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ABSTRAKT

Cilem této prace je vypracovat aktudlni literarni reSerSe, tykajici se problematiky
organocini¢itych sloucenin v zivotnim prostfedi. Zabyva se pfedevs§im vyuzitim, vlastnostmi
a vyskytem organocini¢itych sloucenin V zivotnim prostiedi a analytickymi metodami
vyuzitelnymi K jejich stanoveni. Obsahuje také popis optimalizované metody stanoveni
trimethylcin chloridu pomoci kapilarni elektroforézy.

ABSTRACT

The aim of this thesis is elaboration literature search concerning the issue of organotin
compounds in the environment. It mainly deals with use, properties and occurence of organotin
in the environment and possible analytical ways to determine them. It also includes description
of optimalized method to determination of trimethyltin chloride by capillary electrophoresis.
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UVOoD
Cin je 50. prvek periodického systému. V piirodé se nachazi v mineralu kassiteritu. Ma vétsi
mnozstvi organokovovych derivatl v komercni sféfe nez kterykoliv jiny prvek. V disledku

toho kazdoro¢né vzrista produkce téchto sloucenin jiz po 50 let. Kvili celosvétovému
industrialnimu rozvoji se cin dostal do riznych ekosystémi [1].

Zatimco anorganicky cin je povazovan za netoxicky prvek, toxicita jeho organickych
sloucenin je komplexni. V zavislosti na povaze a mnozstvi organickych skupin vykazuji
organocini¢ité slouceniny toxické u¢inky pro né€které organismy, a to i pii velmi nizkych
koncentracich. Mimo své toxické vlastnosti mizou organociniCité slouCeniny negativné
ovliviiovat i zlazy s vnitini sekreci. Z tohoto diivodu je organocini¢itym slou¢eninam od 70.
a 80. let 20. stoleti vénovana zvySena pozornost. Ta vyustila v omezeni jejich pouzivani
v rizikovych oblastech lidské ¢innosti, ¢imz se snizily koncentrace téchto sloucenin mnohdy
i 0 n€kolik tada [1] [2].



TEORETICKA CAST

1. Cin

1.1. Historie cinu

Cin patfi ke koviim, které lidstvo zna a pouziva dlouhou dobu. Prvni diikazy o vyuziti cinu
lidmi pochazi z obdobi 3500 az 3200 pied Kristem. V té dobé byl cin vyuzivan s médi pro
vyrobu bronzovych néstroji. Prvni pisemné doklady o cinu pochézi ze Starého zdkona a ze
spisu fimského vale¢nika a filosofa Plinia, ktery popisoval vyrobu slitiny pajka (slitina olova
a cinu). V antice se zacal cin vyuZzivat i1 k vyrobé cinového nadobi. Toto bylo velmi oblibené,
ale z divodu vysoké ceny cinu doslo K vétsimu rozmachu pouzivani az v dobé stiedovéku.
V pozdéjsi dobé byly vyvinuty specialni druhy bronzu se zvySenym obsahem cinu. Uplatnéni
naSla pfedevS§im délovina pii vyrobé tézkych palnych zbrani a zvonovina pii odlévani
kostelnich zvoni [3].

1.2.  Vyskyt cinu v pfirodé, jeho tézba a zpracovani

Cin je v zemské kiife zastoupen v koncentraci 2 az 4 mg-kg . Nejcast&jsi rudou obsahujici
cin je mineral cinovec (kassiterit), jeZ je tvofen oxdiem cini¢itym. Nejvétsi sttedoveké naleziste
cinovce bylo v okoli anglického Cornwallu. Zd¢jsi téZba dokéazala pokryt vétSinu tehdejsi
poptavky po cinu. Za zminku stoji i rozvoj tézby cinu na tizemi Ceského kralovstvi (Slavkovsky
les) mezi lety 1400 az 1550. V soucasné dob¢ je tézba cinovce soustfedéna piedevsim do
Barmy, Malajsie, Indonésie, Bolivie, Ruska a Thajska [3] [4].

Cin se z vytézené rudy ziskava redukci SnO; rozzhavenym uhlim v plamennych pecich.
Surova ruda obsahuje i oxidy zeleza, proto je nutné provadét redukci za vysokého tlaku kysliku,
aby se redukoval pouze cin. Obsah zeleza v takto vyrobeném cinu negativné ovlivituje jeho
vlastnosti, pfedevsim jeho tvrdost [3].

