdy je posuzovan §kodlivy G¢inek pii jednorazové
latkou. M¢éfeni toxicity se provadi pomoci tzv. smrtelné davky LD (lethal dose), nejcastéji ve forme
LDso, ktera predstavuje smrtelnou davku pro 50 % testovanych jedinci. Akutni toxicita musk
slouenin je pomérné nizkd, hodnoty LDsy se u hlodavcd pohybuji fadové v jednotkach g-kg™.
organismu nizkymi koncentracemi téchto latek. Expozice organismu miZze probihat externi,
pfipadnéinterni cestou. Mezi externi zplsoby expozice patfi vstup latek pies pokozku téla v misté
expozice, odkud se dostava pres kozni buiiky do krevniho ob¢hu, kde ptisobi na cely organismus.

V ramci toxikologickych studii zaméfenych nanitromusk slou¢eniny bylo zjisténo, Zemusk
xylen vykazuje karcinogenni u¢inky u mysi. Na zakladé tohobyl musk xylen v ramci Evropské unie
klasifikovan jako karcinogen 3. tfidy. Informace o karcinogenit¢ musk xylenu jsou
vSaknedostate¢népro to, aby byl musk xylen zafazen mezi prokazatelné karcinogeny, avSak existuje
zavazné podezieni,ze muze mitkarcinogenni G¢inky [77]. Dalsi analyt, musk ambrette, je fotoalergicky
a muze zpusobovat hyperpigmentaci; kromé toho je fytosenzitivni, mutagenni a neurotoxicky. Proto
byl v nékterych statech jiz zakazan, ptipadné bylo jeho pouziti zna¢né omezeno [20; 78]. Test akutni
toxicity musk ambrette byl proveden pomoci Daphnia magna; pii 48 hodinovém testu toxicity byla
stanovena efektivni koncentrace ECsy 0,62 mg-1”, pfi¢emz maximélni rozpustnost ve vodé byla
0,79 mg-I. Ostatni nitromusk slougeniny nevykazovaly pfi maximélni rozpustnosti ve vod& akutni
toxické ucinky na Daphnia magna. Nékteré nitromusk slou¢eniny nevykazuji toxické G¢inky zejména
z dtivodu jejichnizké rozpustnosti ve vodé. Lze vSak predpokladat, ze v ptipadé ptitomnosti koloidnich
substanci ve vodé muze dojit ke zvySeni rozpustnosti, ¢imz se podstatné zvysi jejich expozicni
koncentrace [79]. Ve studii, ve které byla hodnocena absorpce nitromusk slou¢enin in vivo (absorpce
kazi) bylo zjisténo, ze dermalni expozici se vstiebalo 40 % musk ambrette, 31 % musk ketonu a 19 %
musk xylenu. Po 5 dnech od expozice bylo vtéle ptitomno pouze 1 az 2 % z puvodniho mnozstvi
analytu naneseného na ktizi. Nejvyssi koncentrace sledovanych latek byla prokazana v tuku a jatrech,
avSak vétSina absorbovaného mnozstvi byla pomoci ZluCe pifevedena na vyloucitelné polarni
konjugované metabolity. Pfi opakované cCtrnactidenni dermélni expozici potkanti musk ketonem
amusk xylenem bylo prokazano, Ze bioakumulace téchto latek je nizka a K vyloueni dochazi
mezi 9. a 13. dnem [80]. U musk xylenu a musk ketonu bylo kromé toho zji§téno, ze patii mezi silné
induktory jaternich enzymtl, coz bylo prokazano prostiednictvim testl na potkanech, pti kterych doslo
ke zvétSeni jejich jater. Tyto slouceniny pusobi také jako kogenotoxikanty.
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Polycyklické musk slouceniny patii mezi tzv. endokrinni disruptory, coz jsou aktivni latky,
které narusuji fyziologické funkce endogennich hormont. Dosudu nich nebyl prostfednictvim zadnych
provedenych testt prokazan jejich mutagenni (genotoxicky) u¢inek [81]. Akutni oralni toxicita
polycyklickych musk sloucenin je nizka; v pokusu na potkanech bylo zjisténo, ze LDsese pro tonalid
pohybovala v rozmezi 0,57-1,37 g-kg'[82]. Dale bylo prokazano, e pravidelné peroralni podavani
vys§i davky tonalidu potkanim po dobu 2 tydni vedlo ke snizeni télesné hmotnosti a ke zvétseni
hmotnosti jater u sledovanych jedinct. Poziti vyssi davky tonalidu vedlo k redukci hmotnosti jedince,
pigmentaci jater, vlivu na lymfatické uzliny a také k hematotoxicité. Po 7 dnech podavani tonalidu
bylo pozorovano rozsifeni jaternich bunck, nekréza bunék a zanét jater. Pravidelné podavani
150 mg-kg*-den™ po dobu 90 dnii nezptisobilo potkaniim 74dné zdravotni komplikace, avsak stiedni
davka 600 mg-kg'-den™, podavana po dobu 2 tydni, zpisobila sniZeni tdlesné hmotnosti a zvétieni
hmotnosti jater [83]. Studie zabyvajici se dlouhotrvajici inhibici ,,molekularniho ¢erpadla® nitromusk
apolycyklickych musk sloufenin byla provadéna na builkdich Zaber moiskych plza
Mytilusgalloprovincialis. Molekularni ¢erpadlo zprostiedkovava multixenobiotickou rezistenci
(MXR). MXR je obranny mechanismus pisobici proti toxickym latkadm, jehoz inhibice vede
k hromadéni toxickych latek v bunice. Slou€eniny inhibujici MXR se nazyvaji chemosenzibilizéry.
V piipadé polycyklickych musk slouc¢enin miZzeme mezi chemosenzibilizéry zatadit galaxolid, jehoz
ucinek se jiz projevuje 1 az 2 dny po expozici[84].

Problematice toxicity linearnich musk sloucenin bylo vénovano pomérné malo odbornych
studii. Akutni toxicita isoamylsalicylatu byla testovana na potkanech, a to pfi jejich ordlni expozici.
Bylo zjisténo, ze akutni toxicita je relativné nizka a v dusledku toho nevyvolala zadne abnormality;
LDsobyla vyssi nez 5 g-kg™. Tato musk slouGenina byla také aplikovana na lidskou kiizi a rovnéz
nevyvolala zadnou negativni reakci [85]. Do skupiny linearnich musk sloucenin patii i linalool, coz je
ptirodni monoterpen, ktery je soucasti esencialnich oleji obsazenych v mnoha rostlinach. Pomoci testu
provadéného na mysich bylo zjisténo, ze linalool snizuje agresivni chovani a zvySuje socialni interakci
mysi. Akutni toxicita linaloolu je vSak nizka, LDsopo oralnim podavani potkanim byla 2,8 g-kg’
! Kromé toho bylo zji§téno, Ze linalool vykazuje hypnotickou aktivitu u mysi a také indukei jaternich
enzymu pii pravidelném davkovani. Mutagenni G¢inky a iritace kuize nebyla u linaloolu prokazana[86;
87].
skupinami syntetickych musk slou¢enin, a to ptedev§im vzhledem k jejich struktuie, ktera je odvozena
od piirodnich musk sloucenin. V ramci sledovani toxického ucinku téchto latek byl posuzovan
zejména jejich genotoxicky potencial a karcinogenita. Testy genotoxicity zastupci makrocyklickych
musk sloucenin (ethylen brassylat, cyklopentadekanolid, dodekanedioat) vyloucily genotoxicitu téchto
slou¢enin [30].
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2.3 Sledované musk slouc¢eniny

2.3.1 Ethylen brasylat

Tabulka ¢. 7: Fyzikalné-chemické viastnosti ethylen brasylatu[88; 89]

Systematicky ndzev

1,4-dioxacycloheptadecane-5,17-dione

CAS 105-95-3
Empiricky vzorec CisH2604
Strukturni vzorec
0
0 N
!
o)

Molarni hmotnost (g-mol™) 270,4
Hustota (g-cm™) 0,99
Teplota varu (°C) 4645
Log Kow 4,7
2.3.2 Habanolid

Tabulka ¢. 8: Fyzikdlne-chemické viastnosti habanolidu[90; 91]

Systematicky ndzev

Oxacyclohexadecen-2-one

CAS 34902-57-3
Empiricky vzorec CisH250,
Strukturni vzorec

0

o~

Molarni hmotnost (g-mol™) 238,37
Hustota (g-cm™) 0,959 - 0,969
Teplota varu (°C) 388,4
Log Kow 5,53
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2.3.3 Exaltolid

Tabulka ¢. 9: Fyzikalne-chemické viastnosti exaltolidu[92; 93]

Systematicky ndzev

Oxacyclohexadecan-2-one

CAS 106-02-5
Empiricky vzorec CisH280,
Strukturni vzorec

0

o

Molarni hmotnost (g-mol™) 240,4
Hustota (g-cm™) 0,918
Teplota varu (°C) 3448
Log Koy 6,1
2.3.4 Musk MC4

Tabulka ¢. 10: Fyzikdlne-chemické viastnosti musk MC4 [94]

Systematicky ndzev

1,4-dioxacyclohexadecane-5,16-dione

CAS 54982-83-1
Empiricky vzorec C14H2404
Strukturni vzorec

0" "o o "0
Molarni hmotnost (g-mol™) 255,33
Hustota (g-cm™) 1,055-1,065
Teplota varu (°C) 4645
Log Kow 2,33
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2.35 Ambretolid
Tabulka ¢. 11: Fyzikdlné-chemické viastnosti ambretolidu

Systematicky nazev Oxacycloheptadec-10-en-2-one
CAS 123-69-3
Empiricky vzorec C16H280,
Strukturni vzorec
o
(o]
Y
Molarni hmotnost (g-mol™) 259,39
Hustota (g-cm™) 0,956
Teplota varu (°C) 378,7
Log Kow 5,52
2.4 Stanoveni syntetickych musk sloucenin

Musk slouceniny patii do skupiny semivolatilnich organickych latek nepolarniho charakteru, které
Ize detekovat prakticky ve vSech slozkach zivotniho prostiedi. Jejich koncentrace jsou v8ak velmi
nizké, pohybuji se ve stopovém az ultrastopovém mnozstvi. Pravé vzhledem k velmi nizkému obsahu
téchto kontaminantl (az oblast ultrastopové analyzy) v ptirodnich matricich je nutné zvolit optimalni
techniky pro jejich stanoveni a zavaznost analytického procesu, provadéného na nizkych
koncentra¢nich hladinach, si uvédomovat v priabéhu celé analyzy. Z dtvodd nizkych koncentraci
téchto analytl ajejich té€kavosti mize dochazet ke kontaminaci vzorku. Analyticky pracovnik
pracujici se vzorky se musi vyvarovat pouzivani vyrobkl, které by mohly obsahovat stanovované
syntetické musk slouceniny. Ke kontaminaci dochéazi casto uzivanim predmétd denni potieby
obsahujicich sledované latky, tj. mydla, kosmetika, parfémy, praci a Cistici prostiedky. Experimentalni
prace se standardy musi byt rychld, pfesna a spravna a V laboratofi musi byt zabezpecen prostor, ve
kterém nemutze dojit ke kontaminaci. Pouzité laboratorni sklo musi byt umyto bez piidavka
detergentli;pro jeho CiSténi se pouziva predevsim kyselina chromsirova nebo organicka rozpoustédla.
Suseni laboratorniho skla se provadi pfi vysSich teplotach (250 °C). Nasledna manipulace se vzorky
musi byt rovnéz rychla a ptesna.
Stanoveni musk sloucenin probiha v nasledujicich krocich:

e (Odbér vzorku (sampling)

e Transport a uchovani vzorku (transport, storing)

e Piiprava vzorku pfed analyzou (sample preparation)

e lzolace analytu z matrice (isolation)

o Cisténi vzorku, separace analytu (clean up)

o Identifikace a kvantifikace (analysis)

24.1 Odbér vzorku

vvvvvv

postupu. Chyby zpiisobené pti odbéru vzorku nelze néslednézadnou upravou vzorku odstranit.
Z tohoto diivodu je nutné ptikladat odbéru vzorku velkou dilezitost, protoze spravné provedeny odbér
ma velmi vyrazny vliv na generované vysledky stanoveni. Odebrany vzorek by mél byt
reprezentativni, tzn., Ze by mél poskytovat informace o celé vzorkované lokalité. Zptisob zvoleného
odbéru zavisi na skupenstvi matrice a na povaze analytu. V piipadé musk sloucenin byvaji nejcastéji
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analyzovany slozky vodniho prostiedi, tj. voda, kal, sediment a vodni biota. Vzorkovana voda musi
byt po odbéru umisténa do sklenénych vzorkovnic z tmavého skla nebo do neprisvitnych plastovych
lahvi stésnym Sroubovacim vikem. Nadoby vyrobené ztmavého skla zajistuji ochranu pted
fotodegradaci, vzorkovnice z plastu se vyuzivaji ménég, a to z divodu velmi rychlé sorpce nepolarnich
sloucenin na stény nadoby. Vzorkovnice seplni az po okraj, aby se minimalizovala piitomnost
vzduchu, ktery by mohl urychlovat rozklad analytii nebo zptsobovat rozvoj metabolickych pfemén
aerobnich organismid. Pii odbéru vzorku z povrchového toku je nutné odebirat vzorek z celého
vzorkovaného objemu, protoZe sledovany analyt nemusi byt rovnomérné rozdélen. Casto se vzorkuje
na vice mistech a potom se smichanim ziskava prumérny smésny vzorek. Na analyzu VvétSinou
postacuje 1-2 1 vody. Odebrany vzorek je nutné co nejdiive zpracovat nebo umistit do lednice, a to az
do doby zahajeni analyzy. Vzorkovani pevnych matric je provadéno podobnym zptisobem, pti¢emz je
odebirano vice vzorkd z riznych mist a ty jsou nasledné smichany ve smésny vzorek.Syntetické musk
slouCeniny jsou casto zjiStovany i V biotickych vzorcich. Mezi nejCastéji odebirané biotické
matricepatii pfedevsim ryby a drobni Zivo¢ichové, tj. musle a krabi. Samotny odbér biotickych vzorku
se provadi fizenym odlovem organismu podle piedem vytvoifeného odbérového planu, ktery je
v souladu s platnou legislativou,se zdkonem na ochranu zvifat a soucasné je také pod dohledem
vodohospodaiskych organt [95; 96; 97].

24.2 Transport a uchovani vzorku

Odbéry vzorki jsou velmi Casto provadény ve vzdalenych lokalitdich od laboratofe, a proto musi byt
pii prepravé vzorku zajistény takové podminky, aby nedosSlo ke kontaminaci odebraného vzorku
z vnéjsiho prostiedi, pfipadné z vozidla dopravujiciho vzorky do laboratofi. Pii transportu vzorki
je dalezité zajistit tésnost vicka a zamezit vystaveni vzorkovnic teploté a svétlu. Po dopraveni vzorki
do laboratoie by méla probéhnout okamzitd analyza vzorkli. Doba od odbéru vzorku do samotné
analyzy zasadné ovliviiuje stanoveni; cCasto plati, ze ¢im déle vzorek skladujeme, tim vétsi
je pravdépodobnost ztraty analytu. Pokud neni mozné provést analyzu vzorku ihned, skladujeme
je takovym zptisobem, abychom co nejvice minimalizovali ztratu analytu. Vzorek skladujeme v tmavé
vzorkovnici s tésnym vikem, idedlné v nadobach, do kterych byl proveden odbér. Teploty vhodné
pro skladovani se pohybuji mezi +4 az -20 °C, pfic¢emz biotické vzorky jsou zmrazeny az na -70 °C.
V nékterych piipadech lze ke vzorkim ptidat konzervanty, které zabranuji mikrobialni degradaci
(dichlormethan, trichlormethan) [96; 97].

24.3 Priprava tuhych vzorkii pred analyzou

2.4.3.1 Homogenizace

Pfi homogenizaci dochazi k promichavani a zmenSovani ¢astic vzorku z ptivodni heterogenni smési
(nestejnoroda) na smés homogenni (stejnoroda). Pro preanalytickou pfiipravu se homogenizace
vyuziva zejména z dtvodu zajiSténi stejnych vlastnosti v celém rozsahu vzorku. Homogenizace
vzorku se provadi naptiklad drcenim, mletimnebo vyuzitim homogenizatoru. Dobte provedena
homogenizace je jednim ze zakladnich ptfedpokladi k ziskani spravného materialu pro nasledujici
analytickou ¢ast. Pfiprava vzorka k homogenizaci a podminky vlastniho postupu homogenizace se tidi
charakterem vzorkd, které jsou predmétem analyzy a vlastnimi naroky na jednotlivd stanoveni.
Nejjednodusim zplisobem homogenizace kapalnych vzorkli je trepani, které nesmi byt pfilis
intenzivni, aby nedo$lo k napénéni vzorku. Viskézni, rosolovité a sypké vzorky se protiepavaji
v fedicim roztoku (destilovana voda nebo pufr), ktery obsahuje sklenéné perly nebo jiné pevné ¢astice,
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které material rozdrti. Pevné vzorky se roztiraji rucné v tfeci misce s tlouckem, piipadné se drti
v dispergatorech a homogenizatorech typu tyCovych a jinych mlynkt [98].

2.4.3.2 SuSeni

Suseni je rovnéZ jednim z neodmyslitelnych krokt ptipravy pevnych vzorkd. Hlavnim diivodem, pro¢
se suSeni provadi, je odstranéni piebyte¢né vody na co nejmensi mnozstvi. Rada modernich
analytickych pfistroji je na pritomnost vody velmi citliva, a proto je dilezité¢ zredukovat mnozstvi
vody piitomné ve vzorku. Dals§i vyhodou suSeni je lepsi separace a homogenizace vzorku. SnizZeni
prebytecné vody omezuje kromé toho biologickou degradaci a hydrolytické reakce. Existuje fada
zpisobil suseni, pfi¢emz ten nejvhodnéjsi zptisob suSeni vybirdme na zakladé fyzikalné-chemickych
vlastnosti analytu.

Mezi nejstarsi a nejpouzivanéjsi metody suSeni patii suSeni vzorku volné na vzduchu. Pfi tomto
zpusobu suSeni nedochazi Kk vyraznéj$im ztratam a navic zde hrozi riziko kontaminace z vnéjsiho
prostedi;proto je nutné pracovat v Cistém a dobie vétraném prostiedi. Dal$i vhodnou metodou
je suSeni pomoci sorp¢nich materialt (silikagel, bezvody Na,SO,4, CuSO, a dalsi). Tento zpisob suseni
se vyuZziva pii analyze volatilnich a semivolatilnich latek a rovnéz u latek, kterym hrozi kontaminace
z vn¢jsiho prostiedi. VySe uvedenymi zplUsoby suseni vSak nelze odstranit vodu vazanou
v molekulach, tzv. krystalickou vodu. Krystalickou vodu Ize odstranit az susenim za zvysené teploty
(Zihanim). SuSeni za zvysSené teploty se provadi voln€é nad plamenem nebo castéji v pecich
a susarnach. Velkou vyhodou peci a susaren je jejich regulovatelnost na potiebné teploty, pfi¢emz lze
zvolit rizné teplotni programy. Jedna se o pomérné rychly zptisob susSeni, ktery se vSak neda pouzit
pro latky volatilniho a semivolatilniho charakteru [97].

