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ABSTRAKT

Predlozena bakalafskd prace je reSerSniho charakteru na téma Cin a jeho slouceniny
v zivotnim prostiedi. Zabyva se ptredevSim dopady anorganickych a organickych sloucenin
cinu na slozky Zivotni prostfedi. Shrnuje dostupné informace o vlastnostech cinu a jeho
sloucenin, vstupu cinu a jeho sloucenin do slozek zivotniho prostiedi, kolob¢hem a vyskytem
specii ve vodach, pidach, sedimentech a biologickych materidlech.

ABSTRACT

Presented bachelor thesis is background research on tin and his species in the environment.
Mainly deals with the effects of inorganic and organic compounds of tin on elements of
environment. The work resumes accessible information about properties of tin and his
compounds, entry of tin and his compounds into the elements of environment, cycle and
occurrence of tin speciation in water, soils, sediments and biological materials.

Klicova slova
Cin, specie, voda, puda, sedimenty, biotické matrice

KEYWORDS

Tin, specie, water, soil, sediments, biotic matrices



BUSINOVA, M. Cin a jeho slouceniny v Zivotnim prostiedi. Bro: Vysoké ugeni technické v
B¢, Fakulta chemicka, 2010. 32 s. Vedouci bakalarské prace Mgr. Helena Dolezalova
Weissmannova, Ph.D.

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem bakalafskou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité
literarni zdroje jsem spravné a Uplné citovala. Bakaldfskd prace je z hlediska obsahu
majetkem Fakulty chemické VUT v Brné¢ a mtze byt vyuzita ke komerénim ucelim jen se
souhlasem vedouciho bakalatské prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

PODEKOVANI

Na tomto misté bych rada podékovala vedouci bakalarské prace Mgr. Helen¢ Dolezalové
Weissmannové, Ph.D. za vedeni a konzultace.

Rada bych podékovala vedoucimu oddéleni anorganickych analyz Ing. Zdenku Jezkovi ze
Zdravotniho tustavu se sidlem v Jihlavé, ktery mi poskytl materidl k toxikologickym
vlastnostem cinu a jeho sloucenin.



[y
Q
!
9]
>
n

2 UVOD .ueeunneeeeennneerreeneosorseesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 6
3 CiIN A JEHO SLOUCENINY V ZIVOTNIM PROSTREDI ...........ccc...... 7
3.1 ZAKLADNI CHARAKTERISTIKA ..cuuueeeeeersseeeeccsssseeecssssnseessssssasssssssssssssssssssasesssnsanees 7
3.2 FYZIKALNI A CHEMICKE VLASTNOSTI ..cuceeerrseeecssaeeessancesssseessassesssnsesssasesssssssssssace 8
3.3 ANORGANICKE SLOUCENINY CINU .uuueeeerrrveersrneecssanecssseeessssecssnssessansessensasssssasssssane 9
331 HYDRIDY oo 9
RICTVAN & VN 50 7€) 21 N1 1) GO REURRR 10
3.3.3 OXIDY, HYDROXIDY A SULFIDY ....cceeiiitrriireeeeeeeieiitireeeeeeeeeeeiesrreeeeeeeeessessssssessaeesesensssens 10
3.3.4  SOLIOXOKYSELIN.....ccciiiiieiiitrrreeeeeeeeeieitrreeeeeeeeeississseeeseesessessssrsseesseeseemnsissssesssesessnsssseens 11
3.3.5 SLOUCENINY S VAZBOU KOV=KOV ....ccouuiiiiiiiieiiiiiiiieeieeeeeeeeiiiaieeeeeessesssiaaeeeeesesssssnnnnens 11
3.4 ORGANICKE SLOUCENINY CINU.uueeeerreeersneesssneesssseesssssesssssassssssessansesssnsasssssasssans 11
3.4.1 MONOORGANOCINICITE A DIORGANOCINICITE SLOUCENINY ...ocvvvvieiiiviiiriiieeeeeeeeiinnnnees 12
3401 DIGIKYPICIN. ...t 12
3.4.2 TRIORGANOCINICITE SLOUCENINY ...uuvvvviiiieieiiiiirieeeieeeeeseiinsaeeeeeeessesisnsnsssesessssssssnneens 13
3421 THIDUIPICITL ..ottt et e e e enneas 13
3:4.2.2 THIOMPICIN. ..o 14
3.4.2.3  Trimethylcin @ trietRYICIN ..............cccooooeieiiiiecie et 14
3.4.3 TETRAORGANOCINICITE SLOUCENINY ...uvvviiiiiiiiiiitieerieeeeesiiiisnreeeeeeessessssssseeeessssssssnneens 15
3.5 CINV ZIVOTNIiM PROSTREDI A JEHO SPECIACE ...ccccerueeerrreeessneecsnsecsnsasssssasssens 15
3.5.1 CINVE VODACH ......ciiiii ittt ettt e e e ettt et e e e e s eessaaabaeeeessesssntaaaaeeeeessssannarrees 16
3.5.2 CINV PUDE A SEDIMENTU.......cceituuieeeeiureeeeeineeeeeeiteeeeeeeseeeeeesseseseesssseesenssseesssnsrsessensnns 19
3.5.2.1 Interakce s piidnimi komponenty a SEdimenty ................cccoecueueeenoeiiieenieaiieienen, 20
3.5.3  CINV OVZDUST ettt et e et e et eeeenaaae e e enns 21
3.5.4 CiN V BIOLOGICKYCH MATERIALECH.......ccceiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeiiieieeeeeessessssaneeeeesesssssnnnnens 21
3.5.5 CINV POTRAVINACH .....cooiiuviieeeiteeeeeeeiteeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeetaeeeeesaeseeeeeasseeseeaneeeeenareeesennnes 22
3.6 KOLOBEH CINU V ZIVOTNIM PROSTREDI cccccrueeeerseeecrsneccsaneecssanecsnsecsssnaccssnsecsans 23
3.0.1 DEGRADACE ....uvtvveeiiie e ettt eeeee e e et ee e e e e e e s eertaaeaeaeeeeeennaaareeeaeeeeeenasreees 25
3.6.1.1 Fotolyticka degradace....................cccccoooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii et 25
3.6.1.2 Biologickd degradace....................cc.ccoveiiiiiiiiiiiiiieiie e 25
3.6.1.3 Chemicka degradace ....................ccccoociiiiiiiiiiiiiiieiie et 25
3.0.2 BIOAKUMULACE ...ovvviiiiiiiieeitieeeee e eeeeeeeieeeee e e e e eeeeaaaeeeaeeeeeeessstaseaesseeseesnsssasreeseeeeesnanrnnes 26
3.6.3 METHYLACE A BIOMETHYLACE .....coooiiiiiiiiiieee e 26
4 ZAVER ..cuciciircsiicncssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssases 29
5 SEZNAM LITERATURY ...cccciiiiiiessssssnsssssssccssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 30
6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU....ccososusensunsnsences 32




2 UVOD

Cin se v ptirod¢ vyskytuje pouze ve slouceninach. Nékteré studie naznacuji, Ze cin je pro
clovéka nezbytny stopovy prvek. V Zivotnim prostfedi se cin vyskytuje v anorganickych i
organickych formach a to jak pfirozené, tak vlivem antropogenni ¢innosti. Mezi anorganické
slouCeniny, které se v pfirodé vyskytuji pfirozené, patii rizné minerdly, znichz
nejvyznamngéjsi je cinovec. Pfirozené se v zivotnim prostiedi vyskytuji i organické slouceniny
cinu, jsou produktem procesu metylace, kdy se anorganicky cin pfeméfiuje na cin organicky.
Vlivem lidské ¢innosti se slouceniny cinu dostavaji do prostfedi svou vyrobou, distribuci a
pouzitim. Zejména vodni prostfedi a sedimenty byly znecistény organickymi slou¢eninami
cinu diky jejich Sirokému vyuziti pfedev§im jako biocidnich ptipravki.

Z toxikologického hlediska jsou vyznamné pfedevS§im organické slouceniny cinu. Jejich
toxikologické vlastnosti zalezi na charakteru skupin, které jsou vazany na atom cinu a bylo
proto tieba vyvinout analytické metody, které by rozliSily formu, ve které se dand sloucenina
ve vzorku vyskytuje. Obecné roste toxicita od monoorganocinicitych sloucenin pies
diorganocini€ité slouceniny az k triorganocini¢itym slouceninam.

Slouceniny cinu lze nalézt ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi. Tyto slouceniny se
snadno akumuluji v télech vodnich Zivocichd, coz je jedna z cest vstupu cinu do ¢lovéka.
Zaroven dochazi k vyrazné adsorpci organocinicitych sloucenin z vody do sedimentd, odkud
se tyto perzistentni Skodliviny mohou po case opét desorbovat. Dulezitym procesem
v kolobéhu cinu a jejich sloucenin je jiz zminéna methylace. K degradaci organocinicitych
sloucenin mize dochéazet abiotickou i biotickou cestou. Hlavnimi cestami je odbourdvéani za
pomoci UV zafeni, které ztraci vyznam v hlubsich vrstvach materialu, biologickd degradace,
ve které hraji dilezitou roli rizné bakterie a nékteré druhy tas, a degradace chemicka.