1.3.  Primyslové vyuziti cinu

Cin je mékky kov, proto naléza své uplatnéni v pramyslu hlavné ve formé sloucenin nebo
slitin (pajka, bronz). V ¢istém stavu se pouzival jako folie (staniol). Diky celosvétovému
deficitu cinu se z ekonomickych diivodi muselo od tohoto vyuziti upustit, a tak se cin uplatiiuje
V obalové technice pouze pii pocinovani konzervovych plechd. DalSim odvétvim, kde se
vyuziva cinu, je keramicky primysl. Ptidava se do glazur jako kalivo anebo funguje jako zdklad
barevnych pigmentl. Jemny pra§kovy cin smichany s oxidem cinatym se aplikoval v mediciné
jako Ucinna latka proti stfevnim parazitim. Pary chloridu cini¢itého slouZi k tvrzeni Cerstvé
vyrobenych sklenénych lahvi. SnCls vytvofi na povrchu skla transparentni film SnO2. Timto je
nasledn€ inkorporovan do struktury skla, ¢imZ je dosaZeno vétSi pevnosti a odolnosti proti
odéru. Dale SnCls slouzi spoleéné s oxidy cinu jako heterogenni katalyzator. Od poloviny
20. stoleti se zacaly prosazovat organické slouceniny cinu. Tyto slouCeniny se pouZivaji
V lodnim, dievozpracujicim prumyslu, v primyslu polymert a v zemédélstvi [1] [3] [5] [6].



2. Historie organocinicitych sloucenin

OrganociniCité slouCeniny byly objeveny sirem Edwardem Franklandem, ktery
experimentoval v roce 1849 s reakci ethyljodidu se zinkem. Zahtatim smési ethyljodidu a cinu
na podobnou teplotu, jakou pouzival piireakci se zinkem, ziskal nazloutlou olejovitou tekutinu,
ktera po ochlazeni vytvarela krystaly. Dal$i analyzou zjistil, Ze se jedna o dijodid diethylcinu.
Nezavisle na Franklandovi objevil némecky chemik Carl Jacob Lowig ptipravu diethylcinu
reakci ethyljodidu se slitinou cinu a sodiku. Takto vznikly diethylcin nechal reagovat se
vzduchem na oxid diethylcinu anebo s dalsimi halovymi prvky za vzniku dalSich halogenida
diethylcinu [1] [7].

Dalsi organocini¢ita slouc¢enina byla piipravena omylem, kdyZ se snazili John Norman
Collie a Edmund Albert Letts ptipravit z ethyljodidu diethylzinek. Misto toho pfipravili
tetracthylcin viz Rovnice (1) a (2), kde cin pochazel z nec€istot v zinku. Tento postup popsal
George Buckton vroce 1859 a overil ho pokusem, kdy zahiival chlorid cini¢ity
s Franklandovym diethylzinkem za vzniku tetraethylcinu [7].

2Etl+2Zn — 2 EtZnl - Et,Zn + Znl, (1)
2Et,Zn+SnCl, - Et,Sn +2 ZnCl, 2

V roce 1900 byla objevena Grignardova reakce, ktera zpusobila revoluci v piipravé
organokovovych sloucenin, coz se dotklo i organocinicitych sloucenin. Diky mensi reaktivnosti
Grignardovych c¢inidel se vzduchem neZz Franklandiv postup s organozinkem bylo mozné
organické slouceniny cinu ptipravovat snadnéji. V roce 1903 William Jackson Pope se svym
asistentem Peachym popsali ve své praci piipravu mnoha jednoduchych tetraalkylcini¢itych
slouc¢enin a tetrafenylcinu z Grignardova c¢inidla a chloridu cinicitého nebo halogenida
alkylcini¢itych slou¢enin [7].

Do 40. let 20. stoleti nemély organocini¢ité slou¢eniny prakticky vyznam. V té dobé probihal
rozvoj primyslu s polymery, kde nasly tyto slouceniny vyuziti predevsim jako stabilizatory.
V 60. letech byly objeveny jejich biocidni G¢inky, ¢ehoz bylo vyuzito pfedevsim v ochrannych
natérech. Od té doby produkce organocini¢itych rapidné rostla. Pfehled pramyslovych aplikaci,
ve kterych se v soucasné dobé vyuziva organocini¢itych slouc¢enin, shrnuje Tabulka 1 [8].