24.4 Izolace analytii z matrice

Izolaci analytd z matrice lze provést prostfednictvim nejriznéjsich extrakénich technik. Hlavnim cilem
izolace je ziskani analytu s maximalni vytéznosti a bez nezadoucich piimési v relativné kratkém cCase.
Vybér metody zavisi predevsim na skupenstvi matrice, ze které jsou analyty detekovany a na a¢innosti
izolace, jednoduchosti, rychlosti celého postupu a Vneposledni tadé také na financni strance
proveditelnosti celé analyzy.

Hlavnim problémem pii stanoveni syntetickych musk sloucenin ve vzorcich vody piedstavuje
predevsim jejich nizké koncentrace, ve kterych se tyto latky ve vodévyskytuji (ng-1™* az pg-1™). Proto
je nezbytné provést pifed samotnou analyzou izolaci a prekoncentraci téchto slouc¢enin. Podle typu
vody (povrchova, pitna, podzemni, odpadni) je dale nutné brat v avahu pfitomnost (koexistenci) jinych
latek pfitomnych ve vodg, které mohou ovliviiovat analyzu (organické latky, povrchove aktivni latky,
anorganické soli apod.). Je znamo, ze syntetické musk slouceniny se velmi ochotné adsorbuji na
suspendované castice ve vodé zdavodu jejich hydrofobicity;pokud by byla provedena filtrace
analyzovanych vod, mohlo by takto dojit ke ztraté analytii. Z tohoto diivodu musi byt pro stanoveni
syntetickych musk sloucenin ve vzorcich vody, které obsahuji suspendované Céstice, pouzity extrakéni
metody nevyzadujici filtraci. Syntetické musk slouceniny se vyskytuji ve vysokych koncentracich
v odpadnich vodach (1-32 060 ng-1"), vkalu zCOV (8-549 680 ng-1')a v povrchovych vodich
(0,03-2544 ng-1"), a to zejména v mistech odbéru blizko COV. Musk slouceniny byly zjistény
v niz§ich koncentracich také v podzemni vodé. Pro stanoveni syntetickych musk sloucenin ve vzorcich
vody mohou byt aplikovany tyto extrakéni metody: extrakce kapalina-kapalina (LLE), disperzni
mikroextrakce  kapalina-kapalina ~ (DLLME),  extrakce na  magnetickém  michadle
(SBSE),mikroextrakce se sorbentem umisténym v mikrostiikatce (MEPS) a neposledni fadé
mikroextrakce na pevné fazi (SPME).
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24.4.1 Mikroextrakce tuhou fazi SPME

Vroce 1989 profesor Janusz Pawliszyn a jeho tym spolupracovnikd z Univerzity Waterloo
vV kanadském Ontariu vyvinul novou mikroextrakéni techniku pro analyzu environmentalnich
polutanti obsazenych V riznych matricich. Jedna se o techniku mikroextrakce tuhou fazi(SPME),
coz je jednoducha, rychla a velmi udinna sorpéné-desorpéni technika zakoncentrovani analytu,
aplikovana bez potiebyrozpoustédla nebo sestaveni komplikované aparatury. SPME se hodi jak pro
kvalitativni, tak i pro kvantitativni analyzu vzorku a lze ji pouzit v kombinaci jak s naplihovymi, tak
také s kapilarnimi kolonami v plynové chromatografii, ve spojeni s GC-MS (split/splitless nebo ptimy
nastiik na kolonu). Pro kombinaci s kapalinovou chromatografii je nutné pouzit adaptér SPME-HPLC,
sjehoZz pomoci je analyt eluovan rozpoustédlem a nasledné je davkovan na kolonu kapalinového
chromatografu.

Podstatou SPME je kiemenné vlakno, které miize byt pokryto riiznymi typy stacionarni faze,
lisicimi se od sebe svoji polaritou a sorpénimi vlastnostmi. Vlakna mohou byt opakované pouZzivana
azna cca 100 analyz, a to v zavislosti na typu aplikace a pé¢i o vlakno. Vldkna se pii opakovaném
pouziti aktivuji zahtatim. Sorpce analytt probiha na vlakné do dosazeni rovnovahy; tim se metoda 1isi
od klasickych metod, u kterych je analyt extrahovan ze vzorku v o nejvétsim mnozstvi. Rovnovazny
stav je u SPME metody zavisly na koncentraci analytu ve vzorku, na druhu a tloust'ce polymeru, ktery
tvoti povrch kifemenného vlakna. Mnozstvi sorbovaného analytu zavisi rovnéz na velikosti distribu¢ni
konstanty. Dobu extrakce urCuje analyt snejvétsi distribucni konstantou. Hodnota distribuéni
konstanty roste se zvysujici se molekulovou hmotnosti a bodem varu analytu [99; 100; 101; 102].

Popis zarizeni pro mikroextrakci tuhou fazi
Zatizeni SPME se sklada z drzaku a jehly, ve které je uloZzeno kfemenné vlakno. Jehlu s pozadovanym

vlaknem Ize snadno vyménit za jinou. SPME vldkno je uloZeno v ochranné jehle, na kterou naseda
okovani a za nim tésnici vicko s pruzinou. Pro rozliSeni jednotlivych typd vlaken se pouzivaji barevné
koncovky. V soucasné dobé¢ existuje nékolik druht drzaku v zavislosti na zpusobu jejich pouZiti.
Pro automatické vzorkovani a HPLC analyzy se pouziva automaticky drzak, ktery je pouzitelny spolu
s nejruznéj$imi  druhy autosampleri;zde dochazi keluci analytu rozpoustédlempomoci tohoto
adaptéru. Pak jiz nasleduje finalni analyza pomoci HPLC. Dal§im typem je drzak pro rucni
vzorkovani, ktery se vyuZzivd u systému GC. Pozice vldkna pro vzorkovani a spravné umisténi
do vyhtivaného bloku nastiiku GC je nastavitelna. Vlakno lze jednoduse zajistit v pozici, pii které
dochazi ksorpci a desorpci a potom ho jednoduse zatdhnout zpét do jehly. Poslednim typem
je ptenosny drzak SPME, ktery je vhodny pro vzorkovani v terénu. Tento typ SPME drzaku slouzi
k jednorazovému pouziti, protoze vlakno je v ocelové jehle ulozeno nastalo a neda se nahradit novym

[103].
|

| (-

|
Obrazek ¢. 7: SPME viakno [104]
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Postup pti sorpci a desorpci analytu

Kiemenné vlakno je potazené sorpéni vrstvou a umisténo v duté ocelové jehle, ktera ho chrani pied
mechanickym poskozenim. Postup pfi sorpci analytuje nasledujici: v prvni fazi dochazi k propichnuti
septa ocelovou jehlou v zatce zkumavky, potom je pomoci pistu vlakno ponofenodo vzorku (direct
immersing SPME, DI-SPME), nebo jen nad hladinu, kde je koncentrace par sledovanych latek nejvétsi
(head-space SPME, HS-SPME). Analyt je nasledné sorbovan do vrstvy pokryvajici vlakno a to az do
doby, kdy je dosazeno sorpéni rovnovahy. Poté je vlakno opét zasunuto do jehly a spolu sni je
vytazeno ze zkumavky se vzorkem. Doba extrakce (extrakéni €as) je rtizna a zavisi na mnoha
faktorech (tloustka sorpéni vrstvy, poloha vlakna atd.); vétSinou trva 15 az 20 minut. Pti desorpci
analytu je jehla zavedena do nastfikového prostoru plynového chromatografu, kde je v piipadé
plynové chromatografie analyt tepelné desorbovan a posléze unasen kolonou;pokud je pouzita jako
finalni metoda kapalinova chromatografie, je pomoci SPME-HPLC adaptéru eluovan analyt
rozpoustédlem a potom nadavkovan na kolonu kapalinového chromatografu [105].

Extrakce E Deslurpce ,
I I
£ E L
S B0

Obrdzek ¢. 8: Princip SPME: extrakce a desorpce [99]

Optimalizace podminek stanoveni pro SPME

SPME stacionarni faze

Spravny vybér vhodné stacionarni fdze zakotvené na SPME vldkné hraje klicovou roli pro
izolacianalytd pomoci SPME. Jedno z moznych rozdéleni SPME vlaken je zvoleno podle toho, zda
je stacionarni faze na vlakno vazana nebo nevazana. Vazané faze jsou ve véEtSiné pouZivanych
organickych rozpoustédelstabilni,av§ak v nékterych nepolarnich rozpoustédlech mohou slabé bobtnat.
Nevazané faze jsou stabilni v organickych rozpoustédlech misitelnych s vodou, ve kterych mohou
slabé bobtnat; nikdy vSak nesmi byt ¢istény nepolarnimi organickymi rozpoustédly. Stacionarni faze
muzeme jestérozdélovat na homogenni Cisté polymery, tj. absorbenty a na porézni Castice
suspendované v polymeru, tzv. adsorbenty. V ptipadé absorpce je analyt zachycen piimo ve vrstvé
pokryvajici kfemenné vlakno, kdezto v ptipadé adsorpce je analyt zachycen na povrchu poréznich
Castic, které jsou suspendovany ve vrstv€é na povrchu vldkna. DalSim moZznym rozdélenim
stacionarnich fazi je déleni podle polarity, tj.na polarni a nepolarni. Vliv polarity se vSak projevuje
az u molekul o molekulové hmotnosti Mr > 90;pro extrakci nepolarnich latek je mnohem efektivngjsi
stacionarni faze je jeji tloustka, pfiCemz siln€jsi vrstva dokaze sorbovat vétSi mnozstvi analytl
nez vrstva tenka. Proto je vhodné pouzit silngjsi vrstvu pro vice tekavé latky, protozeanalyt je touto
vrstvou sorbovan rychleji a ve vétsim mnozstvi. Dobfe jsou touto vrstvou extrahovany predevS§im
slozky o vysokém bodu varu, avsak jejich sorpce je zdlouhava. Tenka vrstva sice nema tak dobré
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extrakéni vlastnosti jako silna vrstva, avSak termalni desorpce u ni probiha rychleji. Proto je nutné
pii vybéru vhodné tloustky vrstvy piihlédnout nejen k mnozstvi ziskaného extraktu a velikosti
molekul, ale také k ¢asové narocnosti celého analytického postupu [102; 106; 107].

Jak jiz bylo uvedeno, na podkladé¢ sorpéniho mechanismu mizeme vldkna rozdélit
na absorbenty (homogenni ¢isté polymery) a adsorbenty (porézni ¢astice suspendované v polymeru).
Zatimco adsorpce probiha pomoci poréznich &astic suspendovanych v polymeru (DVB, CAR™ atd.),
Vv pfipadé Cistych homogennich polymer hovofime o absorpci. Mezi adsorpéni vlakna patii naptiklad
carboxen-polydimethylsiloxan (CAR-PDMS),  polydimethylsiloxan-divinylbenzen (PDMS-DVB)
a divinylbenzen-carboxen-polydimethylsiloxan (DVB-CAR-PDMS). Pomoci mnoha jiz provedenych
experimentd bylo zjisténo, Ze s rostouci porozitou Castic roste i celkova kapacita vlakna, schopnost
vrstvy zadrZzovat analyty a celkova selektivita vlakna. Pokud je koncentrace analytu ve vzorku
mnohem vé&t§i nez u rovnovazného stavu, piipadné pokud je afinita K sorpéni vrstvé velmi mala,
potom lze pozorovat linearni zavislost mezi pocateéni koncentraci a extrahovanym mnozstvim.
V devadesatych letech minulého stoleti byla vyvinuta kiemenné vlakna potazend nékolikandsobnou
vrstvou CAR™ ¢astic v PDMS, coZ zajistovalo vétsi kapacitu a celkovou u¢innost SPME. Tato
vlakna jsou vhodna ptedevsim pro extrakci molekul s uhlikovym fetézcem v rozsahu C2-C12, kdezto
pro molekuly vétsi jak C12 se uvedené vlakno nedoporucuje, protoze tyto molekuly jsou velmi silné
zachyceny a jejich desorpce je naro¢na [99; 108].

Zpuisob vzorkovdani

Existuji dva typy vzorkovani, a to pfimé ponofeni vlakna do extraktu (Direct Immesing SPME,
tzv. DI-SPME) a extrakce z prostoru nad vzorkem provadéna v uzaviené nadobé (Head Space SPME,
tzv. HS-SPME). DI-SPME se nej¢astéji pouziva pro extrakci analytt z matric v kapalném skupenstvi,
ptipadné pro vybranétuhé latky, zatimco HS-SPME se aplikuje pro extrakci t€kavych analytt, analytl
0 nizkém bodu varu a rovnéZ pro vzorkovani analyti z ovzdusi. Je znamo, Ze ustaleni rovnovahy mezi
vlaknem a analytem v plynném stavu probiha rychleji nez u DI-SPME, protoze analyty se rychleji
pohybuji v plynu neZ v ostatnich skupenstvich. Jsou-li v matrici pfitomny také makromolekularni
latky a mechanické necistoty, které by mohly ovlivnit pribéh extrakce, je nutné SPME vlakno chranit
membranou, nebo tésné pied extrakei upravit matrici filtrovanim nebo odstiedénim [99; 108].

Michani vzorku

Michani vzorkll patfi mezi vyznamné faktory ovliviiujici SPME, tj. zkracuje a zlepSuje
extrakci molekul s vy$si molekulovou hmotnosti a s vysokym difuznim koeficientem. Pfi HS-SPME
vzorkovani tékavych latek nema michani skoro zadny vliv na pribéh extrakce, naopak pii aplikaci
HS-SPME vzorkovani pro izolaci méné tékavych analytd urychluje michani transport a rovnéz ma
zanasledek rychlejsi dosazeni rovnovahy mezi vladknem a okolnim prostfedim. U DI-SPME
vzorkovani michani rovnéz urychluje dosazeni rovnovahy. Ob¢asné michani se pfevazné neprovadi,
protoze zhorsuje presnost stanoveni. Naopak michani pomoci ultrazvuku sice zvySuje sorpci analytu
na vlakno, avSak mize zpusobovat nechténé zahiivani vzorku a mozné odpafovani vzorku do prostoru
headspace [106; 108].

Pridavek soli a zména pH

Z literatury je rovné€z znamo, ze piidavkem 20 az 30 % roztoku chloridu sodného (NaCl)
nebo upravou pH vzorku lze zvysit iontovou silu roztoku a tim ovlivnit pozadovanou rozpustnost
analyti.Rovnéz Ize pomoci piidavku soli zvysit U nizko polarnich tékavych latek vytézek extrakce;
provysoce polarni latky se ptidavek soli nepouziva z diivodu mozného vzniku interferujicich piku.
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Uprava pH miize také vést k vy$simu vytézku extrakce, protoZe kyselé slozky lze snadnéji extrahovat
Vv kyselém prostiedi a bazické naopak v bazickém prostiedi [106; 108].

Doba extrakce

Doba extrakce patii rovnézmezi kritické parametry u SPME. Maximalni u¢innost SPME je dosazena
V rovnovazném stavu, avSak z literatury je jiz znamo, ze pro optimalni izolaci analytu neni dosazeni
uplné rovnovahy nezbytné nutné. Extrakce obvykle trva 15 az 20 minut, mize vSak byt i kratsi. Doba
extrakce je u HS-SPME extrakce kratsi nez u DI-SPME. Tato doba zavisi na velikosti molekuly dané
slouceniny, typu SPME faze, zptusobu extrakce stanovovaného analytu ze vzorku a na koncentraci
analytu ve vzorku. Dobu extrakce Ize zkratit analyzovanim slouéenin s malou molekulovou hmotnosti
(<150 g-mol™), nebopouzitim tenké sorpéni vrstvy pokryvajici SPME vldkno, lep§im vyuZitim
techniky HS-SPME, ptipadnéizolace analytd z matric, kde jsou obsaZeny ve vysokych koncentracich
[106; 108].

Teplota aplikovand pri mikroextrakci

Teplota vzorku je dulezitym parametrem nezbytnym pro spravnou kvantifikaci vzorku. Proto je nutné
pouzitpro vSechny extrakce vzdy konstantni teplotu. Béhem headspace extrakce se vyuziva teplota,
ktera je optimalni K uvolnéni analytd ze vzorku a ke zlepSeni selektivity a zkraceni celkové doby
pottebné pro extrakci. Je-li pouzita piili§ vysoka teplota, potom mize dochazet k uvolnéni analytd
z SPME faze, ¢imz dojde ke sniZeni celkové citlivosti, coz plati zejména proabsorpéni typ vlakna
(PDMS) a pro kapalnou fazi. Tyto typy vladken vétSinou nevyzaduji zvySeni teploty a cela analyza
probiha za laboratornich podminek. Piiizolaci t€kavych a vysoce tékavych analytli z matrice
muzejiz malé zvysSeni teploty vyznamné zkratit ¢as potfebny pro extrakci vzorku [106; 108].

245 Cisténi vzorku, predseparace a zakoncentrovani analyti

Ucelem ¢idténi extraktu izolovaného ze vzorku je odstranéni nezadoucich piimési, protoze izolovany
extrakt mize kromé samotného sledovaného analytu obsahovat i dal§i koextrahované slozky, které
by mohly zptisobovat zkresleni vysledkti, pfipadné zcela znemoznit vlastni analyzu.Cisténi extraktu
se mize provadét bud pomoci klasické extrakce pusobenim chemickych ¢inidel,nebo aplikaci
separacnich metod.Klasicka extrakce spociva ve vytfepavani extraktu s roztoky mineralnich kyselin
nebo hydroxidi (tzv. kysela nebo bazicka hydrolyza), ¢imz dojde k odstranéni bazickych a kyselych
podil. Druhym zplGsobem je aplikace separaénich metod, které jsou pouzivany k oddé€leni
nezadoucich piimési na zaklad¢ interakce molekul analytu s naplni kolony. Mezi tyto separacni
metody patii extrakce tuhou fazi (SPE), gelova permeacni chromatografie (GPC) a adsorpéni
sloupcova (kolonovou) chromatografie [109].