3 CIN A JEHO SLOUCENINY V ZIVOTNIM PROSTREDI

3.1 Zakladni charakteristika

Cin patii k nejstar§im koviim, které lidstvo zna. Toto tvrzeni je dolozeno nalezem cinu ve
sttedovékych bronzovych nastrojich ¢i zminkach o cinu, které lze nalézt v prvnich knihach
Starého zékona. Vyroba cinu se datuje do let 3 500 az 3 200 pt. Kr. V sumerském mésté Ur
byly nalezeny bronzové ndstroje obsahujici 10 az 15 % Sn ve slitiné s médi a pajka jako
slitina Sn a Pb byla popséana v roce 79 po Kr. [1].

V ptirodé se cin vyskytuje pouze ve slouceninach, nejcastéji ve formeé SnO,, ktery je znam
také pod nazvem cinovec neboli kasiterit. Cinovec se vyskytuje v té€zitelném mnozstvi jen na
malo mistech zemského povrchu, a to bud’ v priméarnich nalezistich, nebo v sekundérnich
naplavach v podobé jemnych zrn ¢i Supinek. Svétové zasoby cinu se odhaduji na 5 milionti
tun kovu. Celosvétova produkce Cerpa z 98% z nalezist’ v Peru, Indonésii, Nigérii, izemi
byvalého Sovétského svazu, v Bolivii a na Malajském poloostrové. V posledni dobé byla
vyznamna loziska cinovych rud objevena v Australii [2, 3].

Cin se z SnO; ziskava redukci uhlikem (koksem):

SnO, + C — Sn +2CO (1)

Pro vyrobu cinu se vyuzivaji plamenové pece vyhiivané na 1 200 az 1 300 °C. Technologie
vyroby cinu zohlednuje fakt, ze v rud¢ je pfitomno Fe, které dava vyslednému produktu
nepiijatelné vlastnosti. Vyroba je proto dvojstupiova. Roztaveny znecistény cin se po redukci
uhlikem intenzivné micha v kontaktu s atmosférickym kyslikem, aby se Zelezo zoxidovalo
[1,2,4].

Pro svou malou pevnost se cin malokdy pouziva jako Cisty kov. Vyuziti nachdzi spise ve
slitindch, jako ochrannd vrstva jinych kovl (pocinovani) nebo v obalové technice. Vyuzivaji
se rizné druhy slitin, které maji vlastnosti zavislé na obsahu riznych prvka. Naptiklad pajka
(slitina cinu a olova) miize obsahovat Cd, Ga, In ¢i Bi pro lepsi tavitelnost, cinovéa slitina
(slitina cinu, antimonu a médi) muze byt tvarovana do libovolného tvaru. V obalové technice
se dnes pouzivd vyhradné pro povrchovou ochranu ocelovych konzervovych plechii pred
korozi. Od ostatnich aplikaci (folie, staniolu atd.) se kvuli celosvétovému deficitu cinu
upustilo. Déale se pouzivad v keramickém pramyslu jako kalivo glazur nebo jako zdklad
zlutych, modrosedych a rizovych pigmentt. SnCly a oxidy cinu se vyuzivaji jako heterogenni
katalyzatory. V mediciné a farmacii se pouZzival jemny praSkovy cin ve smési s oxidem
cinatym jako prostiedek proti stievnim parazitim. SnCly v podobé par slouzi pfi tvrzeni
cerstvé vyrobenych sklenénych lahvi, kdy na povrchu vytvofi neviditelny transparenti film
SnO,, ktery je inkorporovan do povrchu skla. Tim se dosdhne vétsi pevnosti skla a zlepsi jeho
odolnost proti odéru. Silnéjsi vrstvy filmu jsou elektricky vodivé a po vhodném dopovani
ionty Sb a F je Ize vyuzit jako elektrody, jako soucasti elektroluminiscenénich zafeni. Cin co
do rozmanitosti pouziti svych organokovovych sloucenin stoji na prvnim misté pted ostatnimi
kovy. Organocinic¢ité slouceniny nachazeji uplatnéni jako stabilizatory pro PVC, vytvrzovaci
¢inidla pro vulkanizaci silikoni za normalnich teplot nebo jako zemédélské biocidy
[1,2, 4, 5].
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Obrazek 1: Odhadovana ro¢ni spotieba 35 000 tun organickych slouc¢enin cinu v r. 1985 pred
zavedenim ptedpist o antifoulingovych barvach [6].

3.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Cin je prvkem 14. skupiny periodické soustavy prvkl s chemickou znackou Sn, ktera je
odvozena od jeho latinského nazvu stannum. Jde o mekky stribfity kov, ktery je v potradi 48.
nejzastoupendj§im prvkem na Zemi. Jeho obsah v zemské ke &ini 2,1 g - t' [1, 7].

V zavislosti na teploté se cin vyskytuje ve tfech krystalickych modifikacich jako Sedy cin,
bily cin a kiehky cin. Bily (B) cin existuje pii teplotach mezi 13,2 °C a 161 °C. Jde o mekky
sttibroleskly kov, ktery na vzduchu postupné ztraci lesk diky tvorb& ochranné vrstvi¢ky oxidu
cini¢itého. Jeho zahtatim nad 161 °C vzniké kiehky (y) cin. Sedy (o) cin vznika skladovanim
bilého cinu pfi teplotach pod 13,2 °C, vznikaji krystalky Sedého cinu, které zptsobuji rozpad
cinu na prasek. Tento jev se oznacuje jako cinovy mor [1].

Cin ma elektronovou konfiguraci valenéni vrstvy ns® np”, pfi¢emz na tvorbé ¢ vazeb se
podili pfedevsim elektrony umisténé v np orbitalech, protoze se stoupajicim protonovym
¢islem prvkla 14. skupiny stoupa jejich kovovy charakter a klesd schopnost elektronovych
pard umisténych v ns orbitalech podilet se na tvorbé vazeb. Cin muize tvofit 4 kovalentni
vazby s nekovy (napfiklad SnCly) a tyto slou¢eniny mohou reagovat s Lewisovymi zdsadami
za vzniku dvou dalSich kovalentnich vazeb. Napftiklad:

SnCl, + 2CI" — SnCls™ )

Vuci elektropozitivnim partnerdm vykazuje cin zaporné oxidacni stupné az do (-4), vuci
elektronegativnim partnerim kladné oxidacéni stupné (+2) a (+4) [4, 7].

Ve vodnych roztocich jesté cin vykazuje amfoterni vlastnosti. Slouceniny cinaté se tadi
mezi oxidacni Cinidla, protoze snadno oxiduji na slouceniny cini¢ité. Cin je pii obycejné
teploté odolny vici pisobeni vzduchu, vody a zfedénym roztokim kyselin a zasad. S vodni
parou vSak reaguje za vzniku SnO; a vodiku. Silné kyseliny a hydroxidy ho rozpoustéji za
uvolnéni vodiku. Cin snadno reaguje s chlorem a bromem za chladu a s fluorem a jodem pfi
zahiati za vzniku SnXy. PHi zahtati se sirou & selenem reaguje za vzniku chalkogenidii Sn'' a
Sn" dle poméru pouzitych slozek. S telurem reaguje za vzniku SnTe [1, 4].



Tabulka 1: Nékteré atomoveé a fyzikalni vlastnosti cinu [1].

Atomové Cislo 50
Pocet piirozenych izotopt 10
Atomova hmotnost 118,69 g mol”
I 708,4 kJ mol’
Ionizac¢ni energie I 14114 kJ mol”
& 111 2 942,2 kJ mol”
IV 3929,3 kJ mol”
t, 232 °C
¢, 2 623 °C
Elektronegativita 1,8
AH, 7,07 kJ mol”
AH, 296 kJ mol™
AH ; (jednoatomovy plyn) 300,7 kJ mol™
o a 5,769 g cm™
p(20°C) B 7,265 g cm’

3.3 Anorganické slouceniny cinu

Cin tvofi vEétsi mnoZstvi sloucenin, z nichZ né€které vykazuji toxické vlastnosti. Samotny
cin neni nijak nebezpecny, pouze poziti velkého mnozstvi cinu vede ke zvraceni. Cinové nebo
pocinované nadobi a obaly potravin z pocinovaného plechu jsou hygienicky nezavadné.
Krom& niZe uvedenych sloudenin patii mezi sloudeniny cinu pseudohalogenidy Sn'
(kyanidy, azidy, isokyanatany, isoselenokyanatany a alkoxidy). Je zndmo vSech 9 sloucenin
chalkogenidii. Existuji také monomerni slouceniny, ve kterych atom cinu uplatiuje
pritomnost huminovych kyselin jejich toxicitu snizuje [1, 8, 9].

Z cinovych materidlti se mize uvolnit pouze malé mnozstvi cinu a lze tedy predpokladat,
ze biologicka dostupnost anorganického cinu je touto cestou mald. Malé mnozstvi cinu vsak
muize byt rozpusténo v potravinach. Svétova zdravotnickd organizace stanovila nejvyssi
pripustné mnozstvi cinu v poZivatinach na 250 mg- kg', ale v Ceské republice je pro
poZivatiny stanoveno nejvy$si piipustné mnozstvi 25 mg- kg'. Aviak cinové i cini¢ité soli
jsou organismy Spatn¢ absorbovany a pozdéji se vylou¢i moci. V experimentech bylo zjisténo,
ze cinu (II) se absorbuje 2,85% a cinu (IV) 0,64% [9, 10].