Tabulka 1: Prehled vyuziti organocinicitych sloucenin v primysiu [1]

Primyslova aplikace

Funkce

Vzorec pouzivanych
sloucenin

PVC stabilizatory

Antifoulingové barvy

Agrochemikalie

Konzervace dieva

Stabilizace proti tepelné a
svételné dekompozici

Biocid
Fungicid, insekticid,
protipozerové postiiky

Fungicid, insekticid

R2SnX2, RSnXs; R=Me, Bu,
Oct

RsSnX; R=Bu, Ph
RsSnX; R=Bu, Ph, Cy

BusSnX

Uprava skla Prekurzor oxidu cini¢itého ~ Me2SnXz, RSnXs; R=Me, Bu
pro filmy na skle

Ochrana materialt (kamen,  Fungicid, baktericid, algicid  BuzSnX

ktze, papir)

Impregnace textili Insekticid, protipoZerové PhsSnX
postiiky

Drtibezi farmy Odcervovac Bu2SnX:

3. Pramyslova vyroba a zpracovani organocinicitych slou¢enin

V soucasné¢ dob€ se organociniCité slouceniny vyrabi reakci alkylhalogenidu (nejCastéji
levného chloridu) s praskovym cinem za teploty 180 °C a tlaku 0,7 az 2,6 MPa a za katalyzy
trialkylaminy v roztoku bezvodého etheru. Pii tom vznikd smés alkylcinhalogenida
(Rovnice (3)). Dalsim zptsobem je pouziti Grignardova ¢inidla, které reaguje s chloridem
cini¢itym v toluenu (ether nelze pouzit, nebot’ reaguji s chloridy kovii) viz Rovnice (4) [9].

n RCl+Sn — R,SnCl ; R=alkyl; x+y=4 (3)
2 RMgCl +SnCl,, - R,SnCl, 4)

U takto ptipravenych slouc¢enin se miize pro dosazeni pozadovanych vlastnosti substituovat
halogenidova aniontova ¢ast, ktera nakonec podléha kondenzaci. Téchto uprav se naptiklad
vyuziva u tributylcinchloridu, ten reaguje s vodnym roztokem amoniaku za vzniku hydroxidu,
Z n&jz se destilaci za vakua pfi teploté 180 °C a tlaku 800 Pa ziska bistributylcin oxid (TBTO).
V disledku své vysoké toxicity a t¢kavosti se takto ptipraveny TBTO dale nepouZivéa a nechava
se kondenzovat s karboxylovymi kyselinami anebo jejich alkalickymi solemi (Rovnice (5)) [9].

Bu,Sn — O —SnBu,, + 2 CH,COOH — 2 Bu, —Sn — 00C — CH, + H,0 )

4. Fyzikalné chemické vlastnosti

Organocini¢ité slouceniny patii do skupiny organokovovych sloucenin. Jsou

charakterizovany atomem cinu kovalentné¢ vazanym na jeden az Ctyfi organické substituenty
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(naptiklad methyl, ethyl, butyl, fenyl). Chemicky jsou tyto slouceniny popsany obecnym
vzorcem RnaSnXn4, kde R je alkylova anebo arylova skupina, X pfedstavuje aniontovou ¢ast
slou¢eniny (naptiklad chloridovy, oxidovy nebo hydroxidovy anion) a n nabyva hodnot 1 az 4.
Ve vétsing ptipadi se cin ve svych organickych slou¢eninach vyskytuje v oxida¢nim stavu Sn**.
Slouceniny s cinem v oxidaénim stavu Sn?* nemaji praktické vyuziti, proto je jejich vyroba a
vyskyt v zivotnim prostiedi zanedbatelny [1] [8].

Vazba mezi uhlikem a cinem je stabilni v pfitomnosti vody, atmosférického kysliku a tepla.
Proto jsou organocini¢ité slouceniny chemicky stabilni az do teploty 200 °C. Tepelna
dekompozice nemé v prirodnich podminkdch Zadny vyznam a organické slouceniny jsou
degradovany biochemickou cestou. UV zafeni, silné kyseliny a elektrofilni ¢inidla mohou
snadno narusit vazbu mezi uhlikem a cinem [1].