2.4.6 Identifikace a kvantifikace

Musk slouceniny se vyskytuji vredlnych vzorcich ve velmi nizkych koncentracich (stopové
mnozstvi), a proto je nutné pro jejich optimalni stanoveni pouzit vysoce citlivy detektor, ktery
je schopen detekovat co nejmensi mnozstvi analyth. Timto detektorem mulze byt hmotnostné
spektrometricky detektor, jehoz detekéni limit dosahuje az jednotek pikogramu. Rovnéz je velmi
dulezité zvolit optimalni separaci, aby mohly byt eliminovany nezadouci pfimési, které¢ by rusili
findlni stanoveni sledovanych analytd. Protoze musk slouceniny patii mezi latky semivolatilni,
termostabilni a nepolarni, je nejvhodnéjsi metodou pro jejich stanoveni plynova chromatografie
s hmotnostné spektrometrickou detekci (GC-MS).
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24.6.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je analyticka separacni metoda, ktera vyuziva k rozdéleni analytuobsazenych
ve smési jejich distribuci mezi dvé fyzikdln€ odlisné (nemisitelné) faze, z nichz jedna je stacionarni
(nepohybliva) a druha mobilni (pohybliva). V plynové chromatografii tvofi mobilni fazi nosny plyn.
Na podkladé ptevazujiciho mechanismu separace (typ staciondrni faze) rozliSujeme dva zakladni typy
plynové chromatografie, tj. rozd&lovaci a adsorpéni.Pfi rozd€lovaci plynové chromatografii
je netékava kapalina zakotvena na povrchu inertniho nosice, pfipadné na vnitini sténé kapilary,
zatimcov ptipadé adsorpéni plynové chromatografiije fidicim procesem adsorpce slozky z plynné faze
na povrch tuhého absorbentu (napf. silikagel, aktivni uhli, alumina). Tato metoda je omezené
pouzitelna pro plyny a nékteré kapaliny o nizké molekularni hmotnosti.

Principem plynové chromatografie je ustavovani rovnovazné koncentrace analytu mezi mobilni
a stacionarni fazi.Vzorek se umistuje na kolonu na zacatek stacionarni faze a pohybem mobilni faze
ptes stacionarni fazi umisténou v kolonédochdzi k unaseni vzorku celym systémem. Analyty jsou pfi
tomto pohybu rtizn¢ zadrZeny; znamena to, Ze vice jsou zpomalovany slozky, které jsou poutany
stacionarni fazi siln&ji. Naopak analyty nejméné poutané stacionarni fazi se dostavaji spolu s mobilni
fazi na konec kolony jako prvni. Takovym zptsobem dochazi k postupné separaci vSech analytt
obsazenych ve vzorku. Nejcastéjsi pouzivanou technikou pfi analytické aplikaci je elu¢ni proces, ktery
zacne probihat po jednorazovém nastiiku piecisténého extraktu na kolonu. Vzorek je nandSen naraz
do proudu nosného plynu, kde dochazi kjeho pfeméné na plyn, ktery je nasledné unasen
prostiednictvim nosného plynu kolonou. Nosny plyn slouzi vyhradné K transportu analytd kolonou
a se separovanym slozkami ani se stacionarni fizi nesmi reagovat. Pohyb mobilni faze je zajistén
pomoci tlakového spadu. Plynova chromatografie umozinuje kromé jiz deklarované separace
také identifikaci a kvantifikacijednotlivych analyti.Separované analytyjsou unaseny do detektoru,
ktery na pfitomnost analytu reaguje signalem (odezva detektoru). Soubor signalt je znadzornén formou
piki a celkovy zaznam celého déje se nazyva chromatogram. Poloha piku na Casové ose
chromatogramu (retenéni ¢as tg) udava kvalitativni informaci o daném analytu, plocha tohoto piku je
umérna kvantitativnimu mnoZstvi analytu obsazeném Ve vzorku. Pro samotnou separaci je v plynové
chromatografii nezbytné pievést slozky vzorku do plynné faze. Proto je mozno separovat pouze takové
slouCeniny, které maji dostatecny tlak syté pary, jsou tepelné stalé, maji pocet uhlikovych atomu
mensi nez 100 a jejich molekulova hmotnost je mensi nez 1000. Tato selektivni analyticka metoda je
pouzitelna k separaci plynd, nedisociovanych kapalin, pevnych organickych molekul a rovnéz mnoha
organokovovych latek; neni vSak pouzitelna k separaci organickych a anorganickych soli
nebomakromolekul. Hlavni vyhodou plynové chromatografie je jeji jednoduchost, rychlost provedeni
analyzy, i€¢inna separace latek a malé mnozstvi vzorku potfebného k analyze.

Plynovy chromatograf je slozen z téchto zékladnich ¢asti: zdroje nosného plynu (mobilni faze),
nastiikového bloku (injektoru), chromatografické kolony umisténé v termostatu, detektoru
a vyhodnocovaciho zafizeni [110; 111; 112].
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Obrazek ¢.9: Schéma plynového chromatografu [3]

Zdroj nosného plynu (mobilni faze)
Zdrojem nosného plynu je tlakova lahev obsahujici inertni plyn, tj. helium, vodik, dusik nebo argon.

Hlavni tlohou nosného plynu je transport separované slozky vzorku kolonou. Pfi volbé vhodného
nosného plynu je dalsi pozadovanou vlastnosti jeho inertnost vici stacionarni fazi a také vici
stanovovanym analytim. Dal§imi dalezitymi faktory pfi vybéru nosného plynu jsou viskozita,
uéinnost, Cistota, citlivost, typ pouzivaného detektoru a kolony, cena a bezpe¢nost prace (toxicita,
hoflavost). Volba spravného nosného plynu je velmi dulezita, protoze ma v dasledku rozdilnych
difuznich koeficientii slozek znacny vliv na separacni G¢innost. Nosny plyn musi byt vysoké Cistoty,
bez vihkosti a nesmi obsahovat kyslik. Vyskyt vlhkosti a ne¢istot v nosném plynu by mohl nenavratné
poskodit stacionarni fazi, a proto se Casto zatazuji do chromatografického systému susicky, ptipadné
také absorbéry kysliku. V soucasné dobé maji dodavané nosné plyny velmi vysokou cistotu, a
protoneni Cistici zafizeni vétSinou zapotiebi. Tlakova ldhev je opatfena regulacnim systémem, ktery
zajist'uje staly nebo programové se ménici pratok nosného plynu [110; 111; 112].

Injektory

Injektory se pouzivaji k davkovani extraktu ziskaného z analyzovaného vzorku na zacatek
chromatografické kolony; zde je nadavkovany extrakt preveden do plynného stavu a nasledné je
vnesen do proudu nosného plynu. Teplotu injektoru volime tak, aby pii davkovani byl vzorek
okamzit¢ odpafen a nedochazelo kjeho piipadné kondenzaci. Soucasti injektoru je wvnitini
vymeénitelna, zpravidla kiemenna vlozka (liner), kterda ma vytvofit chemicky inaktivni prostfedi pro
zplynény vzorek. V lineru dochazi vlivem vysoké teploty k rychlému odpafeni vzorku a k promichani
par vzorku s nosnym plynem. Nastiik roztoku se nejéastéji provadi pomoci automatického davkovace
(autosampler), piipadné¢ ruéné pomoci mikrodavkovace, pficemz obvyklédavkované mnozstvi
extraktuje 1 ul. Plynotésné stiikacky nebo obtokové davkovaci kohouty se pouzivaji pro davkovani
plynnych vzorku [110; 111; 112].Davkovani lze provadét nékolika zpiisoby:

Davkovani s déelicem toku (split injektor)

Tento typ davkovani se pouziva u vzorkd, které obsahuji velké mnozstvi analyzovanych latek.
Davkovany vzorek (0,1-2 pul) se po vypareni smisi s nosnym plynem a rozdéli se na dvé ¢asti, pfi¢emz
pro vlastni analyzu se pouZije podstatné mensi Cast nastfikovaného mnozstvi (0,1-10 %) a zbytek
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je oddélen do odpadu. Tento typ davkovani se aplikuje predevsim pii kvalitativni analyze, pokud
je hlavnim pozadavkem velké rozliSeni zon separovanych slozek [111; 112].

Davkovani bez délice toku (splitless injector)

Davkovani bez de€lic¢e toku je vhodné pro analyzu ziedénych vzorkli nebo vzorkli s malym obsahem
analytl (ultrastopova analyza roztokt). Tento typ davkovani je doporu¢ovan pro stanoveni komponent
vzorkil, na které klademe pfisné kvantitativni pozadavky. Metoda je vhodna pro vzorky o objemu
0,5 az 5 pl; pro vyssi objemy pouzijeme techniku nastiiku velkého objemu (LVI). Pouziva se stejné
zafizeni jako v ptipad¢ davkovani s délicem toku, avSak s tim rozdilem, Ze odvod délice je uzavien,
takze je analyzovano celé nastiiknuté mnozstvi [111; 112].

Nastrik do kolony (on column injektor)

Nastiik do kolony se zpravidla provadi u naplinovych kolon, kdy je davkovan objem vzorku v rozmezi
1-10 pl. Tento typ nastiiku lze pouzit i pro kapilarni kolony vétsi svétlosti (pramér od 0,25 mm),
kde se pomoci davkovaée obvykle davkuje 0,2-2 ul extraktu. Tento typ nastiiku se pouziva
pfi analyzach vzorku, jejichz slozky se tésné nad bodem varu rozkladaji (termolabilni latky). VVzorek
se davkuje do casti kiemenné kapilary na zacatku kolony (pocatek kolony ma deaktivovany
povrch).Teplota kolony musi byt nizsi, nez je bod varu rozpoustédla pouzitého pro rozpousténi.Extrakt
musi byt rychle nadavkovan, aby vytvofil kapalny film;asi po 60 sekundach se teplota kolony prudce
zvysi a dojde K odpateni vzorku [111; 112].

Davkovani s programové zvysovanou teplotou vyparovani vzorku (PTV)

Tento typ davkovani umoznuje piesné nastaveni podminek, pti kterych bude dochazet ke zplynéni
extraktu. PTV davkovani se pouZiva pro minimalizaci diskriminace slozek podle bodt vari a rovnéz
umoznuje pouZiti relativné vyssich nastiikovych objemu [111; 112].

Kolony

Kolona ptedstavuje ¢ast chromatografu, ve které je umisténa stacionarni faze a kde probiha separace
slozek. V plynové chromatografii jsou vyuzivany dva zakladni typy kolon, tj. napliiové a kapilarni
kolony. Kapilarni kolony se vzhledem k vyssi u¢innosti vyuzivaji v plynové chromatografii ¢astéji
nezkolony napliiové [111; 112].

Naplinové kolony

Naplnové kolony jsou prevazné kovové trubice (Al, Cu, Ni, nerezova ocel) s vnitinim pramerem
2.az4 mm, jejichz délka je obvykle 0,5-5m. Jsou naplnényadsorbenty (silikagel, aktivni uhli,
molekulova sita, kopolymery styrenu a divynylbenzenu) nebo negativnim nosi¢em pro zakotvenou
fazi (kfemelina, modifikovana kfemelina). Jako zakotvené faze se pouzivaji netékavé, pii pouzité
teplotd chemicky inertni kapaliny. U&innost kolon se odviji od velikosti &astic; plati, Ze ¢im mensi
Castice pouzijeme, tim lepsi Gcinnosti dosahneme, avSak musi byt pouzit vétsi tlak pro transport
mobilni faze kolonou. Castice sorbentil maji obvykle primér v rozmezi 0,13-0,40 mm [111; 112].

Obrazek ¢ 10: Naplnové kolony [113]
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Kapildrni kolony

Kapilarni kolony mohou byt vyrobeny zriznych materialti; v soucasné dob& jsou nejcastéji
pouzivanykiemenné kapilarni kolony, které jsou potazené ochrannou vrstvou polyamidu, s vnitinim
prumérem 0,1-0,5 mm a délky 10-60 m.Funkci nosi¢e u kapilarnich kolon zastavaji vnitini stény
kapilary, které jsou pokryty kapalnou stacionarni fazi. Tloustka filmu stacionarni faze je silna 0,1-
2 um. Céstice adsorbentti jsou vrozmezi 0,13-0,40 mm. Podle zptisobu uloZeni stacionarni faze
Vv kapilarni koloné rozlisujeme nékolik typi kapilarnich kolon. Kolony WCOT (wall-coated open
tubular column) maji kapalnou stacionarni fazi nanesenou piimo na vnitini sténu kapilary, kapilarni
kolony SCOT (Support-Coated Open Tubular) majinaopak zakotvenou kapalnou stacionarni fazi na
povrchu pevného nosic¢e umisténého na vnitini stén¢ kapilary a kapilarni kolony PLOT (porous-layer
open tubular column) majivrstvu pevného aktivniho sorbentu umisténu na vnitinim povrchu kapilary.
Pouzivanymi sorbenty jsou nejcastéji silikagel, aktivni uhli, molekulova sita a porézni polymery.
Kapalné stacionarni faze jsou vétSinou na bazi polysiloxant, na kterych jsou navazany substituenty,
které ovliviiuji vyslednou polaritu stacionarni faze[111; 112].

Obrazek ¢11: Kapilarni kolona [114]

Termostat

Funkci termostatu je udrzet konstantni teplotu kolony, injektoru a davkovace na takové teplotg,
aby byl vzorek udrzen v plynném stavu. V piipadé izotermického procesu udrzuje termostat konstantni
teplotu kolony, pfipadné mutize byt teplota pomoci termostatu béhem analyzy ménéna a tak mize byt
vytvofen teplotni program. Konstantni teplota se vyuziva pouze tehdy, mame-li identifikovat analyty
obsazené ve vzorku, které se prilis§ nelisi svymi teplotami varu. Pokud mame vzorek obsahujici analyty
s Sirokym spektrem teploty varu,vyuZzivame teplotni program[111; 112].

Detektory

Detektor je zafizeni slouzici k detekci slozek obsaZzenych Vnosném plynu, které opousteji
chromatografickou kolonu. Detektor reaguje na pfitomnost jednotlivych slozek, pfipadné na zmény
jejich slozeni; nasledn€ je vysilan elektricky signal, ktery je zaznamenavan v zavislosti na case.
Detektory v plynové chromatografii jsou bud’ univerzalni, které se daji pouzit k detekci Sirokého
spektra sloucenin, ptipadné selektivni, které umoznujipouze detekci slou¢enin majicich specifické
vlastnosti. Posuzovanymi vlastnostmi detektoru jsou pfedevsim citlivost (odezva detektoru v zavislosti
na zmén¢ koncentrace analytu), odezva (citlivost detektoru na sledovany analyt), nizky detekéni limit
(schopnost reagovat na nizké koncentrace analytu), Sum produkovaného signalu, linearni dynamicky
rozsah odezvy a efektivni objem, doba a rychlost odezvy. Detektory umoziiuji registraci jednotlivych
zO6n separovanych slozek, jejich identifikaci a kvantifikaci. Podle povahy zavislosti signalu
rozliSujeme detektory koncentracné zavislé (signal detektoru je funkci koncentrace slozky vstupujici
do detektoru) a hmotnostné zavislé (signal je funkci slozky vstupujici do detektoru). Kromé toho
mizeme detektory rozdélit na destruktivni (dochazi k nevratnym zménam analytu po prichodu
detektorem) a nedestruktivni (latka prochazi detektorem bez chemickych zmén) [111; 112].
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Nedestruktivni detektory:
e Detektor elektronového zachytu (ECD)
e Tepelné-vodivostni detektor (TCD)
e Infracerveny spektrometr (IRS)
e Argonovy a heliovy detektor (ArD, HeD)

Destruktivni detektory:
e Hmotnostni spektrometr (MS)
e Plamenovy ionizac¢ni detektor (FID)

Vyhodnocovaci zatizeni
Zpracovani a vyhodnoceni analyzy je v soucasné dobé zalezitosti vypocetni techniky a specidlnich
softwarovych programi dodavanych spolu s piistroji.

2.4.6.2 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je analyticka, velmi ucinna spektrometrickd metoda, ktera nalezla
své uplatnéni jak v kvalitativni, tak také v kvantitativni analyze. V kvalitativni analyze je pouzivana
zejména pro identifikaci neznamych sloucenin, k ur¢eni molekulové hmotnosti a struktury latek. Tato
metoda nam poskytuje znaéné mnozstvi informaci o struktute vzorku a jeho sloZeni, a proto se velmi
Casto pouziva k feSeni analytickych problémt, zejména v organické chemii, biochemii a pfi stanoveni
analytd izolovanych z environmentalnich matric. Hlavni vyhodou této metody je jeji pouzitelnost
pro prakticky vSechny prvky a slouceniny. Kromé tohoumoziiuje tato metoda dosdhnout nizkych
detekénich limiti a ma velmi Sirokou oblast linearni odezvy. Hmotnostni spektrometrie ma nizky
pozadavek na mnozstvi vzorku potfebného k analyze a umoznuje stanovovat latky o velmi vysokych
hodnotach relativni molekulové hmotnosti.

Principem metody je pievedeni extraktu ze vzorku na ionizovanou plynnou fazi v iontovém
zdroji (ionty), kde se mohou pii nadbytku vnitini energie (ziskané pii ionizaci) dale S§tépit
na fragmentové ionty, radikaly aj. Rozsah fragmentace je zavisly na mnozstvi dodané energie (typ
ionizace). Dobie provedena ionizace je hlavnim piedpokladem pro Gspé$nou analyzu v hmotnostni
spektrometrii, protoZepfistrojové zatizeni dale reaguje pouze na ionty. lontyjsou nasledné separovany
Vv analyzatoru, a topodle poméru hmotnosti a naboje (m/z). Vysledkem je ziskani hmotnostniho
spektra, které piedstavuje zaznam relativni Cetnosti iontovych druhti v zavislosti na poméru jejich
hmotnosti a neseného naboje. Molekularni ion ve spektru poskytuje informaci o relativni molekulové
hmotnosti analyzované slouceniny a fragmentové ionty poskytuji informaci o struktuie analyzované
latky.

Hmotnostni spektrometr se sklada ziontového zdroje, hmotnostniho analyzatoru, detektoru,
vyhodnocovaciho zatizeni a vakuového systému [18; 111; 112].
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Obrazek ¢. 12: Schéma hmotnostniho spektrometru [3]

Iontovy zdroj
Veskeré informace poskytované hmotnostni spektrometrii se tykaji pouze ¢astic nesouci naboj (ionty),

a proto je nutné provést ionizaci. K ionizaci analyzovanych latek (atomti, molekul, slou¢enin) dochazi
Viontovém zdroji pomoci né€které ze zvolenych ionizacnich technik. lonty vznikaji dodanim
dostate¢ného mnozstvi energie. Podle mnozstvi dodané energie rozd€lujeme ionizacni techniky
na mekké a tvrdé. Pri meékkych ionizacnich technikach je energeticky ptrebytek dodany ionizované
molekule maly, a proto je pravdépodobnost fragmentace mala. Nevyhodou této techniky je to, ze nelze
vytvaret knihovny spekter. Pfi tvrdé ionizaci postacuje dodana energie k rozsahlejsi fragmentaci
primarn¢ vzniklého iontu a tak je zajisténa reprodukovatelnost. Tento typ ionizace umoziuje tvorbu
knihovny spekter.