3.3.1 Hydridy

Mezi hydridy cinu patii stannan SnH, a distannan Sn,He. Vy$si homology nez distannan
nebyly pfipraveny [1].

Stannan je plyn zvlastniho organického zapachu. Pievlada ndzor, ze jde o latku velmi
nebezpecnou, kterd plisobi na Gstfedni nervstvo. Stannan lze ziskat redukci SnCly etherickym
roztokem LiAlH4 nebo reakci SnCl, s vodnym roztokem NaBH,4. Stannan se za normalni
teploty pomalu rozkladd na Sn a H,. je netecny vici zfedénym kyselindm a alkalickym



roztokiim, koncentrovanéjsimi roztoky se vSak rozklada, distannan je jest¢ méné staly nez
stannan [1, 8].

3.3.2 Halogenidy

Cin s halogeny tvofi slouCeniny obecného vzorce SnX, a SnXy, pfiCemz struktury
halogenidi cinic¢itych jsou ve srovnani se strukturami halogenidd cinatych mnohem
jednodussi. Pro oba oxidacni stavy jsou zndmy i komplexni halogenidy. Existuje také
sloucenina Sn3;Fg se smiSenym oxidacnim ¢islem atoma Sn, ktery vznika pfi oxidaci SnF,.
Fluorid a chlorid cinaty maji drazdivé ucinky zvlasté na poskozenou kiizi. Chlorid ciniity je
dymajici tuhd latka, bezvody chlorid cini¢ity je kapalina. Hydrolyzou chloridu cinicitého
vznika chlorovodik, ktery je pticinou drazdéni kize, o¢i a dychacich cest [1, 8].

Utinky obou chloridii cinu byly sledovany na fytoplanktonu. Ukazalo se, Ze tyto
slou¢eniny maji znacny vliv na rist a fotosyntézu fytoplanktonu sinice Synechocystis
aquatilis. Oba chloridy zplsobuji v zavislosti na koncentraci, pH a obsahu huminovych
kyselin inhibici rastu a zptisobuji snizeni obsahu chlorofylu. Toxické ucinky obou chloridu
rostly s rostouci hodnotou pH, naopak pfitomnost huminovych kyseliny zmirfiuje dopad
chloridii cinu na tuto sinici. Vysledky studie zaroven ukézaly, Ze chlorid cini¢ity je pro
Synechocystis aquatilis méné toxicky nez chlorid cinaty [11].

3.3.3 Oxidy, hydroxidy a sulfidy

Cin tvofi oxid cinaty SnO, oxid cinicity SnO,, oxidy se smiSenym oxidacnim ¢islem a
hydroxid cinaty Sn(OH),. Ze sulfidl Ize ptipravit SnS a SnS; [1, 4].

SnO existuje v n¢kolika modifikacich (napfiklad modroCerna, ¢ervend), jejichz struktury
sestavaji z pyramidalnich jednotek {SnO,}. Pti teploté nad 300 °C se oxiduji na SnO,. Oxid
cinaty je amfoterni a snadno se rozpousti ve zfedénych kyselinach za vzniku soli Sn" nebo
jeho komplext. Rozpousténim SnO v hydroxidech ziskdvame anionty [Sn(OH);]" a pfi
sttednich hodnotach pH oxo-hydroxo-formy jako naptiklad [(OH),SnOSn(OH),], [1].

SnO, je sloucenina, ktera se vyskytuje v ptirodé¢, a redukci uhlikem z ni ziskdvame cin.
Oxid ciniCity je nerozpustny ve zfedénych kyselinach a hydroxidech, rozpousti se vSak
v roztavenych hydroxidech alkalickych kovl za vzniku M;,[Sn(OH)g]. Tepelnou dehydrataci
1ze posléze ziskat K,SnOs3 v némz Sn" neuplatiuje koordinacni Cislo 6, ale koordinaé¢ni ¢islo
5 fetézenim jednotek {SnO;}. Riznymi chemickymi Upravami SnO, lze déle ziskat také
SlOlléGIliIly SnO,2H,0, K,SnOsH,0O, K,SnO3;2H,O, K4SnO; a K,ySniO;. U lidi 1éta
vystavenych inhalaci jeho prachu ¢i koufe jsou rentgenologicky patrné zmény na plicich.
Tento jev se oznacuje jako stannosa a neznamena prakticky zadné zdravotni poskozeni.
[1,4,8].

Nejlépe charakterizovany oxid se smiSenym oxida¢nim c¢islem je Sn3O4 s oxidacnimi ¢isly
cinu (+2) a (+4) [4].
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3.3.4 Soli oxokyselin

Dusi¢nany u cinu nejsou znamy. Stalou slou€eninou je siran cinaty (SnSOy) a existuje také
mnoho soli s oxokyselinami fosforu, naptiklad Sn3(PO4); a Sn,P,O7 u Sn (+2), Sn,O(POy), a
SnP,07 u Sn (+4) [4].

Produkty tepelného rozkladu cinatych soli jsou obecné zavislé na pevnosti koordinace
aniontu kyslikaté¢ kyseliny. V pfipad€ silnych ligandi vznikaji jiné cinaté slouceniny,
nedochazi tedy k oxidaci Sn (+2) [1, 4]:

SI’IHPO3 —3£C—) Sn2P207 + Sl’l3(PO4)2 + PH3 + H2 (3)
2 SHHPO4 % Sn2P207 + Hzo (4)

a v ptipadé¢ slabych ligand dochazi k vnitini oxidaci na SnO;:

2 SnO —*< 5 Sn0, + Sn (5)
SnSO; —C 5 Sn0, + SO, (6)

3.3.5 Slouceniny s vazbou kov-kov

Dulezitou vlastnosti cinu je jeho schopnost fetézeni, ale neni tak rozsahlé jako u uhliku a
kiemiku [1].

Redukci sodikem v kapalném amoniaku vznikaji polyatomové anionty cinu s nezvyklymi
koordinaénimi polyedry. Lze je izolovat jako krystalické soli. Jsou to napiiklad [Sns]* a
[Sno]" [4].

3.4 Organické slouceniny cinu

Vétsinu organocinicitych sloucenin lze povazovat za derivaty RnSnIVX4_n, kden=1 az 4,
sloueniny SnR; nebo SnAr;, jsou cyklické oligomery (Sn''R,). Alkyl nebo aryl skupiny jsou
kovalentné vazany s centralnim atomem cinu. Organocini€ité slouceniny pfipravujeme
standardnimi metodami, z nichz jsou typické:
reakce Grignardova ¢inidla:

SnCly + 4 RMgCl — SnR4 + 4 MgCl, (Ize pouzit také s ArMgCl) (7)

reakce organohlinité slouceniny:

3 SnCly + 4 AIR3; — 3 SnRy4 + 4 AICl; (pouze alkyl) (8)
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piimé reakce:
Sn +2 RX — R;,SnX; (a R,SnX4.,,) (pouze alkyl) 9)

Vsechny vyse uvedené zplisoby pfipravy organocini¢itych sloucenin se vyuzivaji
v prumyslovém méfitku, v laboratornich podminkéch je bézné ptiprava pomoci Grignardova
¢inidla [1, 4, 9].

Organické slouceniny cinu jsou latky lipofilni, pfi¢emz jejich lipofilita zavisi na stupni
alkylace ¢i arylace na centralnim atomu cinu. Tyto slouceniny maji pestry ucinek, ktery zavisi
na povaze a poCtu organické skupiny vazané na kation Sn. Inhibuji cholinesterazu, inhibuji
fosforylaci a deprimuji dychani, kumuluji se v jatrech. Piedpokldda se, ze organocinicité
slouCeniny jsou schopny reagovat s bunéénymi membranami, coZz nakonec vede k jejich
rozkladu. Tim se inhibuji oxidacni a fotochemické procesy. OrganociniCité slouceniny maji
vliv 1 na jiné biologické procesy (naptiklad na oxidaci lipidl v buitkach). Studie naznacuji, ze
zpusob vyluovani znacné zavisi na typu slouceniny. Organické slouceniny cinu ¢astecné
pfechazeji na anorganické [9, 12, 13, 14, 15].

VétSina ucinkd organickych sloucenin cinu na cloveéka byla pozorovana pii ndhodnych
otravach na pracovisti. Znac¢na ¢ast organickych sloucenin cinu je drézdivéa pro o¢i, kiizi a
dychaci trakt. Kontakt s pokozkou muze zpusobit akutni popaleniny. Trifenylcin acetat,
trimethylcin chlorid a triethylcin maji podobné ucinky, patii mezi n¢ naptiklad bolest hlavy ¢i
ospalost. V roce 1954 ve Francii doSlo k hromadné medicinalni otravé Stalinonem (piipravek
obsahujici predev$im diethylstanniumjodid), kterd si vyzadala pfes sto obéti na Zivotech.
Tézké ptipady intoxikace byly popsané ztratou védomi, po kterém nasleduje koma, smrt
nastala po komatu, srde¢nim selhdni ¢i kiecich. Tato uddlost dala podnét k vyzkumu
toxikologie organickych sloucenin cinu [13, 14].