Povaha aniontové ¢asti slouCeniny ovlivituje fyzikalné¢ chemické vlastnosti, predevSim
rozpustnost ve vod¢ a nepolarnich rozpoustédlech a tlak nasycenych par. Rozpustnost ve vodée
dale ovliviiuje mnozstvi a délka fetézce organickych substituenti. Rozpustnost organocinicité
slouceniny klesa s rostoucim poc¢tem organickych substituentti a s rostouci délkou jejich
fetézce. Rozpustnost ve vodé se pohybuje v rozmezi méné nez 1 mg-dm3 (fenyl-, cyklohexyl-
a oktylcini¢ité slou¢eniny) az po 20 g-dm> (Me2SnCly). Fyzikalni vlastnosti vybranych
slouéeni jsou uvedeny v Tabulce 2 [1] [12].

Tabulka 2: Fyzikdlni viastnosti vybranych organocinicitych sloucenin®

Sloucenina Teplota tani (°C)  Teplota varu (°C) Hustota  Rozpustnost
(g-cm3)  ve vodé (mg-dm )

BusSn —97 145/1,3 kPa 1,06 -

BusSnCl -16 172/3,3 kPa 1,21 50™; 5-17¢

Bu2SnCl2 39-41 135/1,3 kPa - 4-50™; 92¢

BuSnCls - 93/1,3 kPa 1,69 -

MesSnCl 37-39 154 - -

Me2SnCl 106-108 188-190 - 20000™

MeSnClz 48-51 171 - -

! Hodnoty oznagené ™ plati pro morskou vodu, hodnoty oznacené ¢ plati pro destilovanou vodu.

5. Priumyslové vyuZziti organocinicitych slou¢enin

51.  Antifoulingové natéry

Antifoulingové barvy slouzi k ochrané povrchu pted vodnimi organismy pii jeho styku
s vodou. Nejvétsi vyuziti maji v lod’aiském primyslu, kde se vyuzivaji pfedev§im k ochrané
trupl lodi, u nichz napadeni vodnimi organismy zplsobuje vétsi odpor vody, a proto i vétsi
spottebu paliva. Velmi ¢astou G¢innou latkou v téchto natérech byl tributylcin (TBT), u které¢ho
se ale po letech zjistila velmi vysoka toxicita pro vodni organismy.
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V piistavnich oblastech byly obvyklé koncentrace TBT ve stovkiach ng-dm3. Z tohoto
divodu je pouzivani téchto natérti v soucasné dob€ omezeno anebo zakazano ve vétSiné zemi,
a to i téch, které nemaji piimy piistup k mofi (napf. Rakousko, Svycarsko). Vysledkem téchto
restrikci je snizeni koncentrace TBT na jednotky, maximalné desitky ng-dm~2 [2] [10].

Existuji dva typy antifoulingovych natéri. Prvni typ obsahuje biocidni slozku fyzicky
smichanou se samotnou barvou, tudiz pii uvoliiovani do vodniho ekosystému pievlada difuze
(Obrazek 1). Toxické komponenty unikaji exponencialné s ¢asem. Hned po Cerstvém oSetieni
povrchu lodi je kontaminace nekontrolovateln¢ vysokd a s ¢asem postupné klesa. Jednim
z diivodu klesani rychlosti vyplavovani je postupné ucpavani mikrokanalkli na povrchu barvy
(naptiklad aragonitem), coz inhibuje dal$i uvoliovani toxickych latek [1].

V druhém typu barvy je toxickd komponenta chemicky vdzana na polymer zpusobujici
pomalejsi uvoliiovani TBT do Zivotniho prostiedi. Z natéru se potom dostava biocid do vody
chemickou reakci s motskou vodou. Nova vrstva TBT je vystavena ucinkim motské vody
postupnou erozi (Obrazek 2). Protoze k uvoliiovani do vody dochazi pouze z povrchu natéru,
dochazi ke sniZeni rychlosti uvolfiovani u¢inné latky do vody, a tim se zvySuje Zivotnost barvy
z2letna5az7let[1].
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Obrazek 1: Schéma uvoliiovani biocidu do Zivotniho prostredi z prvniho typu antifoulingového natéru

TR ES

1. 2.
=== =S 2z _

Obrdzek 2: Schéma uvoliiovdni biocidu do Zivotniho prostredi z druhého typu antifoulingového natéru

[1].
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52. Ochranné natéry dieva