Vybér iontového zdroje je zavisly na charakteru analyzovanych slozek. Mezi nejpouzivané;jsi
techniky patii elektronova ionizace (EI) [112].

lonizace vzorku narazem svazku urychlenych elektronu (EI)

Jedna se o nejcastéjsi postup ionizace pii spojeni GC/MS, ktery je pouzivany predev§im pro analyzu
tékavych organickych, organokovovych a anorganickych slou¢enin; naopak tato ionizace neni vhodna
pro stanoveni netékavych a termolabilnich sloucenin. Zakladnimi soucastmi iontového zdroje jsou dvé
elektrody umisténé naproti sob&. Prvni elektroda se nazyva filament (W, Re) a ma tvar vlakna, druha
elektroda se nazyva trap. Ze zhaveného vlakna jsou emitovany elektrony, které jsou ptitahovany
protilehlou elektrodou. Diky elektrickému poli mezi elektrodami ziskavaji emitované elektrony
kinetickou energii 70 eV a interaguji s neutralnimi molekulami. Pii této interakci dochézi k vyrazeni
jednoho elektronu z elektronového obalu. Vznika tak kladné nabita ¢astice s lichym poctem elektront,
tzv. radikdlkation M". Vlivem velkého nadbytku energic praskaji ve struktuie radikalkationtu
nejslabsi vazby a vznikaji fragmenty a neutrdlni ztraty. Neutralni ztrata, kterda nema naboj, neni
ve spektru vidét, naopak fragmenty vidét jsou. Na vzniklé ionty za¢ne pusobit elektrické pole dalsi
elektrody (repeleru), ktera je pfipojena na malé kladné napéti. Pasobici elektrické pole vypudi ionty
Z iontového zdroje smérem k analyzatoru. Cely proces probihda ve vakuu, které zamezuje srazkam
¢astic a molekul [111; 112].
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Obrdzek ¢. 13: Schéma elektronové ionizace [115]

Dalsi typy ionizace

Mezi dalsi typy ionizace patii chemicka ionizace (CI), termosprejova ionizace (TSI), elektrosprejova
ionizace (ESI), chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI), ionizace urychlenymi atomy
(FAB), ionizace polem (FI), ionizace laserem za tcasti matrice (MALDI) [112].

Hmotnostni analyzatory

Hmotnostni analyzator se nachazi za ioniza¢nim zdrojem a slouzi k separaci vytvorenych ionti podle
poméru jejich hmotnosti a elementarniho naboje m/z. Hmotnostni analyzator vyuziva riznych
fyzikalnich mechanismt pro vlastni Separaci, tj. napf. doby letu (pruletovy analyzator), odchyleni
trajektorie letu iontu v elektrickém a magnetickém poli (sektorové analyzatory), oscilace iontu
v elektrickém poli vytvareném kombinaci stejnosmérného a vysokofrekvencniho stiidavého napéti

(dynamické analyzatory), absorpce energie aj. Hmotnostni analyzatory mohou pracovat ve dvou
moédech. Prvnim modem je plny sken (full scan), kdy jsou registrovana hmotnostni spektra
V nastaveném hmotnostnim rozsahu. Tento méd je vyuzivan k ziskavani spekter pro identifikaci slozek
neznamych smési. Druhym modem je sledovani vybranych ionti (Selected Ion Monitoring-SIM),
pii kterém se sleduje intenzita jednoho nebo nékolika vhodné zvolenych iontli v ¢ase. Nejcastéji
pouzivanym analyzatorem je kvadrupolovy analyzator (Q), iontova past (IT) a analyzator doby letu
(TOF) [111; 112].

Stérickd iontovad past (IT)

Stéricka iontova past je analyzator pracujici v cyklickém rezimu; sklada se ze tii elektrod, z nich dvé
jsou elektrody kryci a jedna je prstencova. Na prstencovou elektrodu je vkladano stfidavé
radiofrekvencni napéti, ¢imz dochazi ke zméné polarity elektrody a ionty se shromazd’uji v prostoru
pasti, kde opisuji trajektorie osmi¢kového tvaru. ZvySovanim amplitudy radiofrekvenéniho napéti
vkladaného na prstencovou elektrodu a soucasné pomocného napéti vkladaného na kryci elektrody
dochazi k tomu, zZe trajektorie iontli se protahuji a ionty se podle své velikosti dostavaji k vystupnimu
otvoru a vyletuji z pasti na detektor. lontova past dale umoznuje uchovavani iontdl a jejich postupné
zpracovani, v disledku ¢eho Ize s timto analyzatorem provadét tandemovou hmotnostni spektrometrii
(MS/MS). V MS/MS pracuje prvni MS jako separacni technika, coz znamena, Ze je V pasti ponechan
jeden fragment ze vSech iontl, které jsou produkovany iontovym zdrojem. Vybrany fragment
(prekurzor) je dale kolizné aktivovan, ¢imz dojde kjeho dalsi fragmentaci. Vzniklé fragmenty
(produkty) jsou analyzovany ve druhém stupni MS. Proto mtzeme dale izolovat prekurzor dalsi
generace, kolizné jej aktivovat a posléze bud’ registrovat produktové spektrum,nebo izolovat prekurzor
dalsi generace. Diky tomu muZeme ziskat podrobné informace o struktufe zvoleného prekurzoru.
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Hlavni vyhodou sférické iontové pasti je jeji vysoka citlivost a proto ji lze pouzit pfi stopovych
environmentalnich analyzach [111; 112].

Vstupni a vystupni

kruhové elektrody
Oblast -—
iontove pasti
S

“\

lontovy zdroj Elektronovy
-l¥ nasobi¢

Prstencova stiedova elektroda

Obrazek ¢. 14: Schéma iontové pasti [116]

Analyzator doby letu (TOF)

Dal$im hmotnostnim analyzatorem pracujicim v pulznim rezimu je analyzator doby letu (TOF).
Principem tohoto analyzatoru je méfeni Casu, za ktery ionty dolétnou k detektoru. Tento konstrukéné
velmi jednoduchy analyzator je tvofen trubici s vakuem, kam je pulsné vystielen iontovy oblak. Diky
elektrickému poli zdroje dochazi k urychleni iontd, ¢imz ziskavaji vSechny ionty stejnou kinetickou
energii. lonty o stejné kinetické energii S menSim pomérem m/z urazi stejnou vzdalenost rychleji
nez ionty s pomérem m/z vys$sim. Tento typ hmotnostniho analyzatoru miZe dosahovat i vysokého
rozliSeni, které je dosazeno pouzitim tzv. iontového zrcadla neboli reflektronu. Reflektron odrazi ionty
zpét, ¢imz prodluzuje drahu jejich letu a dale slouzi k vyrovnani kinetické energie u iontl se stejnou
m/z. lonty s vétsi dodanou kinetickou energii proniknou hloubéji do odrazového pole reflektronu
nez ionty s niz8i kinetickou energii, ¢imz dojde k vyrovnani jejich doby letu a tyto ionty dopadnou
na detektor ve stejny ¢as [111; 112].

Dalsi typy hmotnostnich analyzatori

Mezi dal$i hmotnostni analyzatory patfi napf. magneticky analyzator (MAG), elektrostaticky
analyzator (ESA), iontovy rezonan¢ni cyklotron (ICR) a Orbitrap [112].

Detektory

Funkci detektoru je detekce iontt po priletu analyzatorem a pievedeni (zesileni) proudu dopadajicich
ionth na proud elektrond. Nejcastéji pouzivanym detektorem v hmotnostni spektrometrii
je elektronovy nasobi¢ (elektrondsobic), ktery pracuje na principu nasobeni elektroni uvolnénych
zprvni konverzni dynody po dopadu elektron. Nasobicové detektory se vyuzivaji standardné
u veskeré komer¢ni instrumentace, véetné kombinovanych systémi GC-MS a LC-MS [111; 112].

Vakuovy systém
Hlavni funkci vakuového systému je udrzeni dostateéné vysokého vakua, které je nutné k tomu,

aby ionty udrzely dostatecné¢ dlouhou dobu letu a nedoslo k jejich srazce béhem letu celym
hmotnostnim spektrometrem. Typické uspoiadani vakuového systému v hmotnostni spektrometrii
je dvoustupniové, pficemz prvni stupeil je tvofen rotacni olejovou vyvévou S rotujicimi lamelami
a jako druhy stupen lze zafadit difuzni nebo turbomolekularni vyvévu [111; 112].
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2.4.6.3 Spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie miZze byt pouZivana jako velmi Géinnaidentifika¢ni technika pro feSeni
analytickych problému. Plynova chromatografie je zase aplikovana jako separacni technika, ktera
umoziuje separaci slozek smési. Spojenim plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
doslo k vyraznémurozvoji hmotnostni spektrometrie. GC-MS spojeni zajistuje v dusledku plynové
chromatografie vysokou separacni schopnost a diky hmotnostni spektrometrii ziskava vyborné
identifikaéni moznosti. Jedinym omezenim pro analyzu smési je t0, Ze analyzovany latky musi byt
dostate¢né tékavé, aby mohly projit separaéni kolonou. Latky netékavé 1ze rovnéz analyzovat metodou
GC-MS, avsak pied vlastni analyzou je nutné provést derivatizaci. Pomoci metody GC-MS Ize
analyzovat slozky smési spadajicich do oblasti stopové a ultrastopové analyzy. Pfimé spojeni napliiové
kolony plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem neni mozné, protoze by velké
mnozstvi nosného plynu mohlo porusit vakuum v hmotnostnim spektrometru. Poruseni vakua by mélo
za nasledek vyrazny pokles citlivosti detekce, zhorSeni charakteru spekter a ptredevSim zkraceni
zivotnosti soucasti iontového zdroje. Proto se mezi chromatografickou kolonu a iontovy zdroj zarazuje
molekulovy separator nebo déli¢ toku, ktery snizuje mnozstvi nosného plynu. Molekulové separatory
maji za tkol oddélit co nejvétsi ¢ast nosného plynu od eluované slozky [18; 111; 112].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzivané pristroje, zarizeni a software

3.1.1 Zavizeni pouZité k piipravé standardi a vzorku
e Analytické vahy SCALTEC SPB31 (Scaltec Instrument GMbH, Némecko)
e  Zafizeni pro piipravu Milli-Q vody Millipore Q GARD (Merck KGaA, Némecko)
e Mikropipety s vymeénitelnou $pi¢kou (Biohit, Finsko)

3.1.2 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)
e Magnetickd michacka s vyhfivanim IKA RCT basic steplomérem IKA ETS-D5(IKA,
Némecko)

e Drzak na SPME(Supelco, USA)

e SPME vldkno (modré): 65 pm PDMS/DVB (Supelco, USA)
e SPME vlakno (¢ervené): 100 um PDMS (Supelco, USA)

e SPME vlakno (bilé): 85 um PA (Supelco, USA)

3.1.3 Plynovy chromatogram s hmotnostnim spektrometrem

e Plynovy chromatogram Thermo Trace 1300 (Thermo Scientific, USA)
e Hmotnostni detektor ITQ 700 se sférickou iontovou pasti (Thermo Scientific, USA)
e Ovladaci a vyhodnocovaci software XCalibur verze 2.2(Thermo Scientific, USA)

3.2 Chemikalie a standardy

3.2.1 Standardy

e Exaltolid [100 mg-mI™ v cyklohexanu] (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Némecko)

e Habanolid [100 mg-ml™ v cyklohexanu] (Dr. EhrenstorferGmbH, Augsburg, Némecko)

e Ambretolid [100 mg-ml™ v cyklohexanu] (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Némecko)
e Musk MC4 [100 mg-ml™ v cyklohexanu] (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Némecko)
e Ethylen brasylat [1000 mg-ml™] (SAFC, Sigma-Aldrich, USA)

3.2.2 Chemikalie

e Cyklohexan (Merck, Némecko)

e Ethylacetat (Sigma-Aldrich,USA)

e Helium 6,0 (Messer, Némecko)

e NaCl p.a. (Lach-Ner, CR)

e Aceton p.a. (Lach-Ner, CR)

e Kyselina chromsirova(pfipravena v laboratoii)
e NaOH (Sigma-Aldrich,USA)

o Milli-Q voda(Merck KGaA, Némecko)

3.3 Sledované analyty

Pro experimentalni ¢ast diplomové prace bylovybrano celkem 5 analyti ze skupiny makrocyklickych
musk sloucenin (habanolid, exaltolid, ambretolid, musk MC4, ethylen brasylat). Makrocyklické musk
slouceniny jsou velmi zadané v kosmetickém prumyslu, predev§im vzhledem k jejich stabilité
na svétle, odolnosti vi¢i alkaliim, velmi dobrym fixa¢nim vlastnostem, trvanlivosti a intenzit¢ ving.
V porovnani s nitromusk a polycyklickym slouc¢eninami jsou snadnéji biodegradovatelné a jsou
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Setrngj$i K zivotnimu prostiedi. Nevyhodou makrocyklickych musk sloucenin je jejich relativné
vysoka cena, coz je hlavnidiivod, pro¢ makrocyklické musk slouc¢eniny nejsou dosud vice rozsitené.

V ramci diplomové prace byly sledovany tyto analyty s cilem zjistit, zda jiz tyto slouceniny
nahrazuji v ur€ité mite Skodlivé nitromusk a polycyklické musk slouceniny. Makrocyklické musk
slouceniny byly zjistovany ve vzorcich odpadni vody (pfitok a odtok). Kromé toho byly tyto analyty
stanovovany také v 27vzorcich znackovych parfému, a to za ti€elem zjisténi, zda jsou tyto slouceniny
soucasti béznych produktd osobni péce.

3.4 Piiprava roztoki standardu

Ctyii standardy syntetickych musk slouenin pochazely od spoleénosti Dr. Ehrenstorfer GmbH
(Augsburg, Némecko); byly dodany ve form& roztoki o koncentraci 100 mg-ml™ v cyklohexanu.
Standard ethylen brasylat byl zakoupen od spoleénosti SigmaAldrich(jeho koncentrace byla
1000 mg-ml™).Z téchto standardi bylo zapotiebi p¥ipravit piisluné roztoky a zjistit jejich rozpustnost
v organickém rozpoustédle. Bylo prokazano, Ze vSechny standardy jsou rozpustné v cyklohexanu
(nepolarni rozpoustédlo). Rozpusténim pifislusného mnozstvi standardu v cyklohexanu byl pro kazdy
standard zvla$t piipraven zasobni roztok o koncentraci 1 mg-ml™*;z tdchto zasobnich roztokt
standardéi byl nasledné piipraven smésny zdsobni roztok o koncentraci 20 pg-ml™v ethylacetatu.
Protoze jsou makrocyklické musk slouceniny zjistovany pfevazné ve vodé, kterd je polarni, byly také
ptislusné standardy pfidavany do ethylacetatu, ktery se svodou bez problému misi. Z tohoto
zasobniho roztoku byly dale nafedény roztoky standardd pro metodu standardniho pfidavku a rovnéz
pro stanoveni mezi detekce a kvantifikace.

3.5 Optimalizace identifikace a kvantifikace analyti metodou GC/MS

351 Stanoveni charakteristik standardi syntetickych vonnych latek

Retenc¢ni charakteristiky a hmotnostni spektra jednotlivych analytd byly ziskany zméfenim zasobniho
roztoku piipravenych standardii. Smésnyzasobni roztok standardu o koncentraci 20 pg-mi™byl
nadavkovan do plynového chromatografu (1 ul); ze ziskaného chromatogramu byly odecteny retencni
Casy prislusného analytu. Hmotnostni spektra analyt jsou prezentovana V piiloze ¢. 1 a reten¢ni Casy
v tabulkach ¢. 15 a 16.Ze ziskanych hmotnostnich spekter musk sloucenin byly pro kazdou latku
urCeny charakteristické hmoty, které je nutné znat k nastaveni méfeni v médu MS/MS a SIM. Tyto
hmoty jsou uvedeny v kapitole3.5.3.

3.5.2 Optimalizace nastaveni GC/MS

K optimalizaci a k nastaveni parametrt GC/MS byl pouzit smésny zasobni roztok o koncentraci
20 pg'ml™(1 pl). Pro optimalizaci teplotniho programu byly ovéfovany celkem 2 teplotni rampy,
pficemz bylanasledné zvolecna ta, ktera bylavhodnéjsi pro separaci sledovanych analytd. Vysledky
optimalizace jsou prezentovany V kapitole4.1.Dvémakrocyklické musk slouc¢eniny (musk MCA4,
ethylen brasylat) byly stanovovany v moédu MS/MS, ktery se v porovnani s médem, vV némz se snima
celé spektrum po celou dobu analyzy, vyznacuje vyssi citlivosti. Ttidal$i analyty (habanolid, exaltolid
a ambretolid) byly stanovovany v modu SIM, protoze jejich molekulové piky mély malou intenzitu
a nepodatilo se u nich ziskat dostate¢n¢ intenzivni spektrum, abychom mohli ziskat jejich fragmenty.
Nastaveni plynového chromatografu Thermo Trace 1300/ITQ 700 je uvedeno vV nasledujicich
tabulkéch.
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Tabulka ¢. 12:Nastaveni plynového chromatografu

Supelco SLB™-5ms

Kolona: (30 mx0,52 mmx0,25 pm)
Nosny plyn: Helium
Doba analyzy: 27 min
Typ injektoru: Split/splitless
Mod: Split
Teplota injektoru: 240 °C
Pritok nosného plynu Vv injektoru: 50 ml-min™
Délici pomér: 33,3

Priitok nosného plynu kolonou:

1 ml-min™ (konstantni pritok)

Nastaveni nosného plynu — vakuova
kompenzace:

Ano

Nastaveni nosného plynu — sporic¢
nosného plynu:

Ano (po 4 minutach 10 ml-min™)

Teplota tranferline: 280 °C
Tabulka ¢. 13: Optimalizovany teplotni program
Teplotni krok Teplota Izoterma
(°C-min™) (°C) (min)
- 60 3
10 280 2
3.5.3 Nastaveni hmotnostniho detektoru

Pro nastaveni hmotnostniho detektoru v rezimu MS/MS a SIM musime znat vyznamné hmoty
aretencni Casy pro kazdy analyt, jelikoz v kazdém case jsou sledovany pouze zadané ionty, ¢imz
se zlepsi mez detekce. Konkrétni hmoty pro kazdy analyt jsou uvedeny v tabulce 15 a 16. Reten¢ni
Casy se témét shoduji s retencnimi ¢asy naméfenymi pii optimalizaci teplotniho programu GC/MS.