3.4.1 Monoorganocini¢ité a diorganocinicité slouc¢eniny

Jen ve zcela vyjimecnych piipadech byly prokazany skute¢né monomerni organokovové
slougeniny Sn". Diorganociniité a v mensi mife monoorganocini¢ité slou¢eniny se pouzivaji
jako stabilizatory a katalyzatory v plastikafském primyslu. Monoalkylderivaty jsou nejméné
toxické organické slouceniny cinu. Dialkylderivaty vyvolavaji pfi jednorazové aplikaci
vysSich davek Sok a vedou ke smrti [1, 13, 14].

3.4.1.1 Dialkylcin

Zvysena kontaminace moiskych ekosystému t¢zkymi kovy se stala velkym problémem.
Cin je jednim z kovi, ktery se v mofské vodé béZné vyskytuje, protoZe se jeho sloucenin
Casto pouzivalo do antifouligovych natéri lodi. Shopnost bioakumulace a schopnost usmrtit
vodni organismus trimethylcin chloridem, dimethylcin dichloridem a dibutylcin diacetatem
byla studovana na moiském bezobratlém korysi Artemia franciscana. Artemia franciscana
byly pouzity jako bioindikétory k posouzeni vyse uvedenych uc¢inkii na vodni organismy. Z
uvedeného grafu (obrazek 2) je patrné, ze toxicita obou dialkylsloucenin je podobna a vyrazné
mensi nez trimetmethylcin chloridu [16].
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Obrazek 2: Toxicita tii organickych sloucenin sledovana na Artemia franciscana [16].

3.4.2 Triorganocinicité slouceniny

Triorganocini€ité slouceniny se pouzivaji jako moluskocidy (pfipravky proti plzim),
fungicidy (pfipravky proti houbdm) a akaricidy (pfipravky proti rozto¢lim) v zemédélstvi a
jako konzervacni €inidla pro barvy, dfevo, textil, papir, kiize a sklafsky primysl. Tyto
slouceniny zptisobuji edém mozku (zvlasté bilé hmoty) a jsou jedovatéjsi nez diorganocinicité
slouceniny. Plsobi narkoticky, vyvolavaji rychle pokracujici slabost a smrt. Triorganocinicité
slouceniny inhibuji mitochondrialni funkce, nejvyznamnéj$im procesem je inhibice oxidacni
fosforylace nebo hydrolyzy ATP [13, 14, 15].

3.4.2.1 Tributylcin

Tributylcinové slouCeniny ptredstavuji pomérné Sirokou skupinu latek, které jsou
organickymi derivaty cinu. Jejich charakteristickym rysem je kovalentni vazba mezi atomy
uhliku a atomem cinu. Obecnym vzorcem je (n-C4Ho);SnX, kde X je anion (naptiklad ion:
chloridovy, hydroxylovy, kyanidovy, hydridovy a dalsi) [17].

Slouceniny tributylcinu se dostavaji do Zzivotniho prostiedi zejména z natéri lodi,
uvolnovanim z PVC trubek, z aplikace biocidli a prosttedkli na ochranu dfeva a diky
kontaminaci vznikajici pfi nedovoleném skladovani odpadd obsahujici tuto latku. Tato
slouCenina je jednou z nejtoxic¢téjSich antropogennich sloucenin, kterd byla zavedena do
vodniho prostiedi. V roce 1950 se vyznamné zvysila jeho vyroba, coz mélo za nasledek
zvySeni Urovné tributylcinu v Zivotnim prostfedi. Vzhledem ke své schopnosti v prostiedi
pretrvat a bioakumulativnim vlastnostem byl tributylcin klasifikovan jako perzistentni
organicky polutant, ktery ma vysokou toxicitu. Ptiblizn€ 95% tributylcinu ve vodnim sloupci
je vazano na suspendované castice, vcetn¢ planktonu, zbytek je zvelké Casti spojen
s organickou hmotou a s organickymi a anorganickymi ligandy. Nicméné koncentrace
tributylcinu v sedimentu je pfiblizné€ o tfi fady vyss$i nez koncentrace ve vodnim sloupci.
V piadé se derivaty tributylcinu rozkladaji v zavislosti na pfistupu vzduchu, za aerobnich
podminek trva rozklad 1 — 3 mésice, za anaerobnich podminek az dva roky. Po doporuceni
Mezinarodni ndmoini organizace v roce 2002, bylo ve vétSiné zemi omezeno jeho pouziti
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jako antifoulingovych natérti. Z nafizeni Evropského parlamentu byl tributylcin zafazen do
Integrovaného registru zneciStovani. Prahova hodnota unikli do vody, do piidy a v odpadnich
vodach je 1 kg - rok™ [6, 28, 35].

Expozice lidské kiize tributylcinem vyvolavad drazdivy ucinek. Tributylcin vykazuje
vysoky toxicky efekt dokonce i pii nizkych koncentracich, zpiisobuje chronické a akutni
otravy nejcitlivéjSich vodnich organismi, jako jsou fasy, zooplankton, mékkysi a larvy.
Organismtim, jako jsou hlemyzdi, poSkozuji slou€eniny tributylcinu reprodukéni soustavu,
coz vede az k neplodnosti. Smrtici koncentrace jsou v zavislosti na vodnim druhu v rozmezi
0,04 +16 pg- 1" [12, 16, 20].

3.4.2.2 Trifenylcin

Slouceniny trifenylcinu jsou trifenylové derivaty ¢tyfmocného cinu s obecnym chemickym
vzorcem (CgHs);SnX, kde X predstavuje anion (nejéastéji chloridovy, octanovy Cci
hydroxidovy). Fyzikalni a chemické vlastnosti téchto sloucenin zavisi druhu aniontu [21].

Derivaty trifenylcinu jsou pouzivany po celém svété jako zemédéelské fungicidy, herbicidy,
repelenty na hmyz a hlodavce apod. U ryb byla pozorovana zna¢néd bioakumulace lipofilnich
sloucenin trifenylcinu. Odstranéni téchto slouceniny je pomalym procesem, proto jsou
slouCeny trifenylcinu povazovany za pomalu piisobici toxické slouceniny s dlouhodobym
ucinkem. Mnohé¢ studie ukazuji, ze trifenylcinicité slou¢eniny maji selektivni toxické ucinky
na imunitni systém kuftat, potkanid, morcat a mys$i. Dochéazi k poklesu poctu lymfocyti a
leukocytt spolu s atrofii sleziny a brzliku. Bylo prokazano, zZe trifenylcin a tributylcin mohou
vyrazn€ reagovat s jaternim mikrosomalnim cytochromem P450 v moiskych a sladkovodnich
rybach, coz vede k niceni pfirozenych enzymt a inhibici enzymové aktivity [22, 23].

Rozklad trifenylcinu probihéd prostfednictvim postupné defenylace a to zejména pomoci
biodegradace a rozkladu UV zafenim. Polocas rozkladu této slouceniny se odhaduje na
nékolik dn az tydni v zévislosti na teploté, intenzit¢ slune¢niho zafeni a aerobnich
podminkéch. Z nafizeni Evropského parlamentu byl trifenylcin zafazen do Integrovaného
registru znec¢iStovani. Prahova hodnota Uniki do vody, do plidy a v odpadnich vodach je
1 kg - rok™ [21].

3.4.2.3 Trimethylcin a triethylcin

Trimethyl- a triethylcin poskuzuji zejména nervovy systém, ale jejich toxické projevy jsou
velmi odli$né. Zatimco trimethylcin zptsobuje 1éze v urCitych regionech velkého mozku,
triethylcin plsobi uvniti michy. Triethylcin acetdt je pro savce nejtoxic¢téj$i sloucenina
organocinu. Ovliviiuje myelinové pochvy, coz zptisobuje rozsahly otok v bilé hmoté mozkové
a dochazi k postizeni neuromotorické funkce. Intoxikace lidi vedla k nevolnosti, zavratim,
poruchdm vidéni a kie¢im. Trimethylcin je ve vod¢ nejvice rozpustna organicka slou¢enina
cinu, ktera je toxickd pro bunky ledvin a poskozuje imunitni funkce. Trimethylcin dale
zpusobuje atrofii a degeneraci neuront, rovnéz zpusobuje otok neuronti v mozkovém kmeni a
miSe. To se projevuje u savcl tfesem a zachvaty, u lidi jsou ptfiznaky tstniho a inhala¢niho
poziti poruchy paméti, agrese, zachvaty a porucha koordinace pohybti [12, 15, 24, 25, 26].
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peroralné [13].