Dievo mlize byt napadnuto hmyzem, houbami a bakteriemi, coz zptsobuje rozpad celulozy
a dalSich latek obsazenych ve dievé. Jako fungicid na ochranu dieva se pouziva 1 az 3% roztok
TBT oxidu, TBT naftenatu a TBT fosfatu v organickém rozpoustédle. K témto roztokiim je
mozné pridat ptisady, jako je tfeba ethylenglykol nebo 1,2-propylenglykol, které zlepsuji
prinik ucinné latky do difeva. K aplikaci ptipravkl se pouziva maceni, sprejovani, otirani
a dvojita vakuova impregnace ve specialné navrhnutych vakuovych komorach. Uvoliovani
TBT ze dieva osetieného dvojitou vakuovou impregnaci je zanedbatelné, protoze kviili svému

nizkému tlaku nasycenych par zlistavaji polutanty po odpareni rozpoustédla bezpecné uvnitf
dreva [1] [9].

5.3.  Dalsi biocidni pripravky

Organocini¢ité¢ slou€eniny jsou pouzivany také jako fungicidy, algicidy, pesticidy anebo
dezinfekéni prostredky. Biocidni u¢inky mimo vodni ekosystémy nejsou tak silné. Ptesto
organocini¢ité slouceniny nasly svoje uplatnéni napiiklad v zeméd¢€lstvi nebo ve formé
lihovych roztoki trialkylcinu jako Sirokoplosna dezinfekce G¢inna i proti zlatému streptokoku.
V zemédé€lstvi se vyuzivaji pfedev§im k ochrané brambor proti plisni bramborové pii dlouhém
skladovani a také proti skvrnitosti a rzi celeru. Diky adsorbovatelnosti do pidy je pouzivani
organocini¢itych slou¢enin v postticich zakazano anebo silné omezovano [9] [11] [12].

5.4.  Vyuziti v pramyslu polymeri

Zhruba 70 % celkové ro¢ni produkce organociniCitych sloucenin je vyuZzito na tepelnou
stabilizaci PVC a jako katalyzatory pro polyurethanové pény nebo silikon. PVC se pii vyssich
teplotach anebo pfi vystaveni sluneénimu zateni snadno rozklada v dasledku uvolfiovani HCI.
Vysledkem je kiehnuti a odbarvovani polymeru. Aby se tomuto zabranilo, pouZzivaji se
organocini¢ité slou¢eniny, pfedev§im jejich monoalkyl a dialkyl derivaty v mnozstvi 5 az
20 g-kg*. Takto stabilizovany PVC ma $iroké vyuziti jako naptiklad: obalové materialy, folie,
potrubi pro pitnou, odpadni a uzitkovou vodu. Z téchto materiala se mohou organocinicité
slouceniny uvoliiovat do pitné vody, potravin a dalSich napoju a dostavat se do lidského
organismu. Diky tepelné stabilit¢é neni mozné eliminovat organocini¢ité slouceniny
V potravinach tepelnou tpravou. [12].

6. Vyskyt organocinicitych sloucenin v Zivotnim prostiredi a potravinach

Diky rozsahlému vyuzivani v mnohych oblastech lidské CcCinnosti se organociniCité
slouCeniny dostaly do rozmanitych ekosystémi. Byly detekovany vyznamné koncentrace
téchto polutantii a jejich metaboliti ve vSech soucéastech zivotniho prostiedi.
K nejvyznamnégjSimu znecisténi doSlo predev§im ve vodnich ekosystémech - ve vodach,
suspendovanych Casticich, sedimentech a biomase (Obrazek 3). Mnozstvi organocini¢itych
slouéenin v atmosféie je zanedbatelné [1].
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Obrdzek 3: Vyskyt tributylcinu ve vodnim ekosystému [1]