Tabulka ¢ 14:Nastaveni hmotnostniho detektoru

Teplota iontového zdroje:

200 °C

Mod:

SIM, MS/MS

Tabulka ¢. 15: Charakteristiky analytii pro nasteveni MS/MS

K Kti o . v oy
Standard Prekurzor Sken produktii Kolizni energie Retenc.nl cas
od do V) (min)
Musk MC4 231,1 110 270 0,88 19,61
Ethylen brasylat 227,1 115 300 0,92 20,58

Tabulka ¢. 16: Charakteristiky analytit pro nastaveni SIM

Standard

Sledovana hmota

Retenc¢ni ¢as (min)

(m/z)
Habanolid 238,1 18,67-18,78
Exaltolid 240,0 18,78
Ambretolid 252,1 19,77
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3.6 Optimalizace mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

3.6.1 Vychozi pominky SPME

K optimalizaci SPME byly jako vychozi podminky pouzity parametry, které byly publikovany
v ¢lanku zabyvajicim se stanovenim makrocyklickych musk sloucenin v odpadni vodé pomoci SPME
[66]. K optimalizaci podminek SPME a nasledné analyze GC/MS byl do 10 ml milli-Q vody
ptidan1 ml roztoku smésného standardu o koncentraci 20 pg-ml™.

Tabulka ¢. 17: Vychozi podminky SPME

Typ vidlkna: 65 pum PDMS/DVB
(modré)
Provedeni: Head-space
Teplota sorpce: 90 °C
Doba ustaleni rovnovahy: 5 min
Doba expozice vlakna: 45 min
Objem vialky: 22 ml
Objem vzorku: 10 ml
Rychlost michani: 750 ot-min™
3.6.2 Vybér vhodného vlakna a provedeni

Vybér vhodného vldkna je zasadni pro vlastni analyzu SPME, a proto byl prioritné optimalizovan
prave tento parametr. Celkem byla testovana tii vlakna, kterd v jiz zmintiovaném c¢lanku zabyvajicim
se stanovenim makrocyklickych musk slouc¢enin v odpadni vodé, vykazovala nejlepsi vysledky [66].
Tato vlakna méla rizné stacionarni faze a riizné tloustky vrstev. Pro kazdé vlakno byly ovérovany oba
extrakéni mody, tj. ponofeni vlakna do vzorku (DI-Direct Immersion), piipadné technika davkovani
zrovnovazné plynné faze (HS-Head-Space). Protoze jsou syntetické vonné latky slouceninami
semivolatilnimi, byl pro analyzu zvolen mod vzorkovani z rovnovazné plynné faze. Vysledky ziskané
V ramci této optimalizace jsou porovnavany v kapitole 4.2.2.

Tabulka ¢. 18: Vidakna pouZita k optimalizaci SPME

Stacionarni faze Zkratka stacionarni faze | Tloust'’ka vrstvy
Modré | Polydimethylsiloxan/divinylbenzen PDMS/DVB 65 um
Cervené Polydimethylsiloxan PDMS 100 um
Bilé Polyakrylat PA 85 um
3.6.3 Vliv vysolovani

Utinnost extrakce analytd mize byt podpofena zvysenim iontové sily roztoku. Na podkladé této
skutecnosti byl pfi optimalizaci SPME bran v uvahu také efekt vysolovani, ktery byl zplsoben
ptidavkem chloridu sodného. V ramci provedenych experimenti bylo zjisténo, ze optimalni ptidavek
je 3 g NaCl [66]. Na zakladé ziskanych vysledkt bylo provedeno porovnani u¢innosti extrakce bez
aspfidavkem soli u vSech ovéfovanych vladken. Vysledky jsou nasledné¢ prezentovany
v kapitole 4.2.2.
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Tabulka ¢. 19: Podminky pro optimalizaci extrakéniho modu HS-SPME s pridavkem soli (vysolovani)

Vlikno Podminky SPME

Provedeni: head-space
Doba temperance: 5 min

PDMS/DVB .
S/ 05 um Doba sorpce: 45 min
PDMS 30 um Teplota sorpce: 90 °C
PA 85 um P bee-

Pridavek NaCl: 3 g

3.6.4 Teplota sorpce

Pro izolaci analytu z matrice s vyuzitim metody SPME ma zna¢ny vliv teplota sorpce. V ramci
provadéné optimalizace byly porovnavany teploty 70, 80 a 90 °C. Pii optimalizaci volby spravné
teploty sorpce byly aplikovany jiz ovéfené parametry metody, tj. vlakno 65 um, mod head-space,
bez piidavku NaCl. Ziskané vysledky optimalizace teploty jsou prezentovany v kapitoleO.

Tabulka ¢. 20: Podminky pri optimalizaci teploty

Teplota sorpce ,
Podminky SPME
)
Vlakno: PDMS/DVB 65 um
70 Provedeni: head-space
80 Doba temperance: 5 min
90 Doba sorpce: 45 min
3.6.5 Doba sorpce

Dale byla optimalizovana doba, za kterou bylo pfi aplikaci metody SPME dosazeno rovnovahy.
Testovany byly ¢asy 30, 45 a 60 minut. Pro optimalizaci doby sorpce bylo pouzito vlakno, pro které
byly jiz zjistény nékteré optimalni podminky, tj. vlakno 65 pm, méd head-space, bez piidavku NaCl,
teplota sorpce 90 °C. Ziskané vysledky jsou prezentovany v kapitole 4.2.4

Tabulka ¢. 21: Podminky pri optimalizaci doby sorpce

Doba sorpce (min) Podminky SPME

Vlakno: PDMS/DVB 65 um

30
45 Provedeni: head-space
60 Doba temperance: 5 min

Teplota sorpce: 90 °C
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3.6.6 MnoZstvi pridané soli (vysolovani)

Na zavér bylo pro vlakno PDMS/DVB 65 pm (modré) optimalizovdno mnozstvi piidané soli
(NaCl).V ramci tohoto experimentu byly aplikovany tii piidavky, a to 1, 2 a 3 g NaCl. Vysledky jsou
prezentovany v kapitole4.2.5.

Tabulka ¢. 22: Podminky pri optimalizaci mnozstvi pridané soli

Pridavek soli (g) Podminky SPME
Vlakno: PDMS/DVB 65 um
1 Provedeni: head-space
2 Doba temperance: 5 min
3 Teplota sorpce: 90 °C

Doba sorpce: 45 min

3.7 Stanoveni analyti v realnych vzorcich

Odebrané vzorky odpadni vody byly promichany ve vzorkovnici, aby doslo k jejich maximalni
homogenité;nasledné bylo do vialky o objemu 42 ml napipetovano 10 ml daného nefiltrovaného,
nefedéného vzorku odpadni vody. Po uzavieni vialky byla provedena mikroextrakce analyti tuhou
fazi. Po ukonceni izolace analyti metodou SPME bylo vlakno pifeneseno do plynového
chromatografu, kde byla provedena desorpce a naslednd analyza analytl (pétanalyti ze skupiny
syntetickych musk slouéenin); pro detekci byl pouzit hmotnostni spektrometr. Ke kvantifikaci byla
pouzita metoda standardniho ptidavku, pticemz do vialky se vzorkem, ktery byl analyzovan, bylo
po vytazeni SPME vlakna pfidano 10 ul (pro ptitok) a 5 ul (pro odtok) smésného roztoku standardi
o koncentraci 20 pg-ml™. Poté bylyopétanalyty izolovany zmatrice mikroextrakci tuhou fazi
a nasledné probehla analyza pomoci GC/MS. Porovnanim ziskanych ploch pikli bylo mozné urcit
koncentraci musk sloucenin ve vzorku odpadni vody. Kazdy vzorek byl proméfen dvakrat a vysledna
koncentrace analytu ve vzorku byla ziskana jako aritmeticky pramér obou téchto stanoveni. Vysledky
méfeni jsou prezentovany Vv kapitole4.5.

Tabulka ¢. 23: Optimalizované podminky SPME

Typ viikna: 65 um PDMS/DVB
(modré)
Provedeni: Head-space
Teplota sorpce: 90 °C
Doba ustdleni rovnovahy: 5 min
Doba expozice vlikna: 45 min
Objem vialky: 42 ml
Objem vzorku: 10 ml
Rychlost michéni: 750 ot-min™
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3.7.1 Metoda standardniho pridavku

Metoda standardniho piidavku je zaloZzena na meéfeni stejného vzorku dvakrat, pficemz po prvé
je proméfen samotny vzorek a nasledné je proméfen stejny vzorek se znamym standardnim
pridavkem. Ze ziskanych ploch piku (bez a s pfidavkem standardu), 1ze urcit vyslednou koncentraci
analytu, kterd je obsazena v pitvodnim vzorku.

Pro stanoveni koncentrace metodou standardniho ptidavku plati rovnice (1):

c = A\/z -G 'Vs
vz T . V) — .\ (1)
AS (\/VZ + S) A\/Z \'74
kde:
Cyz..... koncentrace analytu v realném vzorku (ng-ml™)
Cs.ennn. koncentrace standardu v roztoku pouzitém jako piidavek standardu (ng-ml™)

Ay .... plocha piku v realném vzorku

As...... plocha piku analytu po ptidavku standardu
V,;..... objem vzorku (ml)

Vs...... objem standardu pfidany k realnému vzorku (ml)

3.8 Stanoveni limiti detekce a kvantifikace (LOD a LOQ)

Limit (mez) detekce (limit of detection, LOD) a limit (mez) stanovitelnosti (limit of quantification,
LOQ) jsou velmi dulezité metrologické parametry, které spolu velmi tizce souvisi, piedev§im pokud
se jedna o stopovou analyzu organickych polutanti. Mez detekce udava nejmensi mnozstvi latky,
jehoz signal je mozno detekovat, av§ak nelze ho kvantitativné vyhodnotit. LOD je proto koncentrace,
pii které latka vyvola odezvu méficiho pristroje vétsi nez je trojnasobek Sumu zakladni linie.
Mez stanovitelnostije definovana jako mnoZstvi analytu, které zpiisobi zménu méfeného signalu
vrozsahu desetinasobku velikosti Sumu. Je to nejmenSi mnozstvi analytu, jehoz signal
Ize kvantitativné s danou pravdépodobnosti vyhodnotit [117; 118].
Pro vypocet meze detekce a meze stanovitelnosti plati tyto rovnice:

3-h
LOD =— )
k
kde:
LOD .. mez detekce
h...... vyska Sumu
k...... smérnice kalibracni kiivky
10-h
LOQ =——- ©)
kde:
LOQ .. mezstanovitelnosti
h..... vyska Sumu
k....... smérnice kalibracni kivky
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Porovnanim vyse uvedenych rovnic lze odvodit nasledujici rovnici, kterd vyjadiuje vzajemny
vztah mezi mezi detekce a mezistanovitelnosti:

LOQ = 10- ;OD @

38.1 Stanoveni meze detekce

Pro stanoveni LOD a LOQ pomoci GC/MS bylo pfipraveno celkem 5 kalibrac¢nich roztokt o riiznych
koncentracich. Pro sestrojeni kalibracnich kiivek byl nafedén smésny pracovni roztok o koncentraci
20 pg-ml™t. Smésny pracovni roztok byl pouzit proto, Ze v realnych vzorcich se analyty rovnéz
vyskytuji ve smésich, a proto jeho pouziti bude vice odpovidat skute¢nosti. Pro piipravu stanoveni
meze detekce byly pouzity tytéZ podminky jako pro analyzu realnych vzorkl. Kazdé méfeni bylo
opakovano 4krat a z primérnych hodnot ploch pikd bylo provedeno vyhodnoceni a byly sestrojeny
kalibra¢ni grafy, a to pro kazdy standard zvlast’. Ze sestrojenych grafii byly ziskany potfebné smérnice
kalibraénich zavislosti, které jsou prezentovany v ptiloze €. 2 na grafech ¢. 20-24.

Tabulkac. 24:Kalibracni roztoky pro urceni LOD a LOQ

Koncentrace kalibra¢niho
roztoku (ng-ml™)
Kalibraéni roztok 1 0,5
Kalibra¢ni roztok 2 2
Kalibra¢ni roztok 3 3
Kalibra¢ni roztok 4 4
Kalibra¢ni roztok 5 5

3.8.2 Stanoveni mezestanovitelnosti

Mezestanovitelnosti analytd makrocyklickych musk slouc¢enin byly vypocteny ze ziskanych mezi
detekce pouzitim vztahu (4). Tyto meze stanovitelnosti jsou pro jednotlivé musk Slouceniny uvedeny
v kapitole4.4.

3.9 Opakovatelnost méreni

Opakovatelnost méfeni vyjadfuje t€snost shody mezi vysledky po sobé jdoucich méfeni stejné métené
veli¢iny za stejnych podminek méfeni. Podminky opakovatelnosti predstavuji stejny postup méfeni
provadény tou samou osobou na stejném meficim pristroji za stejnych podminek na stejném misté.
Dale musi byt opakovani méfeni provedeno v prubéhu kratké ¢asové periody, a proto musi byt pouzity
stejné chemikalie a stejné chemické standardy [119].

Opakovatelnost méfeni byla zjisténa tak, Ze byl Skrat po sobé proméien vzorek odpadni vody
z ptitoku na COV, k némuz bylo ptidano 10 ul smésného roztoku standardu o koncentraci 20 pg-ml™,
ktery byl pouzit pti aplikaci metody standardniho pfidavku. Rozdily signalti pro analyty ze vSech
sedmi méfeni byly vyjadreny jako relativni smérodatné odchylky a jsou prezentovany v kapitole4.4.
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3.10 Vzorkovani

Pro stanoveni syntetickych vonnych latek byly odebirany vzorky odpadni vody z Cistirny odpadnich
vod v Brné-Modficich. Vzorky z COV Brno-Modfice byly odebirany ve dnech 15.4.-21.4.2015. Voda
byla vzorkovana na piitoku a na odtoku COV s cilem zjistit Gi¢innost ¢isticiho procesu z hlediska
zmény koncentrace vonnych latek. VSechny odebrané vzorky predstavovaly 24 hodinové slévané
vzorky a byly odebirany do vzorkovnic z hnédého skla, které byly pfed odbérem dikladné umyty
specialnim Cisticim postupem, ktery je uveden v kapitole3.12. Vzorkovnice byly vzdy naplnény
az po okraj a pevné uzavieny Vickem opatfenym teflonem. Po odbéru byly vzorky co nejrychleji
dopraveny do laboratofe; sledované analyty byly z matrice vco nejkratsim caseizolovany
mikroextrakci tuhou fazi a nasledn¢ analyzovany metodou plynové chromatografie s hmotnostni
detekci. Analyty byly kvantifikovdny pomoci metody standardniho ptidavku. V pribéhu provadéni
jednotlivych analyz byly vzorky uchovavany v lednici pfi teploté 4 °C.

3.10.1 Specifikace vzorki z COV Brno-Mod¥ice

Cistirna odpadnich vod v Brné-ModFicich slouzi k ¢iténi odpadnich vod z Brna a okoli. Odpadni voda
je na Cistirnu privadéna systémem kanaliza¢nich stok z mésta Brna a systémem soustavy Cerpacich
stanic z okoli Brna (Kufim, Modfice, Zelesice, Ceska u Brna, glapanice, Ostopovice, Moravské
Kninice, Liptvka atd.)

Cistirna je v provozu od roku 1961, v letech 2001-2004 doslo kjeji rozsahlé rekonstrukci.
Hlavnim divodem rekonstrukce bylo jeji pifetézovani z divodu rozvoje mésta Brna a piipojeni
okolnich mést a obci k této &istirné. Cistirna odpadnich vod Brno-Modice je zalozena na mechanicko-
biologickém ¢isténi s nitrifikaénim a denitrifika¢nim stupném a s odstranovanim fosforu simultannim
srazenim. Pram&rné mnozstvi pritékajici odpadni vody za den je p¥iblizng 129 493 m*-den™, p¥icemz
maximélni projektova kapacita &istirny je 137000 m® piitékajici vody za den. Cistirna je
tak vyuzivana z 95 %. Pie¢isténa odpadni voda je vypousténa do feky Svratky s primérnym pritokem
1950 1-s™ a maximalnim pritokem 4222 1-s™ [120].

3.10.2 COV Mikulov

Meésto Mikulov se nachazi v jihomoravském kraji (okres Bfeclav) pfi zelezni¢ni trati ve sméru
Bieclav-Znojmo u statni hranice S Rakouskem. Meésto ma vsoucasné dobé 7624 obyvatel.
Terén je mirné vlnity a klimatické podminky odpovidaji geografické poloze v teplé, pomérné suché
oblasti. Mésto je prumyslové zemédé€lského charakteru se zaméfenim na péstovani vinné révy
a vyrobu vina. Ve mésté¢ je vybudovan jednotny kanalizacni (gravitacni) systém ukonceny Cistirnou
odpadnich vod. Mala ¢ast mésta u starého hrani¢niho pfechodu a mistni ¢ast MuSlov nejsou
odkanalizovany a likvidace odpadnich vod je zde feSena pomoci vyvazenych jimek. Cistirna
odpadnich vod je mechanicko-biologicka s aerobnim zpracovanim kalu a do provozu byla uvedena
v roce 1992;v roce 2009 byla rekonstrovana. Vy¢isténa odpadni voda odtéka do rybnika Sibenik.
Pramérné mnozstvi piitékajici odpadni vody za den je pfiblizné 4280 m*-den™, p¥i¢em? maximalni
projektova kapacita ¢istirny je 5219 m® pitékajici vody za den [121].

3.10.3 COV Lednice

Obec Lednice na Moravé lezi v Lednicko-Valtickém arealu, ktery je znamou turistickou oblasti, ktera
je zarazena mezi pamatky chranéné Unescem. Obec ma v soucasné dob¢ 2200 obyvatel, zaméstnanych
prevazné v zemédélstvi a ve sluzbach. Vybavenost obce je vzhledem K velkému mnoZstvi turistd
nadstandardni. V obci je vybudovan jednotny kanalizacni systém, ktery je zakonceny Cistirnou
odpadnich vod. Do kanaliza¢ni sité jsou preCerpavany splaskové vody z obce Hlohovec a mistni ¢asti
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Nejdek. Cistirna odpadnich vod je mechanicko-biologicka s aerobni stabilizaci kalu. Vygi§téna
odpadni voda je vypousténa do feky Dyje [122].

3.11 Stanoveni mykrocyklickych musk slou¢enin v produktech osobni péce

V ramci diplomové prace byla zpracovana screeningova studie zaméfend na zjiSténi obsahu
makrocyklickych musk sloucenin ve vybranych znackovych produktech osobni péce (parfémy
a toaletni vody). Celkem bylo analyzovano 27 produkti osobni péce, které byly zakoupeny v mistni
maloobchodni siti. VSechny vzorky byly kapalné a byly fedény ethylacetitem v poméru 1:100
a 1:1000, v zavislosti na koncentraci piitomnych slozek ve vzorku. Pro analyzu byl odebiran 1 pl takto
zfedéného vzorku a néslednd analyza 5 syntetickych musk slouc¢enin byla provedena pomoci plynové
chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Pro vyhodnoceni vzorkli parfému bylo nutné
sestrojit kalibraéni zavislosti sledovanych analytd. Pro sestrojeni kalibra¢nich zavislosti byl natedén
smésny pracovni roztok o koncentraci 20 pg-ml™. Smé&sny pracovni roztok byl pouzit z toho divodu,
ze v parfémech se analyty rovnéz vyskytuji ve smésich, a proto jeho pouziti bude vice odpovidat
skute¢nosti. Pro pfipravu méfeni byly pouzity stejné podminky jako pro analyzu redlnych vzorku.
Kazdé méfeni bylo opakovano 4x a byla vypoctena primérnd hodnota; nasledné bylo provedeno
vyhodnoceni a pro kazdy standard zvlast byly sestrojeny kalibra¢ni grafy. Sestrojené grafy jsou
prezentovany v piiloze ¢. 3 na grafech ¢ 25-29. Vysledky analyzy parfému jsou uvedeny
v kapitole 4.6.1.