Tabulka 2: Letalni davky nékterych organickych sloucenin cinu pro krysu, podané

Sloucenina Vzorec Letalni divka (g - kg")
Dimethylcindichlorid C,H,,CLLSn 0,1600
Dibutylcinchlorid C3H sCL,Sn 0,1500
Dibutylcinoxid CgH3s0Sn 0,0449
Triethylcinacetat CgH;30,Sn 0,0040
Triethylcinhydrogensulfat CeH 6SSn 0,0100
Trimethylcinacetat CsH,,0,Sn 0,0091
Tripropylcinacetat C;1H240,5n 0,1183
Tributylcinacetat C14sH300,Sn 0,3802
Tributylcinchlorid C,H,,ClSn 0,1290
Trifenylcinhydroxid CsHs0Sn 0,0460
Tribenzylcinformat C»,H»,0,Sn 0,3120
Tribenzylcinchlorid C, H,,ClISn 0,1750
Tetraethylcin CgH,oSn 0,0159

3.4.3 Tetraorganocinicité slouceniny

TetraorganocinicCité slouceniny se pouzivaji jako meziprodukty pii vyrobé€ jinych derivati.
Tyto slouceniny ptipominaji svymi fyzikalnimi vlastnostmi odpovidajici uhlovodiky, ale maji
vetsi hustotu, index lomu apod. Jde o bezbarvé, monomerni, t€kavé kapaliny ¢i pevné latky.
Za normalnich podminek vzdoruji hydrolyze i oxidaci, ale po zapaleni shofi na oxid cinicity.
Snadnost Stépeni vazby Sn—C halogeny nebo jinymi €inidly zavisi na povaze organické
skupiny. V organismu se tetraalkylderivaty méni na trialkylderivaty, ¢imz se vysvétluje jejich
zpozdény toxicky efekt [1, 12, 13, 14].

3.5 Cin v Zivotnim prostredi a jeho speciace

Diky svému Sirokému vyuziti se mize cin dostavat do zivotniho prostiedi pfi své vyrobé,
dopravé, distribuci a nasledném pouzivani. Proto se cin v Zivotnim prostiedi vyskytuje vlivem
antropogenni Cinnosti a to ve vSech slozkach zivotniho prostfedi (hlavné ve vodnim
prostfedi). Koncentrace anorganického cinu v ovzdusi, ptidé a vod€ jsou obvykle nizké,
vyjimku tvofi pouze oblasti s mineraly obsahujicimi cin a primyslové oblasti, kde dochazi ke
zpracovani cinu. Organocinicité slouceniny se vSak v Zivotnim prostiedi vyskytuji i pfirozené
a to predevsim vlivem metylac¢nich procest. Slouceniny cinu maji lipofilni charakter, ktery je
pfi¢inou jejich hromadéni v sedimentech a vodni flofe a fauné. Slouceniny cinu sice mohou
podléhat biochemickym transformacim, znichz nékteré maji detoxikacni charakter, ale
zaroven jsou tim Casto negativné ovlivnény dané organismy. Obzvlasté dulezita je akumulace
tributylcinu v sedimentech. Pfistavni sedimenty mohou byt znecistény biocidy az né€kolika
mg - kg'l. Toto znecisténi predstavuje nebezpeci predevsim pro zdravi zvifat a rostlin, které
ziji pobliz zemé ¢i v sedimentu [6, 9, 12, 27, 28].
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V pitné vode¢ se cin nachazi ojediné€le, v moiské vod¢ je obsazeno asi 0,003 mg cinu na litr.
V ovzdusi se cin nachazi ve velmi nizkych koncentracich, v priméru kolem 0,01 g- kg’ a
interakce z tohoto zdroje jsou tedy zanedbatelné. Naopak v liSejnicich byl zjistén vysoky
obsah cinu. VétSina potravin ptirozen¢ho piivodu obsahuje stopova mnozstvi cinu, pfi¢emz
existuji vyrazné regionalni rozdily [10, 12].

Razné toxikologické ucinky a vlivy jednotlivych sloucenin tézkych kovii a metaloidl na
zivé organismy vedly ke snaham o analytické rozliSeni (speciaci) riiznych forem vazby prvki
ve vzorcich Zivotniho prostfedi. Termin speciace ma dnes dva vyznamy. Pouziva se jako
synonymum k vyrazu speciacni analyza, oznacuje tedy postup, ktery vede k rozliSeni c¢i
stanoveni jednotlivych forem prvki ve studovaném vzorku. Druhym vyznamem slova
speciace je fyzikalné-chemicky stav prvku, tedy forma ¢i formy prvku, v kterych se prvek ve
vzorku vyskytuje. Pro selektivni analyzu cinu se pouzivaji techniky zalozena na kombinaci
chromatografické separacni techniky s citlivou selektivni detekéni technikou jako je atomova
absorpCni spektrometrie, hmotnostni spektrometrie, atomova emisni spektrometrie C¢i
plamenovy fotometricky detektor [12, 29].

Stopovd mnozstvi cinu se nejCastéji  stanovuji  absorpéni  spektrofotometrii.
V konzervovanych pozivatinach, ovocnych stavach a dalSich vzorcich biologického materialu
byla dosaZena plamenovou technikou citlivost 0,5 mg Sn - kg, Stanovovat cin sou¢asné
s dal§imi kovy umoznuje emisni spektrometrie, kterd se vyuziva pro stanoveni obsahu cinu
v ovzdusi, ve vod¢, potravinach, ovoci a zelenin€ a v biologickych vzorcich. Pro stanoveni
cinu v geologickych vzorcich se nejvice pouziva neutronova aktivacni analyza. Dal$imi
metodami pro stanoveni cinu vriznych materidlech jsou rentgenova fluorescence,
polarografie, anodova rozpoustéci volumetrie a dalsi elektrochemické metody. Bylo rovnéz
vypracovano mnoho spektrofotometrickych metod [10].

3.5.1 Cin ve vodach

Obsah kovli ve vodach je ovlivnén chemickymi a ptedevSim fyzikalné-chemickymi
procesy. Diky svému lipofilnimu charakteru maji slou€eniny cinu schopnost hromadit se
sedimentu a ve vodni flofe a fauné. Pfi bioakumulaci se bunka obohacuje proti
koncentra¢nimu gradientu, tento aktivni pfestup je ireverzibilni. Naptiklad aroven tributylcinu
muze v mékkych télech moiskych Prosobranchiata dosdhnout az 300 000 krat vétsi uroven
nez okolni mofska voda (n&které organy maji bioakumulaéni faktory az 1,8 x10%) [27, 28].

Diky intenzit¢ pouzivani organickych sloucenin cinu jako tepelnych a svételnych
stabilizatorti pro PVC, pesticidi, fungicidi a antifoulingovych barev, doslo ke znecisténi vod.
Piestoze bylo pouzivani tributylcinicitych sloucenin v antifoulingovych barvach v nékolika
zemich omezeno, jsou butylcini€ité slouceniny stale pfitomny ve vodnich ekosystémech a to
zejména v oblastech s intenzivni lodni dopravou. Biocidy v antifouligovych natérech jsou
smiSené s matrici barvy a do vodniho prostiedi se uvoliiuji pomoci difuze. Po aplikaci dochazi
k vysoké rychlosti uvoliovani, ktera scasem kles4, ale je stile nekontrolovatelna.
Mikrokanalovy povrch barvy muize byt ucpany, to inhibuje dal§i uvolfovani toxickych
komponent (obrazek 3). Obecné pak plati, ze biologickd dostupnost kovt v pfirodnich vodach
a sedimentech je ovlivnéna tvrdosti vody, alkalitou, pH, teplotou, slozenim a koncentraci
dalsich iontd a obsahem organického uhliku v ptislusném prostoru [9, 12, 30].
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Obrazek 3: Vyplavovani molekul biocidu z antifoulingovych natéra lodi [12].
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Obrazek 4: Rozsah koncentrace tributylcinu v riznych environmentalnich vzorcich [12].

Byla provedena studie, ktera zjiStovala obsah organickych slou¢enin cinu u némeckého
pobiezi Severniho motfe a viece Labe. Vysledky shrnuté v tabulce 3 ukazuji ptitomnost
n¢kolika druhil organocinicitych sloucenin ve vzorcich této vody.

17



Tabulka 3: Distribuce organocini¢itych slou¢enin ve vodnych a prasnych vzorcich z Labe
a pobiezi Severniho mote (v ng - 1™ [30].

Misto MMT! DMT’ TMT’ MBT* DBT’ TBT®
Eckwarderhorne 3,2+0,7 8,51+0,2 35+0,8 35,71 6,0 15,7+3,0 43+1,0
Cuxhaven 3,7£0,2 3440,2 5,6x£1,0 33,0+16,0 51,0£8,0 -
Cumlosen - 3,6+0,3 11,0+2,0 16,3+2,0 12,0+0,3 -
Barby - 4,4+0,1 2,0+0,1 19,0+2,4 4,6+0,2 -
Zehren - - - 16,0£0,5 158+1,4 -
Prossen - - - 15,0£3,0 23,0+£2,0 | 3,0+1,0
- obsah organocinicitych sloucenin nebyl zaznamenan
Severni . Baltské
everni N -
B e ¥ more
more r
13 -
Polsko

Némecko

BERALIN
*

4

a6

£

z Labe a pobiezi Severniho mote

" monomethylcin

2 dimethylcin

3 trimethylcin

* monobutylcin
> dibutylcin

% tributylcin

Obrazek 5: Mapa s misty odbéru organocinicitych slouc¢enin ve vodnych a prasnych vzorcich
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Speciace organocini¢itych sloucenin ve vodach zavisi na hodnoté pH a na koncentraci
chloridii. Z niZe uvedenych rovnic a hodnot je zfejmé, Ze v kyselém prostiedi budou pievladat
formy kationové a v prostiedi alkalickém budou ptevladat molekuly bez néboje:

(CH3);Sn" + H,0 — (CH3);SnOH+H"™  logK=-6.,6 (10)
(C4Ho):Sn™ + H,O —(C4Ho);SnOH+H™  logK =- 6,2 (11)
(CH3);Sn" + CI" — (CH3)3SnCl logK=-0,17 (12)
(C4Ho)sSn" + CI' —(C4Hg)3SnCl  log K =-0,37 (13)

Pti pH 8 (normalni pH motské vody) jsou prevladajicimi slou¢eninami tributylcin hydroxid a
tributylcin uhlic¢itan [12, 27].