6.1.  Vyskyt organocinicitych sloucenin ve vodnich ekosystémech

Hlavnim zdrojem triorganocini¢itych slouc¢enin ve vodnich ekosystémech jsou
antifoulingové barvy. Tributylcin je pouzit v kopolymerovych natérech, odkud se kontinualné
uvoliuje. Z tohoto divodu jsou nejvice kontaminované piistavni oblasti. Pfistavni sedimenty
obsahuji vlocky antifoulingovych barev odpadnutych ze starych lodnich natéra. Tyto Castice
zde potom piisobi jako zdroje znciSténi zptsobujici lokalni vysoké koncentrace tributylcinu.
Zdrojem trifenylcinu jsou také pesticidy ze zemédélstvi. Voda miize byt rovnéz kontaminovana
odpadni vodou z produkce pramyslovych plodin. DalSim ptvodcem zne¢isténi jsou uvolnéna
aditiva z PVC. V tomto piipad¢ se jedna piedev§im o kontaminaci monoorganocini¢itymi a
diorganocini¢itymi slouceninami. Také vyluh ze skladek mulze obsahovat rezidua
organocini¢itych sloucenin stejn¢ jako komunalni odpadni vody a odpadni kal [8] [13].

Environmentalni studie provedené v riznych lokalitach ukazaly, Ze tributylcin je pfitomen
Vv povrchovych vodéch, ve vodnim sloupci, v sedimentech a ve vodni bioté. Distribuce jeho
forem (naptiklad neutrdlniho tributylcin hydroxidu anebo kationtového tributylcinstannia)
zavisi na druzich a populaci vodnich organismi, rozpusténém a suspendovaném organickém
materialu, pH, salinité, teploté a rozpustnosti ve vodé. Kationtové formy jsou stabilni pfi
hodnotach pH mensich nez pKa dané organocinicité slouceniny [8].

Obsah organocini¢itych sloucenin v sedimentech je zavisly na adsorpénim chovani
sedimentu a dané latky. To ovliviiuje piedev§im typ vyménnych kationtl, pH, salinita
a mineralogické a chemické slozeni prostfedi. Vliv molekularni struktury organocini¢itych
sloucenin byl dokézan laboratornim pokusem simulujicim sedimenty v usti fek. Bylo dokazano,
Ze monobutylcin se pfednostné adsorbuje v sedimentu, dibutylcin ziistava pfedevsim ve vodé.
Tributylcin byl detekovan v sedimentu i ve vodé, coz jej ¢ini dostupnym pro pelagické
I bentické organismy [1] [14].
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Vyskyt tributylcinu ve vodé a nasledné v rybach zvysuje dulezitost znalosti vlivu na lidsky
organismus. Koncentrace organocini¢itych sloucenin v abiotickém prostfedi nevypovida
mnoho o biologické aktivité, ktera zavisi predevsim na biodostupnosti. Pii kyselém pH je
tributylcin pfitomen v kationtové formé jako tributylstannium, zatimco pti pH > 7 tvofi
neutralni tributylcin hydroxid. Na zakladé Kow je tributylcin hydroxid mnohem lipofilngjsi nez
kationtova forma, coz znamena, Ze se bude vazat Iépe v tukovych tkanich vodnich Zivocicht.
Tabulka 3 obsahuje koncentrace organocini¢itych slouc¢enin v rybich tkanich z ryb vylovenych
ze Severniho mote a Labe pti pH mezi 7 az 8. Tyto podminky jsou povazovany za optimalni
pro inkorporaci organocini¢itych slouc¢enin do rybich tkéani [14].

Tabulka 3: Vyskyt organocinicitych sloucenin (ng[Sn]-g* Zivé tkané) v rybich vzorcich z Labe a

Severniho more [14].

Matrice MMT DMT TMT  MBT DBT TBT oT
Uhot - svaly 17+1 13+4 20+3 13+1 12+2 27+4 102 + 10
Cejn - svaly - - - 60+1 28+1 202+17 293+21
Cejn - jatra - - - 16+2 79+8 128+9 223+14

6.2.  Vyskyt organocinicitych sloucenin v pudé

Mobilita cinu a jeho slouc¢enin v piidé miize byt ovlivnéna soprci na ptidni castice. Rychlost
jejich degradace v pude je tedy zavisla na fyzikadlnich a chemickych vlastnostech jako je
naptiklad polarita anebo chemicka kompozice. Nékteré slouceniny (napiiklad tributylcin) jsou
za stejnych podminek stabiln€j$i nez ostatni (naptiklad trifenylcin). Pierrotonska vyzkumna
skupina provedla studii s cilem objasnit Kinetiku degradace butylcini¢itych a fenylcinicitych
slouCenin v pisé¢ité pudé. Bylo zjisténo, Ze mira persistivity v padé roste od trifenylcinu az po
nejstabilnéj$i monobutylcin: TPhT < DPhT < TBT < MPhT < DBT < MBT. Podle autora této
studie je mira stability perzistentnich organocini¢itych slouc¢enin nepfimo umérnd mnozstvi
substituentll a je zavisla 1 na povaze organickych skupin pfitomnych v dané organocinicité
sloucening. Z toho vyplyva, Ze nejstabilnéjsi jsou monosubstituované slouceniny. Stiedni doba
zivota se pohybovala od 24 dni (trifenylcin) az po 220 dnii (monobutylcin). Na setrvani
organocini¢itych sloucenin v pid¢ maji vliv také naptiklad pH, obsah organické hmoty,
mineralogicka skladba, redoxni potencial a pfitomnost mikroorganismu [8].