Tabulka ¢. 25:Kalibracni roztoky pro sestrojeni kalibracni zavislosti pro Stanoveni analytii
v parféemech

Koncentrace kalibra¢niho
roztoku (mg-1")

Kalibrac¢ni roztok 1 0,5
Kalibra¢ni roztok 2 1

Kalibra¢ni roztok 3 2,5
Kalibra¢ni roztok 4 5

Kalibra¢ni roztok 5 10
Kalibracni roztok 6 15
Kalibra¢ni roztok 7 20

3111 Redlné vzorky parfému

Z divodu provéfeni pritomnosti makrocyklickych musk sloucenin v produktech osobni péce
(parfémy) bylo analyzovano celkem 27 znac¢kovych parfému [123].

3.11.1.1  Analyzované parfémy a toaletni vody

1. Versace Yellow Diamond (woman)
e Hlava — neroli, citron, broskev, bergamot
e Srdce — mimoza, leknin, kvét pomerancovniku, frézie
e Zaklad — dfevo, pizmo
2. Versace Bright Crystal Absolu (woman)
e Hlava - yuzu, granatové jablko
e Srdce — magnélie, malina, lotos, pivorika
e Zaklad - pizmo, jantar, mahagon
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10.

11.

12.

13.

Versace Eau Fraiche (man)
e Hlava - bily citron, rizové dfevo, bergamot
e Srdce — cedrové jehlici, estragon, Salvéj
e Zaklad — smokvonové difevo, ambra, pizmo
Hugo Boss Deep Red (woman)
e Hlava — klementinka, hruska, pomeranc, rybiz
e Srdce — zazvor, pitospora, ibisek, frézie
e Zaklad — mosus, cedr, vanilka
Bvlgari AQVA Pour Homme (man)
¢ Hlava — kvét pomeran¢ovniku, mandarinka
e Srdce — moftska trava posidonie, svatolina
e Zaklad - ambra
Bvlgari AQVA Marine Pour Homme (man)
e Hlava — neroli, petit grain, grapefruit, pomerané
e Srdce — vodni tony, moiské fasy, rozmaryn
e Zaklad — cedr, ambra
Lacoste Challenge (man)
¢ Hlava - levandule, grapefruit, ananas, jablko, bergamot, mandarinka
e Srdce — dfevo, pizmo, ambra
o Zaklad — muskatovy ofisek, fialka, jalovec, jasmin, zdzvor, whisky, pept
Moschino Funny (woman)
e Hlava — papf, pomerang, rybiz
e Srdce —jasmin, fialka, ¢aj, pivonka
e Zaklad — pizmo, mech, cedr, ambra
Dolce Gabbana Tho One (women)
e Hlava — broskev, li¢i, akord slunce, bergamot, mandarinka
e Srdce —jasmin, lilie, $vestka, ovoce, konvalinka
e Zaklad — pizmo, mech, vetiver, ambra
Chloé Roses de Chloé (woman)
¢ Hlava — bergamot
e Srdce — rize, magnolie
e Zaklad — jantar, pizmo
Yves Rocher Naturelle (women)
e Hlava — citron, bergamot, aksamitnik, zelené jablko
e Srdce — egyptsky jasmin, broskvovy kveét
e Zaklad — ambra, pizmo, cedr z Virginie
Guerlain Aqua Allegoria Pamplelune (woman)
e Hlava — grapefruit, bergamot
e Srdce — listy ¢erného rybizu, neroli, petit grain
e Zaklad — paculi, vanilka
Issey Miyake L Eau D Issey (woman)
e Hlava - lotos, meloun, ruze, fialka, frézie
e Srdce — lilie, konvalinka
e Zaklad — pizmo, ambra, cedr, exotické dieviny, santalové dievo, jantar, tuber6za
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

Wistful AmWay (woman)

e Hlava — citron, riZzovy pepf, malina, brusinka, $vestka, jahoda, elemi, limeta

e Srdce — rize, jasmin, li¢i, avokado
o Zaklad — bilé pizmo
Ancestry Amway (woman)
e Hlava — levandule, tymian, koriandr
e Srdce — pomerancovy kvét
e Zaklad — cedr, pizmo, ambra
Davidoff Cool Water (woman)
e Hlava — kdoulon obecna, lotos, citrusy, meloun, lilie, ananas, rybiz
e Srdce — jasmin, rize, konvalinka
e Zaklad — morusSe, vetiver, broskev, kosatec, ambra
Lanvin Eclat D'Arpege (woman)
e Hlava — citron, $efik
e Srdce — pivorika, vistarie, osmanthus, broskev, ¢aj
e Zéklad — cedr, ambra, pizmo
Tonino Lamborghini Feroce (man)
e Hlava — kardamom, muskatovy ofisek, skofice
e Srdce — vetiver, dubovy mech, paculi
e Zaklad — dubové a santalové dievo
Katy Perry Purr (woman)
e Hlava — broskev, gardénie, bambus, jablko
e Srdce —jasmin, rize, frézie
e Ziklad — santalové dievo, jantar, pizmo, orchidej, kokos, vanilka
Calvin Klein CK One (unisex)
e Hlava — kardamom, meloun, ananas, papaja, bergamot
e Srdce — fialka, rize, muskat, jasmin
e Zaklad — jantar
DKNY Be Delicious (woman)
e Hlava — okurka, grapefruit, magnélie, jablko
e Srdce — tuberdza, fialka, konvalinka, rize
e Zaklad — ambra, santalové dievo, dfevo, kvétinové tony
Charisma No. 5 (woman)
e Hlava — zelené tony, grapefruit, zelené jablko, magnolie, fialka
e Srdce — fialka, konvalinka, rize, tuberdza
e Zaklad — ambra, pizmo, santalové dievo
Diesel Only The Brave (man)
e Hlava — citrusy, citron amalfi, koriandr, mandarinka
e Srdce — fialka, koriandr, rize, cedr, levandule, labdanum
e Zaklad — labdanum, kiize, ambra, benzoin, dfevo, styrac
Guess Seductive (woman)
e Hlava — cerny rybiz, hruska, bergamot
e Srdce — jasmin, orris, kvét pomeran¢ovniku
e Zaklad — vanilka, kadidlo
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25. Givenchy Ange ou Demon (woman)
e Hlava — Safran, matefidouska, mandarinka
e Srdce — lilie, orchidej, ylang-ylang
e Zaklad — tonka fazole, dubové a palisandrové dievo, vanilka
26. Magnificora Simply Happy (woman)
e Hlava — zelena mandarinka, jahodové listy
e Srdce — lesni jahoda sorbet, karamelovy popcorn, rizovy jasmin, fialky
e Zaklad — paculi, pizmo
27. Black Suede Touch Avon (woman)
e Hlava — zazvor
e Srdce — listky paculi
e Zaklad — kasmirové dievo, mosus

3.12 Cisténi laboratorniho skla

Vzhledem kvelmi nizkym koncentracim sledovanych analytd obsaZenych v realnych vzorcich
je kladen velky duraz na ¢istotu pouzivaného skla. Klasické myci prostifedky se nedaji pouzit, protoze
by mohlo dojit ke kontaminaci vonnymi latkami z&isticich prostiedki. Cisténi sklabylo proto
provadéno nasledujicim zpusobem. Vialky a vzorkovnice bylo nutné nejdiive zbavit popiski a etiket.
Posléze bylyna dobu 20 minut vloZzeny do nadoby s acetonem p.a.a tato nadoba bylaumisténa
do ultrazvukové lazné€. Potom bylo veskeré ¢isténé laboratorni sklo vyjmuto z acetonu a ponechano
na vzduchu pfi laboratorni teploté tak dlouho, dokud uplné neuschlo. Nasledné bylo toto sklo na dobu
minimalné¢ 24 hodin nalozeno do kyseliny chromsirové. Po uplynuti této doby bylo dukladné
oplachnuto v destilované vod¢ a potom pieneseno do vypalovaci (muflové) pece, zahiaté na teplotu
400 °C, kde bylo ponechano 2 hodiny.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace teplotniho programu

Teplotni program ma znacny vyznam pro vlastni separaci, protoze pfi jeho pouziti musi dochazet
k co nejlepsimu rozliSeni piktisledovanych analytt. Pro optimalizaci bylo pouzito pét standarda.
Jak jiz bylo prezentovano v ptredchozi kapitole, u dvou standard (habanolid, exaltolid) se nepodatilo
pomoci optimalizovaného teplotniho programu zajistit idealni rozliSeni téchto analyt. Protoze vsak
analyzaprobihala v médu SIM,u kterého byla pro kazdy standard sledovana konkrétni hmota, nebylo
nedostatecné rozliSeni takovym zavaznym problémem. V ramci optimalizace byly ovéfovany dva
teplotni programy, jejichz charakteristiky jsou prezentovany v nasledujicich tabulkach. Pro dalsi
analyzy byl zvolen teplotni program ¢. 2., pomoci které¢ho doslo k lepsimu rozliseni pikt a také doba
trvani analyzy byla ptiméfena.Chromatogram analyzy s vyuzitim teplotniho programu ¢. 2 je uveden
na obrazku ¢. 15; retenéni Casy odectené z tohoto chromatogramu jsou prezentovany v tabulce €. 28.

Tabulka ¢. 26: Teplotni program ¢. 1

Teplotni krok Teplota Izoterma
(°C/min) (°C) (min)
Pocatek - 60 1
Rampa 10 280 2
Tabulka ¢. 27: Teplotni program ¢. 2
Teplotni krok Teplota Izoterma
(°C/min) (°C) (min)
Pocatek - 60 3
Rampa 10 280 2

—&—Teplotni program ¢. 1
—li—Teplotni program ¢. 2

300 -
250
200

150

t(°C)

100

50

t (min)

Graf'¢. 1:Graf zavislosti teploty na case u jednotlivych teplotnich programii
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Tabulka ¢. 28:Retencni casy standardii jednotlivych musk sloucenin

Standard Reten¢ni ¢as (min)
Habanolid 18,67-18,80
Exaltolid 18,80
Musk MC4 19,63
Ambretolid 19,78
Ethylen brasylat 20,59
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Obrdazek ¢. 15 Chromatogram smésného standardu pri kapalném ndstriku a teplotnim programu ¢. 2

4.2 Optimalizace SPME

421

Aktivace vlaken

Vzhledem k tomu, ze pouzita vldkna byla nova a dosud nepouZita, bylo nutné pied pied samotnou
optimalizaci podminek SPME nutné provést jejich aktivaci. Postup aktivace SPME vlaken spociva
v zasunuti vybraného vlakna v SPME drzaku do davkovaciho zafizeni plynového chromatografu,
ktery je vyhtaty na potifebnou teplotu. Vlakno je zde ponechano potiebnou dobu pii stejnych

podminkach. Podminky aktivace jednotlivych vlaken jsou prezentovany Vv tabulce ¢. 29.

Tabulka ¢. 29: Prehled testovanych SPME vidken

Maximalni | Doporuc¢ena | Teplota Doba
Vlidkno Barva | Tloustka | pH teplota pracovni aktivace aktivace
(°C) teplota (°C) (°O) (hod)
PDMS/DVB | Modré 65 um | 2-11 200 200-270 250 0,5
PDMS Cervené | 100 um | 2-10 280 200-280 250 0,5
PA Bilé 85um | 2-11 320 220-300 280 1
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4.2.2 Vybér vldkna

Byla posuzovana vhodnost pouziti celkem tii druhti vlaken, ktera se od sebe liila svoji stacionarni fazi
a jeji tloustkou, tj. PDMS/DVB 65 um (modré), PDMS 100 pm (Cervené) a PA 85 um (bilé). Pro
kazdé vlakno bylo testovano provedeni head-space extrakce (HS-SPME), dale pfimé ponoteni (DI-
SPME) a HS-SPME s ptidavkem 3 g NaCl(vliv vysolovani).

Nejlepsich vysledkti pifi head-space extrakci (HS-SPME), pitimé extrakci (DI-SPME)
i head-space extrakci s pfidavkem soli, bylo dosazeno S pouzitim vlakna PDMS/DVB 65 pm. Velmi
dobré vysledky bylyrovnéz ziskany s vlaknem PDMS 100 um, a to v piipadé ptimé extrakce a také
head-space extrakce s ptidavkem soli. Vlakno PA 85 pum vSak na rozdil od vlaken PDMS/DVB 65 um
a PDMS 100 um nam nevyhovovalo, protoze pii jeho pouziti byly vysledky analyznedostacujici.
Prostednictvim grafu ¢. 5 bylo provedeno porovnani obou modu extrakce, tj. HS-SPME a DI-SPME a
také vlivu vysolovani pro vlakno PDMS/DVB 65 um, které bylo v porovnani s ostatnimi testovanymi
vlakny nejlepsi. Rovnéz mizeme fici, ze i mod pfimého ponotfeni (DI-SPME) piispél k ziskani
nejlepsich vysledk.Tento typ extrakce vSak neni vhodny z didvodu znaéného znecisténi vzorkl
odpadni vody, zejména odpadni vody odebrané na ptitoku, kde se mize znac¢nou mérou projevit
matriéni efekt. Podobné vysledky v8ak poskytla také aplikace modu head-space, ktera v porovnani s
ptedchozim moédem umoziuje pii velmi dobré vytéznosti detekovat vSechny sledované analyty a vliv
matri¢niho efektu je zde zanedbatelny. Extrakce s ptfidavkem solineméla na sorpci analyti pozitivni
vliv, a proto nebyla dale pouzivana.

Vysledky méteni jsou pro prehlednost zpracovany do grafu €. 2, 3 a 4. Porovnani ovéfovanych
extrakénich moédt HS-SPME, DI-SPME a HS-SPME s ptidavkem soli (vysolovani) je prezentovano
pomocigrafu €. 5.
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Graf ¢. 2: Porovnani HS-SPME pro vSechny typy vidken
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Graf'¢. 3: Porovnani DI-SPME pro vSechny typy vidken
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Graf ¢. 4: Porovnani viivu vysolovani pro vsechny typy vidken
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Graf ¢. 5: Porovnani HS-SPME, DI-SPME a viivu vysolovani pro vidkno PDMS/DVB 65 um
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4.2.3 Vliv teploty sorpce

Za ucelem zjisténi optimalni teploty sorpce pro vlakno PDMS/DVB 65 um bylapfi tfech riznych
teplotach, tj. 70, 80 a 90 °C,provedena veskera potiebna méfeni.Na zaklad¢ ziskanych vysledka lze
konstatovat, ze srostouci teplotou roste zaroven G¢innost mikroextrakce sledovanych analyti.Jako
optimalni byla proto zvolena teploa 90 °C, ktera poskytovala nejvyssi odezvu. Vysledky méfeni jsou
znazornény v grafu €. 6.

4.2.4 Doba sorpce

Dals§im optimalizovanym parametrem méfeni pro PDMS/DVB 65 um (modré) vldkno byla doba
sorpce analytl. Z grafické zavislosti vysledki ziskanych pii optimalizaci doby sorpce vyplyva, ze
S rostoucim expozi¢nim ¢asem roste rovné€z odezva jednotlivych analytd. Pfi sorpci trvajici 45 minut
byla odezva dostate¢na, a proto byla vybrana jako soucast dale pouzitého optimalniho postupu
preanalytické metody. Vysledky optimalizace tohoto parametru jsou prezentovany V grafu ¢. 7. Pii
dobé 60 minut byly sice ziskany vyssi odezvy, avSak z hlediska vhodnosti aplikace pro vSechny
sledované analyty byla zvolena kratsi doba sorpce, tj. 45 minut.

15000000 -
10000000 -
©
>
s m70°C
3
m 80°C
50000000 -
90°C

Habanolide Exaltolide Musk MC4  Ambrettolide

Standard

Graf ¢. 6: Graf zavislosti odezvy sledovanych analytii na teploté sorpce
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Graf ¢. 7: Graf zavislosti odezvy sledovanych analytii na dobé sorpce

4.2.5 MnozZstvi pridané soli (vysolovani)

Poslednim sledovanym parametrem pro PDMS/DVB 65 um (modré) vlakno bylo mnozstvi pfidané
soli (NaCl). Jak jiz bylo uvedenov kapitole3.6.6, byly ovéfovany tii piidavky soli, a to 1, 2 a 3 g NaCl.
Vyssi odezva byla dosazena po piidavku 2 g soli, v porovnani s piidavkem 3 g, které byly aplikovany
pti optimalizaci vlivu vysolovani pro vSechna testovana vlakna, jak jiz bylo prezentovano
v kapitole4.2.2. V porovnani s médem head-space (HS-SPME), ktery byl vybran jako optimalni pro
sledované analyty, nedo$lo k vyraznému zvySeni odezvy jednotlivych sledovanych analytt, a proto
nebyl piidavek soli aplikovan a mikroextrakce byla provedena v moédu head-space (HS-
SPME).Vysledky optimalizace piidavku soli jsou zpracovany do grafu ¢. 8:
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Graf ¢. 8: Graf zavislosti odezvy sledovanych analytu na mnozstvi pridané soli

4.2.6 Optimalizovana metoda SPME

V nasledujici tabulce ¢. 30 jsou prezentovany parametry optimalizované izola¢ni techniky SPME,

ktera byla nasledné pouzita i pro analyzu realnych vzorkl odpadnich vod.

Tabulka ¢. 30: Optimalizované podminky SPME

Typ vlakna: 05 um(;]jdl\;[és)ﬂ)VB

Provedeni: Head-space
Teplota sorpce: 90 °C
Doba ustdleni rovnovahy: 5 min
Doba expozice vlakna: 45 min
Objem vialky: 42 ml
Objem vzorku: 10 ml

Rychlost michani: 750 ot-min™
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Obrazek ¢. 16: Chromatogram smésného standardu pri pouziti optimalizované SPME metody
a teplotnim programu ¢. 2

4.3 Stanoveni meze detekce a meze stanovitelnosti
Stanoveni meze(limitu) detekce (LOD) a meze (limitu) stanovitelnosti (LOQ) bylo provedeno

vsouladu spostupem uvedenym v  Kkapitole4.3.V tabulce ¢&. 31jsou uvedenysmérnice
ptislusnych kalibracnich zavislosti jednotlivych standardiiznazornénych na grafech ¢. 20-24, které jsou
soucasti prilohy ¢. 2. Velikost Sumu byla zjis§tovana z chromatogramu, a to pro nejniz8i bod kalibraéni
ptimky.Jeho hodnoty jsou,spolu s vypocitanymi limity detekce a limity stanovitelnosti, prezentovany
v tabulce ¢. 31.Na zakladé hodnot zpracovanych do této tabulky lze konstatovat, ze limity detekce
a limity stanovitelnosti se pohybuji fadové v rozmezi 10" a7 10%ng-ml™. Nejvyssi mez detekce byla
vypodtena pro exaltolid (0,128 ng-ml™); u ostatnich analytd byly LOD o jeden fad nizsi.