3.5.2 Cinv pidé a sedimentu

Ke kontaminaci pud pfispiva pouzivani agrochemikalii a atmosférickd depozice tuhych
¢astic. Speciacni analyza organickych i1 anorganickych forem cinu v pidé a sedimentu
vyuziva po upravé vzorku instrumentdlnich metod, jako jsouatomova absorpéni
spektrometrie, hmotnostni spektrometrie a pod. Jako extrakéni ¢inidla se pouzivaji bud’
roztoky neutrdlnich soli (CaCl, nebo MgCl,), acetitové ¢i oxalatové tlumivé roztoky
chelatacnich c¢inidel (EDTA nebo DTPA), redukénich ¢inidel (NH,OH - HC1), silné kyseliny
a oxidacéni ¢inidla (HCI, HNOs;, HC104, HF, H,0;) nebo roztoky alkalii (NaOH, NayCOs).
Pro speciacni analyzu 1ze pouzit bud’ sekvencni extrakci fadou extrakénich €inidel o rostouci
ucinnosti, nebo paralelni extrakci ptivodniho vzorku jednotlivymi ¢inidly. Nejcastéj$i postup
sekvencni extrakce je dle Tessiera (tabulka 4) [29].

Tabulka 4: Sekvencni extrakce stopovych prvkii ze vzorki pid a sedimentii podle
Tessiera [29].

Krok | Izolovana frakce Extrakéni ¢inidlo

1 Iontové vyménny podil 1 mol - I MgCl,, pH =7

2 Podil vazany na uhli¢itany 1 mol - I NaOAc + HOAc, pH =5

3 Podil vdzany na oxidy Mn a Fe 0,04 1 mol - I'' NH,OH-HC1 v 25 % HOAc
4 Podil vazany na organické latky a sulfidy 30 % H,0, + HNO;, pH =2 / NH,OAC

5 Zbytkovy podil (vazany v silikatové matrici) | rozklad HF + HCIO, (2:1)
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Tabulka 5: Porovnéani koncentraci butylcini¢inych sloucenin v sedimentech
(mg - g'1 suché vahy) [12].

Misto Hloubka (cm) MBT* DBT’ TBT®
Reka San Pedro, 0-10 1,9.10%-6,1.10° | 1,5.10°-87.10° | 0.7.10°-11,1.10°
Spanélsko

Reka Guadalete, 0-10 1,6.102-129 20,5.107-0,51 | 26,5.10°-60,1.107
Spanélsko

Zéliv Cadiz, 0-10 12.10%3,1.10% | 1,1.103-5,2.10% | 1,6.103-22,5.10
Spanélsko

Zaliv Arcachon, 0-51 0,6.10%15,6.10% | 5.10°-41,4.10% | 1,6.10%16,1.107
Francie

Zéliv San Diego, 0-6 0.2.10%185.102 | 2.10°265.102 | 2.10°-242.102
Kalifornie

Pearl Harbor, Hawai 0-6 0,5.10%-53,3.10% | 4.10°-36,7.10~ 4.10°-2,83
Westeinder, 6.103-0,1 6.103-9,6.10 6.10-0,52
Nizozemsko

Jezero Leman, 18,6.107 29,5.10 62,7.107
Svycarsko

Hamburg, Némecko 0,43 0,61 5,20
Toronto, Kanada 0,58 0,25 0,54
Vancouver, Kanada 3,36 8,51 10,78

3.5.2.1 Interakce s pitdnimi komponenty a sedimenty

Bylo zjisténo, ze velka c¢ast kontaminujicich latek obsahujicich cin je asociovéana
s Casticemi pudy. Tento fakt naznacuje, ze adsorpce na tuto frakci je dilezitym kontrolnim
mechanismem distribuce a osudu organocinicitych sloucenin v zivotnim prostiedi. Proto
mohou plidy a sedimenty slouZit jako pasti pro tyto toxické latky. Vysledky experimentalnich
studii ukéazaly, ze jily minerald a oxidi kovl se zdpornym nabojem jsou vhodnymi sorbenty
pro n¢kolik organocini¢itych sloucenin. Dulezitymi parametry pro adsopcéni chovani
organickych sloucenin cinu jsou typy vymeénnych Kkationtli, hodnota pH, slanost a
mineralogické a chemické slozeni prostfedi. Laboratorni studie, které simulovaly podminky
usti fek, ukazuji, Ze na adsopcni chovani organociniCitych sloucenin ma vliv také jejich
molekularni struktura. Tyto studie naznacuji, ze monobutylcin pravdépodobné zlstane
v sedimentu, zatimco dibutylcin zdstava v roztoku. Silné toxicky tributylcin pak bude
pfitomen ve vodnim sloupci i v sedimentu a tak by mohl byt dostupny i pro pelagické a
bentické organismy. Vypocty ukazaly, ze 10 az 70 % organickych sloucenin cinu ve vode¢ je
vazano na rozpustény organicky materidl v zavislosti na hodnoté pH a charakteru organického
materialu [12].

* monobutylcin
> dibutylcin
% tributylcin
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Prestoze pouzivani tributylcinu a trifenylcinu jako antifoulingovych latek v natérech lodi je
nyni v mnoha zemich omezeno, zlstavad otdzkou, do jaké miry jsou tyto slouceniny
akumulovany v sedimentech a mohou v budoucnosti kontaminovat vodu svou desorpci [12].

3.5.3 Cin v ovzdusi

Studie ukazaly, ze se organické slouc¢eniny cinu mohou biotransformaci z iontovych druhi
na té¢kavé druhy sloucenin dostdvat z moiského prostiedi do ovzdusi. Tak se ovzdusi stava
zdrojem organickych sloucenin cinu pro suchozemské ekosystémy [31].

V Némecku probéhla studie, kterd porovnavala znecisténi organokovovymi slouc¢eninami
ve mésté¢ Bayreuth a vesnici Waldstein (Bavorsko). Koncentrace organokovovych sloucenin
ve mésté a vesnické lokalité jsou zaznamenany v tabulce 6 [31].

Tabulka 6: Tydenni depozice organocini¢itych sloucenin na Waldstein a Bayreuth
(ng m? - t}'/den'l) [31].

Misto MMT! | DMT? | TMT? | MBT* | DBT® | TBT®
Waldstein 30,40 | 36,00 | 2,28 |[231,00]37,10 | 11,60
Bayreuth 13,00 | 1530 [2,14 [107,00 | 21,70 | 3,87

3.5.4 Cin v biologickych materialech

Stopové prvky v biologickych matricich interaguji s pfitomnymi biomolekulami a
ostatnimi slozkami biologického materialu. Stopové prvky v biologickych materidlech se
vyznacuji velkou rtiznorodosti vazebnych forem, malou stabilitou téchto forem a nutnosti
detegovat az ultrastopovd mnozstvi v pfipravené frakci. Z téchto divodl je speciace
stopovych prvkl v biologickych materidlech obtizna. Stanovovana latka neni v biologickém
vzorku distribuovana rovnomérné a je obsazena v riznych nadmolekuldrnich strukturach,
bunécnych sténach ¢i bunéénych kompartmentech. K separaci se tedy pouziva diferencialni
centrifugace. Speciacni postupy se pii analyze lisi podle charakteru vzorku, ke stanoveni se
pouzivaji zejména citlivé spektrometrické metody [29].

Vzhledem ke kontaminaci vody a sedimentl organocinifitymi slou¢eninami a jejich
schopnosti akumulovat se v tucich je zvySeny obsah téchto latek predevSim ve vodnich
zivociSich. Butylcini¢ité slouceniny maji tendenci soustiedit se v jatrech, tuku a muslich
zvitat. Do ¢lovéka mohou organociniCité slouceniny piejit pozitim kontaminované potravy
(napfiklad moiskych zivocichll) nebo nepfimou expozici u domécnosti obsahujicich
organocini¢ité slouceniny [12].

" monomethylcin
2 dimethylcin

3 trimethylcin

* monobutylcin

> dibutylcin

% tributylcin
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Tabulka 7: Porovnani koncentraci butylcini¢itych latek v téle a tkanich riznych organismi
(mg - g'1 suché vahy) [12].