6.3.  Vyskyt organocinicitych sloucenin v atmosfére

Soucasné vyzkumy poukazuji na moznost prechodu organocinicitych slou¢enin z motskych
ekosystému do atmosféry transformaci na volatilni derivaty a naslednym vypatenim. Dalkovy
atmosféricky transport a mokrd depozice jsou potom zdrojem zneCiSténi ekosystéml
vzdalenych od zdroji znecisténi [15].

Pii vyzkumu pro studii zabyvajici se pfitomnosti organokovovych slouc¢enin v atmosfére
zemedélské krajiny pobliz Waldsteinu a méstského prostiedi v Bayreuthu (Némecko) byla
zkoumana taméjsi plynna slozka atmosféry, Castice aerosolu a srazky. Bylo zjisténo, ze v obou
lokalitach jsou koncentrace butylcinu, methylcinu a oktylcinu Vv plynné fazi men$i nez
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100 pg-m3 (vztazeno na hmotnost cinu) s pfevahou trisubstituovanych a disubstituovanych
derivatll. Stejné formy byly nalezeny i ve srazkach v koncentracich mensich nez 25 ng-dm3
(vztazeno na hmotnost cinu), zde pievladaly monosubstituované derivaty. V aeorosolech
pfevazovaly pouze monosubstituované derivaty methylcinu, butylcinu a dimethyl cin
v koncentracich nepfevysujicich 500 pg-m~3 (vztazeno na hmotnost cinu) [15].

6.4.  Organocinicité slouceniny v potravinach a pitné vodé

Piestoze se cin hojné pouziva v obalovych materidlech a je uvolhovan do potravin
zabalenych v téchto obalech, neni mozné, aby zreagoval na organocin. Tvorba vazby mezi
uhlikem a cinem vyzaduje naro¢né reakéni podminky zahrnujici vysokou teplotu a specifické
reaktanty, jako jsou napiiklad alkylhlinik anebo Grignardova ¢inidla. Vzhledem k tomu, ze
konzervované potraviny nemohou byt vystaveny témto podminkam, vyskyt organocini¢itych
slouc¢enin vzniklych timto zptisobem je mozné vyloucit. Biomethylacni procesy zpiisobeny
specialnimi druhy bakterii je mozné také zanedbat, protoze vznik organocini¢itych sloucenin
touto cestou je velmi pomaly ve srovnani s dobou, kdy je dana potravina v kontaktu s cinem
[16].

Hlavnim zdrojem kontaminace potravin a vody organocini¢itymi slouc¢eninami je PVC potrubi
a polymerni potravinai'ské obaly obsahujici organociniCité slouc¢eniny jako aditiva. Voda, ktera
protece PVC potrubim o délce 46 m mize byt kontaminovana organocinicitymi slouceninami
az do koncentrace 35 mg-m 2 (vztazeno na hmotnost cinu) po prvnim pouziti a po del§im
pouzivani klesne koncentrace polutantti na 1 mg-m~> (vztaZeno na hmotnost cinu). MnoZstvi
uvolnénych organocini¢itych sloucenin do vody zavisi na pH, na délce organickych fetézcu
pouzité¢ho aditiva a predevsim na typu PVC. Takto znecisténd voda vede ke kontaminaci
potravin, napoju, ale také i odpadnich vod a ¢istirenskych kali. ProtoZe jsou organocini¢ité
slouceniny odolné vii¢i vys$im teplotam, tak tepelna uprava potravin nevede k jejich degradaci.
Pivod organocinicitych sloucenin v potravinach z obalovych materialti byl naptiklad dokazan
detekci monobutylcinu, dibutylcinu a tributylcinu v susenkach pecenych na pecicim papite
obsahujicim organocini¢ité slou¢eniny jako aditivum [1] [12].