Tabulka ¢. 31: Limity detekce a stanovitelnosti

Standard Sum (h) Smérnice (k) LOD (ng-ml™) LOQ (ng-ml™)
Habanolid 7,97 830,09 0,029 0,096
Exaltolid 18,92 442,35 0,128 0,428
Ambretolid 3,32 435,74 0,023 0,076
Musk MC4 1,99 225,8 0,026 0,088
Ethylen brasylat 6,83 657,26 0,031 0,104
4.4 Opakovatelnost méreni

Opakovatelnost lze vyjadfit jako smerodatnou odchylku, kterou Ize vypocitat na zéklad¢ provedeni
analyzy realného vzorku s ptidavkem standardu. Realnym vzorkem byla v nasem piipadé odpadni
voda z ptitoku na COV, do které bylo pfidiano 10 ul smésného roztoku standardu o koncentraci
analyti 20 pg-ml™. M&Feni bylo provedeno pétkrat a nasledné byla ze ziskanych vysledki vypoétena
relativni smérodatna odchylka Sg. Z tabulky ¢. 32uvad¢jici relativni smérodatné odchylky Ize vycist,
7e tyto hodnoty se pro jednotlivé analytypohybuji v rozmezi od 1,6 do 9,7 %. Pokud tyto relativni
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smérodatné odchylky porovndme s literaturou, tak lze konstatovat, ze vyssi hodnoty této odchylky
nejsou u techniky SPME nijak neobvyklé.

Tabulka ¢. 32: Relativni smerodatné odchylky pro vzorek odpadni vody

Standard Sr (%)
Habanolid 2,36
Exaltolid 9,7
Ambretolid ND
Musk MC4 ND
Ethylen brasylat 1,76

Pozn.: ND-nedetekovano

4.5 Vyhodnoceni realnych vzorku odpadnich vod

Vsechny realné vzorky byly odebirany jako slévané 24 hodinové vzorky odebirané na pfitoku
anaodtoku COV Brno-Modtice, COV Lednice a COV Mikulov. Pomoci optimalizované SPME
metody byly z téchto redlnych vzorkl izolovany stanovované analyty, které byly potom zjistovany
pomoci plynové chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Pro kvantifikaci analytd
ve vzorcich byla pouzita metoda standardniho pfidavku.

45.1 Cistirna odpadnich vod Brno-Modfice

Vzorky z COV Brno-Modtice byly odebirany po dobu jednoho tydnu Vv terminu od 15.4. do
22.4.2015. Jak vyplyva z tabulky ¢&. 33, na piitoku COV Brno-Modtice bylyidentifikovany tfi musk
slouceniny, a to habanolid, exaltolid a ethylen brasylat. Habanolid a exaltolid byly detekovany na
ptitoku kazdy den, zatimco ethylen brasylat pouze béhem prvnich t¥i dnd. Na odtoku z této COV byl
vsak prokazan pouze habanolid, pfi¢emz ve dvou ptipadech byly jeho koncentrace pod mezi
stanovitelnosti. Exaltolid a ethylen brasylat nebyly na odtoku zjistény vibec, piipadnéjejich
koncentrace se nachazelypod mezi stanovitelnosti. Dalsi dvé posuzované musk slouceniny, tj.
ambretolid a musk MC4, nebyly detekovanyani jeden den. Nejvétsi koncentrace byly po celou dobu
této cilené depistazekvantifikovany u habanolidu a exaltolidu; nejvyssi hodnoty habanolidu byly
prokazany v odpadni vod& ze dne 16. 4. 2015 (2,55 ng'ml™) a 18.4.2015 (2,25 ng-ml™), zatimco
u exaltolidu to bylo v odpadni vodé ze dne 15.4. (1,87 ng-ml™) a 18.4. 2015 (1,94 ng-ml™). Vyznamné
zastoupeni habanolidu, exaltolidu a ¢aste¢né také ethylen brasylatu Ize odivodnit tak, Ze tyto analyty
byvaji Casto soucésti kosmetickych i drogistickych produkti obsahujicich vonné latky (viz
kapitola4.6.1). Podle ocekavani byly hodnoty na odtoku niz$i nez na pftitoku. Zjisténé koncentrace
sledovanych analytii na piitoku a odtoku z COV Brno-Modfice jsou prezentovany prostfednictvim
grafa ¢. 9-11.
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Tabulka ¢ 33: Vysledné koncentrace naméfené na pritoku a odtoku COV Brno-ModFice

Vysledna koncentrace (ng-ml™)
Standard | Misto odbé
SOOI | 154, | 164. | 17.4. | 184. | 194. | 204. | 214
. Pritok 1,90 2,55 2,25 2,38 1,70 1,93 0,94
Habanolid
Odtok 0,49 0,21 0,13 <LOQ 0,45 0,16 <LOQ
Exaltolid Pritok 1,87 0,72 1,79 1,94 1,40 0,71 1,71
Odtok ND <LOQ | <LOQ ND ND <LOQ | <LOQ
Ambretolid Pritok ND ND ND ND ND ND ND
Odtok ND ND ND ND ND ND ND
Pritok ND ND ND ND ND ND ND
Musk MC4 Odtok ND ND ND ND ND ND ND
Ethylen Pritok 0,39 0,24 0,17 ND ND ND ND
brasylat Odtok <LOQ ND ND ND ND ND ND
Pozn.: ND - nedetekoviano, <LOQ - pod mezi stanovitelnosti
3 -
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Graf ¢ 9: Koncentrace habanolidu na pritoku a odtoku COV Brno-Modrice
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Graf ¢. 10: Koncentrace exaltolidu na pritoku COV Brno Modrice (odtok <LOQ)
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Graf ¢ 11: Koncentrace ethylen brasylatu na piitoku COV Brno Modrice (odtok <LOQ)
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45.2 Porovnani analyz odpadni vody odebrané ze vSech Cistiren odpadnich vod

Pfitomnost stejnych analytii byla zjisStovana kromé odpadni vody z Brna-Modric také v odpadni vodé
z Lednice a z Mikulova. Koncentrace prokazané v odpadni vodé na piitoku a na odtoku COV Lednice
a Mikulov byly porovnany s koncentracemi naméfenymi v odpadni vodé z COV Brno-Modtice.
Hodnoty koncentraci jednotlivych analytii zjisténych v odpadni vodé z COV Brno-Modtice byly
vypoéteny jako primérné koncentrace analytd za celé hodnocené obdobi. Odpadni voda z COV
Lednice a Mikulov byla odebirana dne 17.4.2015, kvantifikované koncentrace jednotlivych analyta
pouzité Kk porovnani analyz ze viech tti COV byly brany pravé ztohoto odbéru vody. Koncentrace
jednotlivych analytti v odpadni vodé z COV Brno-Modiice, Lednice a Mikulov jsou prezentovany
Vv tabulce €. 34.

Ze sledovanych makrocyklickych musk slou¢enin byl v odpadni vodé na ptitoku do COV
Lednice a Mikulov detekovan pouze habanolid. Koncentrace habanolidu na piitoku COV Lednice byla
0,23 ng'ml™, na odtoku z COV nebyl tento analyt detekovan vibec. Na piitoku COV Mikulov byl
habanolid detekovan v koncentraci 0,38 ng-ml™, pfi¢emz na odtoku z této COV byla jeho hodnota pod
mezi stanovitelnosti. Koncentrace exaltolidu bylav obou ptipadech (COV Lednice a Mikulov) na
ptitoku pod mezi stanovitelnosti, na odtoku vsak nebyl vibec detekovan. Ostatni posuzované
makrocyklické slouceniny (ambretolid, musk MC4 a ethylen brasylat) nebyly v odpadni vodé¢
identifikovany ani na jedné COV. Koncentrace habanolidu, ktera byla zjisténa v odpadni vodé z COV
Brno-Modtice, byla v porovnani s odpadni vodou z COV Lednice a Mikulov mnohonasobn& véti.
Mésto Mikulov i obec LednicevSsak maji prumyslové zeméd€lsky charakter, se zaméfenim na
péstovani vinné révy (vyroba vina) a sluzby turistim (turisticky ruch). Vzhledem k podstatné niz§imu
poctu obyvatel vSak nelze ocekavat vyssi spotfebu produktti osobni péce, a to predevsim parfémd.
Kromé toho neni v téchto aglomeracich situovan zadny vétsi prumyslovy podnik, ktery by vyrabél
produkty s obsahem syntetickych musk sloucenin, a proto nebylo piekvapujici zavére¢né zhodnoceni,
7e se, a to az na habanolid,v odpadni vodé odebrané ztéchto dvou COV sledované analyty
nevyskytovaly. Mésto Brno ma velky pocet ekvivalentnich obyvatel (380 000 obyvatel) a sidli zde
fada pramyslovych firem (kosmetické zavody),a proto lze v odpadnich vodach piedpokladat vyssi
koncentrace makrocyklickych slougenin. Také se musi pocitat s tim, ze na COV Brno-Modfice je
napojena celafada dalSich obytnych i primyslovych aglomeraci. Porovnani koncentraci habanolidu na
ptitoku COV Brno-Modfice, Lednice a Mikulov je zndzornéno v grafu ¢. 12.

Tabulka ¢ 34: Vysledné koncentrace zjisténé na pritoku a na odtoku vsech tii COV

i Vysledna koncentrace (ng-ml™)
Standard Misto COV Brno-
odbéru COV Lednice COV Mikulov .
Modrice
Pritok 0,23 0,38 1,93
Habanolid : : :
Odtok ND <LOQ 0,23
) Pritok <LOQ <LOQ 1,45
Exaltol
xaltolid Odtok ND ND <LOQ
Pritok ND ND ND
A li
mbretolid Odtok ND ND ND
Pritok ND ND ND
Musk MC4
Usk MC Odtok ND ND ND
Pritok ND ND 0,17
Ethylen brasylat
y y Odtok ND ND <LOQ

Pozn.: ND - nedetekovano; <LOQ - pod mezi stanovitelnosti
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Graf ¢. 12: Porovnani koncentraci habanolidu na pritku COV Brno-Modyice, Lednice a Mikulov

4.6 Ucinnost Cisticiho procesu

Uginnost &isticiho procesu na COV Brno-Modfice 1ze vyhodnotit na zakladé porovnani koncentraci
analytll na pfitoku a odtoku dle rovnice (6). Vypoctené hodnoty G¢innosti jsou prezentovany v tabulce
¢. 35.

u =(1—C—°J-100% ©®)
CP

Kde

U ....uc¢innost Cisticiho procesu

Co ... koncentrace analytu na odtoku COV (ng-ml™)
Cp .... koncentrace analytu na piitoku COV (ng-ml™)

Na zékladé naméfenych koncentraci byla vypoctena uCinnost Cistictho procesu, ktera
vyjadiujeodstranéni sledovanych analytt z odpadni vody. Vysledkybyly zpracovany do tabulky ¢&. 35.
Z tabulky vyplyva, e &isticim procesem aplikovanym na COV Brno-Modfice bylo odstranéno
prumérné¢ 88,33 % habanolidu. Nejhife byl zodpadni vody odstranén ethylen Dbrasylat
(pramérné 76,03 %). U¢innost odstranéni exaltolidu z odpadni vody odebrané na COV Brno-Modiice
byla v praiméru82,56 %. Protoze ostatni makrocyklické musk slou¢eniny nebyly na této COV
detekovany, nebyla pro né vypoétena uginnost &isticiho procesu. Uinnost eliminacehabanolidu,
exaltolidu a ethylen brasylatu z odpadni vody COV Brno-Modfice v jednotlivych dnech odbéru je
prezentovana prostiednictvim grafu ¢. 13. V tabulce €. 36 jsou prezentovanyvypoétené uéinnosti
gisticich procest na COV Brno-Modfice, Lednice a Mikulov. U odpadni vody odebrané z COV
Lednice a COV Mikulov byla téinnost &isticiho procesu vypoétena pouze pro habanolid, protoze
exaltolid sevodpadni vodé ztéchto COV nachizel pod mezi stanovitelnosti a Ostatni
sledovanéanalyty nebyly detekovany. Jediny kvantifikovany analyt, tj. habanolid, byl z odpadni vody
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COV Lednice odstranénze 79,19 % a z COV Mikulov z 87,37 %. Uginnosti &isticich procesu, které

bylyvypoétené pro habanolid na jednotlivych COV, jsou graficky zpracovany do grafu &. 14.

Tabulka ¢. 35: Vypoctené ucinnosti Cisticiho procesu na COV Brno-Modfice

Utinnost &isticiho procesu (%) .
Standard T T 164, | 174, | 184, | 194. | 204 | 214, | Pramér
Habanolid 74,21 91,76 94,22 97,98 73,53 91,71 94,89 88,33
Exaltolid 88,55 70,28 88,04 88,97 84,71 69,86 87,49 82,56
Musk MC4 ND ND ND ND ND ND ND ND
Ambretolid ND ND ND ND ND ND ND ND
Ethyl
thylen | 535 | 7625 | 6047 | ND ND ND ND | 76,03
brasylat
Pozn.: ND - nedetekovano
100 -
90 -
80 -
S
s 70 -
g
© 60 -
o
2
K] 50 - M Habanolid
;§ 40 - B Exaltolid
g 30 - m Ethylen brasylat
20 -
10 -
0 i T T T
15.4. 16.4. 17.4. 18.4. 19.4. 20.4. 21.4.
Datum

Graf ¢. 13: Uéinnost cisticiho procesu na COV Brno-Modrice 7a hodnocené obdobi

Tabulka ¢ 36: Vypoctené ucinnosti Cisticiho procesu na COV Brno-Modyice, Lednice a Mikulov

Uc¢innost Cisticiho

Ucinnost Cisticiho

Uc¢innost Cisticiho

Standard procesu COV procesu COV procesu COV
Brno-Modfrice (%) Lednice (%) Mikulov (%)
Habanolid 88,33 79,13 87,37
Exaltolid 82,56 <LOQ <LOQ
Musk MC4 ND ND ND
Ambretolid ND ND ND
Ethylen brasylat 76,03 ND ND

Pozn.: ND - nedetekovano,

<LOQ - pod mezi stanovitelnosti
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Graf ¢. 14: Porovndni ucinnosti Cisticiho procesu na vybranych COV

46.1 Produkty osobni péce (parfémy)

Pro screening piitomnosti makrocyklickych musk slouc¢enin v komer¢nich produktech osobni péce
bylo vybrano celkem 27 parfémi. Bylo zjisStovano celkem pét makrocyklickych musk sloucenin.
Jednotlivé parfémy, bézné dostupné na nasem trhu, byly vybrany tak, aby pokryvaly rizné znacky
v riznych cenovych kategoriich. Jelikoz je vSak znamo, Ze makrocyklické musk slouceniny jsou po
finanéni strance vice nakladné a nejsou bézné rozsifeny Vv produktech osobni péce, byly zvoleny
pfevazné znackové kvalitnéjsi parfémy. Z celkového poctu 27 komer¢nich produkti osobni péce jich
23 obsahovalo alespon jednu sledovanou makrocyklickou musk slou¢eninu. Nejcastéji byl ve vzorcich
parfémuobsazen ethylen brasylat (19 vzorkd). Koncentrace ethylen brasylatu se v parfémech
pohybovala vrozmezi od 0,05 do 25,24 mg'ml”, pii¢emz nejvyssi koncentrace analytu byla
kvantifikovana v parfému znacky Bvlgari AQVA Pour Homme. Také v ostatnich vzorcich parfémuse
ethylen brasylat vyskytoval v pomérné vysokém mnozstvi, V porovnani s ostatnimi analyty.Druhou
nejcastéji se vyskytujici makrocyklickou musk slou¢eninou byl exaltolid, ktery byl pfitomen celkem
ve 12 vzorcich, a to v koncentracich od 0,1 do 7,38 mg-ml™. Nejvyssi koncentrace exaltolidu byla
prokazana Vv parfému Hugo Boss Deep Red. Tieti nejcastéjidetekovanou musk slouceninou byl
ambretolid, ktery byl pfitomen celkem v 11lvzorcich. Koncentrace ambretolidu v téchto parfémech
v8ak dosahovala nizkych hodnot,v porovnani s prvnimi dvéma analyty. Jeho koncentrace byla
prokézana v rozmezi 0,17 az 12,12 mg-ml™, pfi¢emz nejvyssi hodnota, a t012,12 mg-ml™ byla zjisténa
pouze Vv parfému Versace Bright Crystal Absolu. Habanolid byl identifikovan celkem v 10 vzorcich
parfémii, v koncentracich od 0,55 do 16 mg-ml™. Nejméndse vyskytujici makrocyklickou musk
slou¢eninou byl musk MC4, ktery byl detekovan pouze v 8 vzorcich, a to ve velmi nizkych
koncentracich,v rozmezi od 0,07 do 0,92 mg-ml™. Pomoci grafa & 15-19 bylo provedeno porovnani
jednotlivych posuzovanych analyti, které bylo kvantifikovano Vv parfémech. Nejcastéji byl
identifikovan ethylen brasylat, ktery byl nejen prokazan v nejvétSim poctu parfémi, ale zaroven byl
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obsazen V nejvyssich koncentracich. Ethylen brasylat je nejznamngjsim zastupcem makrocyklickych
musk slouéenin, protoze jeho vyroba je nenakladna a cena relativné nizka. Nebylo proto zadnym
prekvapenim, Ze tento analyt je tak Casto obsazen Vv parfémech. Dalsi financné méné néakladnou
makrocyklickou slou¢eninou je habanolid a jeho nenasycend verze exaltolid; i tyto analyty
bylydetekovany v odpadni vodé ve vétsim mmnozstvi.Ambretolid a musk MC4 byly v parfémech
identifikovanynejméné. Pokud porovname vysledné koncentrace sledovanych makrocyklickych musk
sloucenin v produktech osobni péce s jejich vyslednymi koncentracemi v odpadnich vodach (pritok do
COV), je zdeziejma znaéna podobnost. Identifikovanymi makrocyklickymi musk slou¢eninamibyly
na ptitoku odpadnich vod pravé habanolid, exaltolid a ethylenbrasylat. Ambretolid a musk MC4
nebyly v odpadni vodézjistény vibec, zatimco v kosmetickych piipravcich byly detekovany castéji.
Porovname-li cenovou stranku analyzovanych parfémd, 1ze si pov§imnout, Ze makrocyklické musk
slouceniny byly prokdzany piedevsim v kvalitn€jSich znackovych parfémech (Versace, Hugo Boss,
Bvlgari), zatimco v levnéjsich parfémech nebyly tyto slou¢eniny detekovany vibec.