Organismus Misto Tkaii MBT* DBT’ TBT®
Tursiops truncatus Italské pobiezni | Tuk 5,5.10’22 1,6. 10'22 4,1.10‘22
vody Jatra 15.10° 80.10° 25.10°
Thunnus thynnus Italské pobiezni | Jatra 3,8.107 12,5.10;2 4,6. 10'2
vody Sval 0,015 0,9.10° 3,9.10
Prionace glauca Italské pobiezni | Jatra 0,7.10° 0,5.10° 1,9.10°
vody Ledvina 0,9.10~ 2,6.107 10,5.10°
Phocoena phocoena | Cerné mote Jatra 0,8.107-3,5.10~ 5.107-16,4.10° | 1,5.10°-4,2.10"
Kalifornské Jatra < 0,7.10'22-36.10'22 2,1.10‘22-5,82 1,9.1(;‘2- 3,02 i
Enhydra lutris biesni vod Ledvina | <0,7.10%-6,1.10° 0,4.102-0,2 0,4.107%-21.10°
bo VoY "Mozek | <0,2.107-2,4.107 | 0,2.10%-10,5.10° | 0,3.10%- 14.107
Dreissena polymorpha | .\ Télo 2,1.10°-12.10™ 2.107-16.10~ 18.10%-2.5
Anguilla Nivozemske Télo 1,3.10%6,3.10~ 0,9.10°-4.10~ 5.10°-39.10™
Rutilus Télo 0,7.107 —3,4.107 2.10%-21.107 16.10%-2.5

3.5.,5 Cin v potravinach

Cin se pouziva k pocinovani materiald, které slouzi pro baleni potravin nebo k vyrobé
plechovek pro napoje. V dusledku tohoto pouziti cinu je ziejmé, Ze se ¢ast cinu rozpusti a
pfejde do potraviny ¢i napoje. OvSem anorganicky cin neni v téchto obalech vystaven
podminkam, které by vedly k jeho pfemén¢ na cin organicky. Klinické studie ukazuji, ze
poziti potravin, ve kterych se vyskytne vEétsi mnozstvi cinu, maji gastrointestinalni Gc¢inky
(byla zaznamenana nevolnost a prijmy). Mechanismus téchto G¢inki se jevi jako lokalni a ne
systétmovy v disledku mistniho podraZzdéni sliznice gastrointestinalniho traktu. Svétova
zdravotnicka organizace stanovila nejvyssi pfipustné mnozstvi cinu v pozivatinach na
250 mg- kg [10, 32].

Tabulka 8: HlaSené koncentrace celkového cinu v kyselych zavateninach [32].

Potravina | Koncentrace (mg - D)
Guava 49,8 - 59,4
Lici 43,9 - 45,7
Rajce 59,7 - 69,7
Mango 643-774
Ananas 57,8 - 69,1

* monobutylcin
> dibutylcin
% tributylcin
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3.6 Kolobéh cinu v Zivotnim prostiedi

Diky Siroké primyslové aplikaci sloucenin cinu doslo ke kontaminaci riznych
ekosystémi. PredevSim primyslové pouziti tributylciniCitych a trifenylciniéitych sloucenin
jako biocidi mé za nasledek kontaminaci zZivotniho prostfedi, dal$im ddlezitym zdrojem
znecisténi jsou méstské a primyslové odpadni vody, odpadni vody kalt a vyluhy [12].

Nedavné studie ukéazaly zaznamenatelné hladiny organocini¢itych slou€enin, které byly
ulozeny v prachu vdomech n¢kolika evropskych zemi, to naznacuje pfitomnost
trisubstituovanych organocini¢itych sloucenin ve vyrobcich pro domadacnost (fungicidy,
pesticidy, oSetieni proti rozto¢i apod.). Béznou cestou pro nakladani s odpady je ulozeni na
skladky, a tak se tyto vyrobky stavaji zdrojem zneciSténi pii uvolnéni ze skladek do vodnich
ekosystému ¢i ovzdusi. Pokud se cinovy odpad spaluje, jsou atmosférické emisni faktory
vrozmezi 1,0 az 10 g cinu na tunu spaleného komunalniho pevného odpadu. Skladka
shromazd’uje podminky pro zvySenou chemickou a biologickou transformaci cinu. Prisakem
vody skrz odpadni vrstvy nebo pfechod tékavéjsich slozek do plynné faze umozituje mobilitu
organocini¢itych sloucenin a jejich pfeménu na nové slouCeniny (hydrataci, metylaci,
ethylaci, dealkylaci ¢i transalkylaci) [33].
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Obrazek 6: Mozné cesty organocinicitych sloucenin ve skladce [33].

Vzhledem k nezanedbatelnému znecisténi vodnich ekosystémli organocini¢itymi
slouceninami, byl obsah téchto sloucenin ve vodnich ekosystémech dobfe zdokumentovan.
Toxické slouCeniny se mohou pohybovat napii¢ potravnim fetézcem az k Clovéku diky
bioakumulaci organocini¢itych sloucenin v tucich. Pouziti biomonitoringu pro sledovani
vodniho prostiedi brani nadmérnému vystaveni ¢loveka tributylcinem. Dillezitym ukazatelem
je biologicka dostupnost organickych sloucenin cinu pro ¢lovéka z ryb. Vice lipofilni forma
(a tedy biologicky dostupna) organocinicitych sloucenin je forma neutralni, ktera se vyskytuje
pti pH vétsim nez 7 [38].
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Obrazek 8: Model biogeochemického ob&hu organocinu [19]
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3.6.1 Degradace

Pti degradaci organocinicitych sloucenin dochazi ke ztraté organickych skupin vazanych
na kation cinu:
R4$Il — R3SI’IX — RQSI’IXQ — RSI’IX3 — SIlX4 (14)

Odstranéni téchto organickych skupin miize byt zpiisobeno rliznymi procesy, které zahrnuji
ultrafialové zafeni (fotolyza), biologické Stépeni a chemické §tépeni [24].

Rychlost degradace organocinicitych sloucenin v sedimentu je podstatné niz8i nez ve vodé,
proto je sediment trvalym rizikem pro vodu. Organické slouCeniny cinu se z n&j mohou
desorbovat nebo mohou byt konzumovany mlzi [12].

3.6.1.1 Fotolyticka degradace

Fotolyza slune¢nim svitem se zda byt nejrychlejSim zpiisobem rozkladu organocinicitych
slougenin ve vodg. Disociaéni energie vazby Sn—C je v rozmezi 190-220 kJ - mol™, pficemz
UV zafeni o vlnové délce 290 nm odpovida energii pfiblizng 300 kJ - mol”. Vzhledem
k tomu, ze se vzrustajici hloubkou dochazi k Gtlumu zéfeni, nebude fotolytickd degradace
vyznamnd ve vétSich  hloubkach, pidé ¢ sedimentu. U trifenylciniCitych a
tricyklohexylcini€itych sloucenin dochazi k rychlému Stépeni vazeb mezi Sn a uhlikem
organické skupiny pomoci UV zafeni, degradace touto cestou u tributylcinu vSak vykazuje
mnohem mens$i stupent degradace [12].

3.6.1.2 Biologicka degradace

Dulezitou roli v degradaci organocinicitych sloucenin hraji bakterie (Pseudomonas
aeruginosa, Pseudomonas putida C a Alcaligenes faecalis) a n&které druhy tas (Skeletonem
costatum), které jsou schopny za urcitych podminek napomoci biodegradaci. Nicméné,
biologicka aktivita je omezena toxickou koncentraci organocinicitych sloucenin, dostupnosti
zivin, teplotou a svétlem [12].

3.6.1.3 Chemicka degradace

Vazba Sn—C miiZe byt napadena nukleofilnimi i elektrofilnimi €inidly jako jsou napiiklad
mineralni kyseliny, karboxylové kyseliny nebo alkalické kovy [12].
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3.6.2 Bioakumulace

Slouceniny cinu se do organismu mohou dostavat bioakumulaci, tedy pfijmem pies povrch
téla z vody ¢i sedimentu. Dalsi cestou je pfijem pies potravni fetézec, tento proces se nazyva
hromadéni. Vysledkem obou cest je akumulace, kterd je Casto pfimo Uimérnd koncentraci
slouceniny v zivotnim prostredi [9].

Rozsah bioakumulace je ovlivnén biologickym rozkladem a vylucovacim mechanismem
prislusného organismu. Bioakumulacni faktory organocinicitych sloucenin se znaéné lisi
v disledku riznych podminek prostfedi a v zéavislosti na klasifikaéni urovni organismu.
Vysoké bioakumulac¢ni faktory byly pozorovany pii nizkych koncentracich tributylcinu, di- a
monobutylcin vykazuji nizsi tendenci k bioakumulaci [9].

Diky svému lipofilnimu charakteru jsou organociniCité slouceniny schopné setrvat
v prostfedi. VétSina studii se zabyva piedevS§im bioakumulaci tributylcinu, protoze je
extrémné toxicky pro vice organismil. Pii zkoumani vodniho ptactva (nejvyssich predatora)
byly zjiStény niz8i koncentrace tributyl- a trifenylcinu nez u druh na niz8§ich trovnich
potravniho systému (ryby, musle, korysi). Obecné se biologicka dostupnost organickych
slou€enin cinu prostfednictvim potravniho fetézce ukazuje méné vyznamnd nez biologicka
dostupnost vychytavanim pies vodni fazi. [9, 12].