Tabulka ¢. 37: Vysledné koncentrace sledovanych analytit ve vybranych vzorcich parfémii

Vysledna koncentrace (mg-ml™)
Standard Habanolid | Exaltolid | Ambretolid | VUK Ethylen
MC4 brasylat
Versace Yellow Diamond 2,28 1,2 1,37 ND 21,09
Versace Bright Crystal Absolu 4 3,06 12,12 0,1 17,22
Versace Eau Fraiche ND ND ND ND 5,22
Hugo Boss Deep Red 3 7,37 0,93 0,57 4,86
Bvlgari Agua Marine 1,63 ND 1,04 ND 0,47
Bvlgari Agua Pour Homme 4 6,56 0,42 0,79 25,24
Lacoste Challenge ND ND 1,58 0,06 12,76
Moschino Funny ND 0,85 ND 0,92 12,78
Dolce Gabanna The One ND ND 6,04 ND 1,14
Chloé Roses de Chloé ND 0,36 ND ND 14,74
Yves Rocher Naturelle ND ND ND 0,08 6,3
Guerlain Agua Allegoria ND ND ND ND 0,06
Issey Miyake L"Eau D’Issey ND 3,38 1,3 ND ND
Tonino Lamborghini Feroce ND ND ND ND ND
Wistful AmWay 16 0,1 ND 0,07 6,09
Ancestry AmWay 6 3,65 ND 0,1 11,28
Davidoff Cool Water ND 0,58 0,22 ND ND
Lanvin Eclat D’ Arpege ND ND ND ND ND
Katy Perry Purr 1,07 1,48 ND ND 6,13
Calvin Klein CK One ND ND 0,17 ND 0,05
DKNY Be Delicious ND ND ND ND ND
Charisma No. 5 8,48 2,5 ND ND 3,74
Diesel Only The Brave ND ND ND ND ND
Guess Seductive ND ND ND ND ND
Givenchi Ange ou Demon ND ND ND ND ND
Magnificora Simply Happy ND ND 1,12 ND 0,073
Avon Black Suede Touch 0,55 ND ND ND 2,48
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Graf ¢. 15: Porovndni obsahu habanolidu v produktech osobni péce
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Graf'¢. 16: Porovnani obsahu exaltolidu v produktech osobni péce
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Graf ¢. 18: Porovnani obsahu Musk MC4 v produktech osobni péce
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Graf ¢. 19: Porovnani obsahu ethylen brasylatu v produktech osobni péce



4.6.2 Porovnani namérenych vysledki s tidaji publikovanymi v literatuie

Vysledky ziskané vramci naSich analyz byly porovnavany s vysledky namétenymi ve studii
zabyvajici se stanovenim osmi makrocyklickych musk sloucenin (civeton, musk MC4, exaltolid,
exalton, habanolid, musk NN a muskon) v odpadni vodé[66]. Analyzované vzorky odpadni vody byly
Vv této studii odebirany po dobu 3 mésicti na pfitoku a na odtoku dvou Eistiren odpadnich vod v oblasti
Tarragony (Spanélsko). Vzorky odpadni vody byly po pfevozu do laboratofe ihned prefiltrovany pies
sklenény a nylonovy filtr. Pro identifikaci a kvantifikaci byla zvolena metoda GC-MS (plynovy
chromatogram a hmotnostni spektrometr s detektorem iontova past).Izolace analytl ze vzorkd odpadni
vody byla rovnéz provedena metodou SPME.Optimalni parametry pro izolaci analyti byly Vv této
studii nasledujici: vlakno PDMS/DVB 65 um, mod head-space, teplota sorpce 100 °C, doba sorpce 45
minut, bez ptidavku soli, ota¢ky 750rpm.

V ramci diplomové prace byly vzorky odebirany po dobu 7 dni jako 24 hodinové slévané
vzorky odpadni vody z COV Brno-Modice. Vzorky odpadni vody viak nebyly filtrovany, protoze
z pokusii provadénych na nasem ustavu je znamo, ze syntetické musk Slou¢eniny se velmi ochotné
sorbuji na pevné Castice v odpadni vodé€. V diplomové praci byla testovana tfi SPME vlakna (PDMS
100 um, PDMS/DVB 65 pum a PA 85 um). Tato vladkna byla podrobena né¢kolika testim, v ramci
kterych byl studovan zpusob provedeni extrakce (HS-SPME, DI-SPME) a ptidavek soli NaCl
(vysolovani). Bylo zji$téno, Ze nejlepsi vysledky byly jednoznaéné ziskany v piipadé pouziti vlakna
PDMS/DVB 65 um, pficemz nejvhodnéjsim zpisobem vzorkovani byl méd pfimého ponoteni, tj. DI-
SPME. Protoze vsakbyla analyzovanym vzorkem odpadni voda obsahujicimnoho balastnich latek,
které by mohly ovliviiovat izolaci sledovanych analyti (matri¢ni efekt odpadni vody), byl zvolen pro
kone¢nou extrakci mod head-space (HS-SPME), s jehoZz pomoci bylo dosaZzeno téméf srovnatelnych
vysledku, jako pii pfimém ponofeni vlakna (DI-SPME). Také ptidavek soli nezlepsil ucinnost izolace
analytd z odpadni vody pro vlakno PDMS/DVB 65 um, a proto nebyla ke vzorku odpadni vody
pridavana zadna sal. Pro toto vlakno byl rovnézoptimalizovan vliv teploty a doby sorpce.
V porovnavané studii byly nejlepsi vysledky ziskany pfi teplot¢ 100 °C; protoze se vSak V naSem
ptipadé nepodatilo udrZet konstantni teplotu 100 °C, byly protooptimalizovany pouze teploty 70, 80
a 90 °C, pri¢emz nejlepsi vysledky bylyziskany pravé pti 90 °C. Dal§im sledovanym parametrem byla
doba extrakce;na zakladé provedenych experimenttibyla jako optimalni pro nase ucely zvolena doba
45 minut. Kone¢na optimalizovana metoda méla nasledujici parametry:vlakno PDMS/DVB 65 pum,
extrakce HS-SPME, doba sorpce 45 minut, teplota sorpce 90 °C, bez pfidavku soli, otacky 750 rpm.

Pomoci tabulky ¢. 38 jsou porovnany koncentrace musk sloucenin zjisténé v této diplomové
praci s hodnotami ziskanymi z citované literatury.Nejcastéji detekovanym analytem byl v citované
studii ambretolid, ktery byl v odpadni vodé kvantifikovan V nejvyssich koncentracich. Naopak
v odpadni vodé zCOV Brno-Modfice nebylatato slouteninaviibec prokazéna, zde byl nejéastdji
kvantifikovanhabanolid a exaltolid. Tyto dvé makrocyklické slouceniny bylyrovnéz zjistény
Vv porovnavané studii, aviak Vv niZz$ich koncentracich.V odpadni vodé z COV Brno-Modfice byl kromé
toho prokazan také ethylen brasylat, ktery v porovnavané studii nebyl zjistovan.
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Tabulka ¢. 38: Provnani nasich vysledku s udaji publikovanymi v literature

. COV A (ng'ml?) COV B (ng'ml™") COV Brno-Modf¥ice(ng ml™)
Sloucenina ~. -, o
Pritok Odtok Pritok Odtok Pritok Odtok
Habanolid ND-0,50 ND-0,16 0,07-1,57 ND-0,53 0,94-2,55 <LOQ-0,49
Exaltolid ND-0,40 ND-0,16 ND-1,49 ND-0,48 0,71-1,94 ND-<LOQ
Ambrettolid | <LOQ-4,36 | <LOQ-1,43 | <LOQ-12,29 | <LOQ-2,46 ND ND
Musk MC4 0,04-0,82 ND-0,17 0,02-0,61 0,01-0,17 ND ND
Ethylen i : ; i 0,71-194 | ND-<LOQ
brasylat

Pozn.: ND - nedetekovano; <LOQ - pod mezi stanovitelnosti
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5 ZAVER

PredloZena diplomova prace byla zaméfena na studium problematiky vyskytu makrocyklickych musk
slou¢enin (habanolid, exaltolid, ambretolid, musk MC4 a ethylen brasylat) ve vodnim ekosystému,
konkrétné v odpadnich vodach odebiranych na COV Brno-Modtice, COV Mikulov a COV Lednice.
Jednim ze zakladnich cili diplomové prace bylarovnéz optimalizace analytického postupu
aplikovanéhoke stanoveni téchto sloucenin v odpadni vodé. Pro izolaci sledovanych analyti byla
zvolena mikroextrakce tuhou fazi (SPME), pro jejich identifikaci a kvantifikaci metoda plynové
chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s iontovou pasti (GC/MS-IT).

Analyza byla provadéna na slévanych 24 hodinovych vzorcich odebiranych po dobu sedmi dni
na odtoku a na piitoku COV v Brné-Modticich. Na piitoku COV Brno-Modtice byly identifikovanytii
sledované makrocyklické slouceniny,tj. habanolid, exaltolid a ethylen brasylat. Jejich koncentrace
se pohybovalytadové v setinach az desetinach ng'ml™. V odpadni vodé z COVMikulov av COV
Lednice byl detekovan pouze habanolid, ktery dosahoval ve viech tiech COV nejvyssich koncentraci.
Naopak ambretolid a musk MC4 nebyly prokazany ani v jedné COV. Na odtoku z COV byly analyty
bud’ kvantifikovany v minimalnich koncentracich, pfipadné nebyly detekovany viibec, nebo jejich
hodnoty byly pod mezi stanovitelnosti. Mira u¢innosti eliminace sledovanych slou¢enin z odpadnich
vod se na vSech vybranych COV pohybovalav rozmezi 0d76,03 do 88,33 %.

Druha c¢ast diplomové prace byla zaméfena nastanoveni makrocyklickych musk sloucenin
v 27 vzorcich  znakovych parfémi. Nejcastéji identifikovanymi  makrocyklickymi  musk
slu¢eninamibyl habanolid, exaltolid a ethylen brasylat. Uvedené syntetické musk slouceninybyly
v analyzovanych parfémech obsazeny v nejvysSich koncentracich.N¢které z téchto sloucenin byly
detekovany také ve vzorcich odpadni vody, kam se dostaly s nejvy$si pravdépodobnosti praveé
pouzivanim kosmetickych vyrobkt a produktii osobni péce.

Zavérem je nutné zduraznit, Ze predlozena diplomova prace poskytuje prvni ucelené informace
tykajici se stanoveni makrocyklickych musk sloucenin v odpadni vodé v Ceské republice.
Makrocyklické musk slouceniny jsou V porovnani s ostatnimi skupinami syntetickych musk slouéenin
daleko Setrngjsi k zivotnimu prostiedi a maji mnohem lepsi vlastnosti. Niz§i vyskyt a koncentrace
téchto slouéenin v produktech osobni péce je pravdépodobné zptisobena jejich vysokou pofizovaci
cenou. V budoucnu se vSak oéekava jejich zvySena produkce, a to pfedev§im z diivodu klesajici ceny
zakladnich surovin. V odborné literatuie existuje 0 této skupiné syntetickych musk sloucenin velice
malo zaznamu, a proto by bylo vhodné se touto problematikou zabyvat i v budoucnu.
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ADBI
AHDI
AHTN
APCI
ArD
ATI
BMI
CAR
CAS

Cl
cov
DI-SPME
DLLME
EC
ECD

El

ESA
ESI
FAB

Fl

FID
GC-MS
GPC
HeD
HHCB
HPLC
HS
HS-SPME
ICR
IRS

IT

Kow
LC-MS
LD
LLE
LOD
LOQ
MAG
MALDI
MEPS
MK
MS
MS/MS
MX

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

celestolid

phantolid

tonalid

chemicka ionizace za atmosférického tlaku
argonovy detektor

traseolid

body mass index

carboxen

registracni ¢islo CAS

chemicka ionizace

¢istirna odpadnich vod

mikroextrakce tuhou fazi pfimé ponofeni
disperzni mikroextrakce kapalina-kapalina
efektivni koncentrace

detektor elektronového zachytu
elektronové ionizace

elektrostaticky analyzator

elektrosprejova ionizace

ionizace urychlenymi atomy

ionizace polem

plamenovy ioniza¢ni detektor

plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
gelova permeacéni chromatografie

heliovy detektor

galaxolid

vysokoucinna kapalinova chromatografie
head-space

mikroextrakce tuhou fazi v head-space prostoru
iontova rezonancni cyklotron

infracerveny spektrometr

iontova past

rozd€lovaci koeficient oktanol-voda
kapalinova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
smrtelna davka

extrakce kapalina-kapalina

limit detekce

limit kvantifikace

magneticky analyzator

ionizace laserem za iCasti matrice
mikroextrakce se sorbentem umisténym v mikrostiikacce
musk keton

hmotnostni spektrometr

tandemova hmotnostni spektrometrie
musk xylen
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MXR

PA

PCP

PDMS
PDMS/DVB
PLOT

PTV

Q
SBSE

SCOT
SIM
SPE

multixenobioticka rezistence

polyakrylat

produkty osobni péce

polydimethylsiloxan

polydimethylsiloxan/divinylbenzen

kolona s vrstvou sorbentu na vnitini strané

davkovani s programove zvySovanou teplotou vypafovani vzorku
kvadrupol

extrakce na magnetickém michadle

kolona se zakotvenou kapalnou stacionarni fazi na povrchu pevného
nosice

sledovani vybranych ionta

extrakce tuhou fazi
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8 PRILOHY

Priloha ¢. 1: Hmotnostni spektra analyti

Smes_06 #2036-2054 RT: 18.64-18.74 AV: 19 NL: 9.07E4
T: + ¢ Full ms [50.00-350.00]
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Obrazek ¢. 17: Experimentalné zjistené spektrum habanolidu (v knihovné NIST toto spektrum
nenalezeno)
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Obrazek ¢. 18: Spektrum exaltolidu v knihovné NIST

Smes_06 #2056-2072 RT: 18.75-18.85 AV: 17 NL: 1.46E5
T: + ¢ Full ms [50.00-350.00]
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Obrdazek ¢. 19: Experimentalné zjisténé spektrum exaltolidu
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Obrazek ¢. 20: Spektrum Musk MC4 zjisténé v knihovné NIST
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Smes_06 #2056-2072 RT: 18.75-18.85 AV: 17 NL: 1.46E5
T: + ¢ Full ms [50.00-350.00]
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Obrdazek ¢. 21: Experimentalné zjistéené spektrum musk MC4
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Obrazek ¢. 22: Spektrum ambretolidu v knihovne NIST

Smes_06 #2206-2216 RT: 19.75-19.81 AV: 11 NL: 9.55E4

T: + ¢ Full ms [50.00-350.00]
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Obrazek ¢. 23: Experimentdlné zjisténé spektrum ambretolidu
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Obrazek ¢. 24: Spektrum ethylenu brasylatu v knihovné NIST

Smes_06 #2324-2343 RT: 20.56-20.67 AV: 20 NL: 8.96E4
T: + ¢ Full ms [50.00-350.00]
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Obrazek ¢. 25: Experimentdlné zjisténé spektrum ethylenbrasylatu
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Priloha ¢. 2: Kalibracni zavislosti standardii pro stanoveni LOD a LOQO
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Graf'¢. 20: Kalibracni zavislost habanolidu
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Graf ¢. 21: Kalibracni zavislost exaltolidu
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Graf'¢. 22: Kalibracni zavislost ambretolidu
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Graf'¢. 23: Kalibracni zavislost musk MC4

103



4500 -

y=657,2x+677,7
4000 + R2=0,991

3500 -
3000

2500 -

Plocha

2000

1500 -

1000 -

500 -

Koncentrace (ng:I?)

Graf'¢. 24: Kalibracni zavislost ethylenbrasylatu

Priloha ¢. 3: Priklady vybranych chromatogramui realnych vzorku

Uvedené chromatogramy pochézaji z realnych vzorkd odebranych na ptitoku COV Brno-Modtice
ze dne 16.4.2015
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Obrdazek ¢. 25: Priklad chromatogramu habanolidu bez standardniho pridavku a se standardnim
pridavkem

104



RT- 1885 -19.14
100

Fe e Abidance

e e o Lt e i e e e
1886 1538 1850 1892 1884 1535 1358 19.00 1202 1904 1906 1208 18.10 1912
Teme: gmin

Obrazek ¢. 26: Priklad chromatogramu exaltolidu bez standardniho pridavku a se standardnim
pridavkem
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Obrazek ¢. 26: Priklad chromatogramu ethylen brasylatu bez standardniho pridavku a se standardnim
pridavkem
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Priloha ¢. 4: Kalibracni zavislosti pro stanoveni analytit v parfémech
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Graf'¢. 25: Kalibracni zavislost habanolidu
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Graf ¢. 26: Kalibracni zavislost exaltolidu
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Graf'¢. 27: Kalibracni zavislost ambretolidu
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Graf'¢. 28: Kalibracni zavislost musk MC4

107



Plocha

120000 -

100000 -

80000 -

60000 -

40000 -

20000 -

y =4936,x - 2298,
R?=0,994

6 8 10 12

Koncentrace (mg:I'?)

14

16

18

20

Graf'¢. 29: Kalibracni zavislost ethylenbrasylatu

Priloha ¢. 3: Priklady vybranych chromatogramui realnych vzorku parfemii

Uvedené chromatogramy pochazaji z realného vzorku parfému Bvlgari AQVA Pour Homme
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Obrdzek ¢. 27: Priklad chromatogramu habanolidu v redlném vzorku parfému Bvlgari AQVA Pour

Homme
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Obrazek ¢. 28: Priklad chromatogramu exaltolidu v realném vzorku parféemu Bvigari AQVA Pour
Homme
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Obrazek ¢. 29: Priklad chromatogramu ambretolidu v realném vzorku parfému Bvigari AQVA Pour
Homme
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Obrazek ¢. 30: Priklad chromatogramu musk MC4 v redlném vzorku parfému Bvigari AQVA Pour
Homme
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Obrazek ¢. 31: Priklad chromatogramu ethylenu brasylatuv realném vzorku parfému Bvigari AQVA
Pour Homme
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Priloha ¢. 4: Fotodokumentace

Obrdzek ¢. 32: Pritok odpadni vody na COV Brno-ModFice

Obrdazek ¢. 33: Cistirna odpadnich vod Brno-ModFice
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Obrdazek ¢. 35: Plynovy chromatogram Thermo Trace 1300 s hmotnostnim detektorem ITQ 700 se
sférickou iontovou pasti




Obrazek ¢. 36:Viakno PDMS/DVB 65 um a drzak na SPME vldkna

Obrdazek ¢. 37: Viakna pro SPME




Obrazek ¢. 38: Magneticka michacka s vyhiivanim IKA RCT basic s teplomérem IKA ETS-D5
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