3.6.3 Methylace a biomethylace

Slouceniny methylcinu byly nalezeny na celém svét€ v rlznych environmentélnich
matricich, jako jsou moiské vody, vody v usti fek, pitné vody, jezerni vody, odpadni vody,
sedimenty. Stejn¢ tak byly tyto slouceniny nalezeny v riznych biologickych vzorcich, jako
jsou ryby, uUstfice, musle, slepi¢i vejce a fasy. Vedle antropogennich zdroji se methylcin
dostava do zivotniho prostiedi i biomethylacnimi procesy, pokud jsou ptitomni vhodni dérci
methylovych skupin [12, 34].

Je znamo n&kolik biotickych 1 abiotickych c¢inidel, naptfiklad methylcobalamin (tedy
methyl co-enzym vitaminu B12) je schopen pfemeénit anorganicky Sn (IV) na nékolik druht
methylcinu. Methylcobalamin byl demethylovan pomoci SnCl, ve vodném roztoku HCI za
pritomnosti oxida¢niho ¢inidla. Vysledkem byl vznik monomethylcinu. Neé&které ftasy
produkuji methyljodid, ktery mize byt pfi¢inou metylace anorganickych soli dvojmocného
cinu ve vodném prosttedi. Nekteré Pseudomonas bakterie jsou schopné tvofit rizné
slouceniny methylcinu. Dillezitou reakei je transmethylace methylcinu s jinymi tézkymi kovy.
Tento proces ma velky ekologicky vyznam, protoze nékteré methylované kovy maji vyssi
toxicitu pro vodni organismy nez anorganické kovy [12].

Pomoci methylcobalaminu (CH3B;;) mohou vznikat slouceniny methylcinu nékolika
zpusoby, které jsou popsany v nasledujicich rovnicich (v zdvorkdch jsou zaznamenany
oxidac¢ni stavy):

CH;By, (II1) +Sn (II) — CH;Sn (I1T): + By, (II) (15)
CH3Sn (II1): —%— CH;Sn (IV) (16)
CH3B12 (IH) + CH3 Sn (HI) — (CH3)2SI1 (IV) + B12 (H) (17)
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CH3B12 (HI) + Sn (H) — CHgSn (IV) + B12 (I) (18)
CH3B12 (IH) + CHgSn (IV) — (CHg)zSIl (IV) + B12 (IH) (19)

V piipad¢ reakci (15) a (16) bylo v systému pfitomno oxidacni €inidlo a vzniklou latkou byl
monomethylcin. Monomethylcin a dimethylcin vSak 1ze vyrabét podle hodnoty pH bez ohledu
na aerobni ¢i anaerobni podminky - reakce (15), (16) a (17). Reakce (18) popisuje prabch
metylace v zdkladnim a slabé kyselém roztoku. Reakce (19) popisuje transfer CHs skupiny
z methylcobalaminu na monomethylcin za vzniku dimethylcinu [31].

Na methylaci méd vliv kromé& pfitomnosti darce methylové skupiny také hodnota pH,
salinita a pfistup vzduchu. Vliv pH na metyla¢ni reakce cinu (II) byl pozorovan pii methylaci
pomoci methylcobalaminu za aerobnich 1 anaerobnich podminek (obrazek 9). Vliv slanosti na
metylaéni reakce byl sledovan v rozmezi, které je obvyklé pro vodni prostiedi (obrazek 10).
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Obrazek 9: Efekt pH na methylaci cinu (II) pfi aerobnich a anaerobnich podminkach (MMT —
monomethylcin, DMT — dimethylcin) [34].
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Obrazek 10: Vliv salinity na metylacni proces (MMT — monomethylcin, DMT — dimethylcin)
[34].

Za aerobnich podminek doséhla vyroba monomethylcinu vrcholu pifi pH 1,0 a poté
s rostouci hodnotou pH klesala. Pti pH 1,0 bylo zaznamenano i malé mnozstvi dimethylcinu,
které dosahlo svého maxima pti pH 2,0, ale jeho mnozstvi bylo mnohem mensi, nezZ mnozstvi
monomethylcinu. Naopak pii podminkdch anaerobnich pievazovalo mnozstvi dimethylcinu
pfi pH 1,0 nad monomethylcinem, ale se vzristajicim pH dimethylcinu ubyvalo. Mnozstvi
monomethylcinu se vzristajicim pH pfibyvalo. Vysledky ukazaly rizné vlivy salinity
v zavislosti na pfistupu vzduchu. Za aerobnich podminek vzristal obsah vzniklého
monomethylcinu se vzristajici salinitou [34].
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4 ZAVER

Cin je mékky stiibtity kov, 48. nejzastoupengj$i prvek na Zemi. SlouCeniny cinu se
vyskytuji ve vSech slozkach zivotniho prostfedi. Anorganicky cin se obvykle vyskytuje
v nizkych koncentracich, ov§em cin organicky se v zivotnim prostedi vyskytuje hojnéji diky
metyla¢nim procesiim a predevs§im diky ¢innosti ¢lovéka.

Prestoze Cisty cin neni nebezpeény a dokonce se pouziva k baleni potravin, jako
hygienicky nezévadny, vykazuji né€které jeho anorganické slouceniny toxické vlastnosti.
Obecné jsou cinaté slouCeniny toxictéj$i nez ciniCité a piitomnost huminovych kyselin
toxicitu snizuje.

Organicky cin se dostal do zivotniho prostfedi a predevsim do vodnich ekosystémi diky
svému Sirokému vyuziti jako zemé&délskych biocidi, stabilizatorii pro PVC a antifoulingovych
natérii lodi. OrganociniCité slouceniny maji rizny ucinek v zavislosti na povaze a poctu
organickych skupin, které jsou vazany na kationt Sn. Inhibuji cholinesterazu, inhibuji
fosforylaci a deprimuji dychéni, diky svému lipofilnimu charakteru se kumuluji v jatrech.
Jedna z nejtoxictejSich latek, ktera byla zavedena do vodniho prostfedi je tributylcin, ktery
nékterym organismiim poskozuje reprodukéni soustavu, nejcitlivéjsim vodnim organismim
zpiisobuje chronické a akutni otravy. Smrtici koncentrace tributylcinu jsou v zavislosti na
vodnim druhu v rozmezi 0,04 +16 pg-1"'. Derivaty tributylcinu v pidé se rozkladaji
v zavislosti na pfistupu vzduchu jeden mésic az dva roky. Pro savce je nejtoxictéjsi
organickou slouceninou cinu triethylcin acetat, ktery zpisobuje u lidi poruchy paméti, agresi,
zachvaty a poruchy koordinace pohybt.

Cin miize v zivotnim prostfedi podléhat nékolika procesim, patii sem: degradace,
bioakumulace, adsorpce a metylace. Pti degradacnich procesech dochazi k $tépeni vazby mezi
centralnim atomem cinu a organickych uhlikem. Tento proces je zajistén slunecnim svitem,
bakteriemi a fasami ¢i chemickymi Ccinidly. Diky svému lipofilnimu charakteru maji
organocini¢ité slouceniny schopnost vazat se v tucich organismii a tak se dostavat napiic¢
potravnim fetézcem k vyS$$im ZivoCichiim. Jily mineradld a oxidd kovil jsou se zapornym
nabojem vhodnymi sorbenty pro nékteré organocinicité slouceniny. Ve vodnich ekosystémech
obsahuji sedimenty véts§i mnozstvi téchto sloucenin nez vodni sloupec. Pii methylaci dochazi
k premén¢ anorganického cinu na cin organicky pomoci vhodnych darcti methylovych skupin.
Témito darci mohou byt methylcobalamin, nékteré fasy a nékteré Pseudomonas bakterie.

Organocinicité slouc¢eniny se do zivotniho prostfedi dostavaji z mnoha zdrojt a predstavuji
environmentalni nebezpeci. Slou€eniny cinu podléhaji v Zivotnim prostfedi mnohym
procesim, které mohou jejich toxicitu snizit i zvysit. Pfestoze byla v nékterych zemich
vydéana opatfeni, kterd omezila kontaminaci zivotniho prostfedi pfedevsim z antifoulingovych
natérii, zastava otazkou, do jaké miry jsou tyto slouceniny akumulovany v sedimentech a
mohly by v budoucnu kontaminovat vodu svou desorpci.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ATP
DBT
DMT
MBT
MMT
PVC
TBT
T™T
K

t¢

tV
AHg
AH;
AH,,
p

adenosintrifosfat

dibutylcin

dimethylcin

monobutylcin

monomethylcin

poly(vinylchlorid)

tributylcin

trimethylcin

rovnovazna konstanta (termodynamickd)
teplota tani (°C)

teplota varu (°C)

molové skupenské teplo sublimaéni (kJ mol™)
molové skupenské teplo tani (kJ mol™)
molové skupenské teplo vyparné (kJ mol™)
hustota (g cm™)

32