Vyznamnym zdrojem organociniCitych sloucenin v lidské strave jsou organismy vyskytujici
se v prostiedi obsahujicim tyto polutanty. Pfedev§im se jedna o vodni zivo¢ichy. Koncentrace
organocini¢itych slouéenin v téchto organismech muze byt nékolikanasobné vyssi nez v jejich
ekosystémech z divodu bioakamulace. Mozné cesty kontaminace potravin a pitné vody
organocini¢itymi slou¢eninami a nasledna expozice lidského organismu jsou schematicky
znazornény na Obrazku 4 [14].
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Obrazek 4: Zdroje organocinicitych sloucenin v potravé a pitné vodé a nasledna expozice lidského
organismu [1].

7. Osud organocinicitych sloucenin v Zivotnim prostiredi

7.1. Degradace

Degradace organocinicitych sloucenin zahrnuje postupné odstraniovani alkylovych skupin
(dealkylace) od atomu cinu, ¢imZ se vyrazné snizuje toxicita téchto sloucenin. Toho lze
dosdhnout biotickou i abiotickou cestou, kdy fotolyza UV zafenim a chemické Stépeni patii
mezi nejcastéjsi zptisoby degradace ve vodnich a suchozemskych ekosystémech. Za bioticky
rozklad organocini¢itych slou¢enin jsou zodpovédné specialni druhy bakterii [17] [18].

7.1.1. Fotolyticka degradace

Fotolytickd degradace je nejucinnéj$im z abiotickych procest. Vyzaduje ale dostate¢nou
intenzitu zéfeni, proto k ni dochazi jen ve svrchni vrstvé ocednti a mofi. Naopak se fotolyza
neuplatiiuje ve vodnim sloupci a sedimentech, kde k degradaci organocinicitych slouc¢enin
dochazi dalSimi pomalejSimi procesy. Disociacni energie vazby mezi uhlikem a cinem se
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pohybuje v rozmezi 190 az 220 kJ-mol . Na rozitépeni této vazby plné dostacuje blizké UV
zateni. Trifenylcinicité a tricyklohexylcini¢ité slouceniny podléhaji UV fotolyze rychle, naopak
tributylcinicité slouceniny degraduji pomalu. Nejvhodnéj§im zaifenim vedoucim k fotolytické
degradaci je gamma zafeni. To se ale bézné v zivotnim prostifedi nevyskytuje v dostatecné
intenzité, proto je jeho G¢inek zanedbatelny [1] [17] [18].

7.1.2. Chemicka degradace

Vazbu mezi uhlikem a cinem mohou hetorolyticky rozstépit rizna nukleofilni a elektrofilni
¢inidla. Mezi slouCeniny, které takto dokdzi reagovat s organocini¢itymi slouceninami, patii
mineralni kyseliny, karboxylové kyseliny a alkalické kovy [1].

7.1.3. Biologicka degradace

Vyzkumy objevily v ptidé, motskych ekosystémech a braktické vodé bakterie odolné vici
organocini¢itym slouceninam (ptfedevs§im odolné siln€ toxickému tributylcinu). Prvnim takto
objevenym mikroorganismem byla bakterie Alteromonas. Ta odolavala biocidnim uc¢inkd
tributylcinu jeho rozkladem na méné toxické metabolity, jako jsou dibutylcin, monobutylcin,
ptipadné dealkylovala tributylcin az na cini€ity ion. Schéma mechanismu tohoto procesu je
uvedeno v Tabulce 4. Tyto metabolity potom vylucuje z bufiek membranovymi proteiny
piipadné je pomoci enzymt dédle metabolizuje a vyuziva je jako zdroj uhliku. Mezi dalsi
bakterie potencionalné schopné se vypoiddat s vysokym obsahem tributylcinu patii
gramnegativni E. coli, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas aeruginosa, Proteus mirabilis,
Serratia marcescens a Alcaligenes faecalis a grampozitivni Staphylococcus epidemidis,
Bacillus subtillis a Mycobacterium phlei. Biodegradaci organocini¢itych slouc¢enin dokazi za
specifickych podminek i mikroskopické tfasy jako napiiklad rozsivka Skeletonem costatum
anebo tasa Chlorella vulgaris [1] [18].
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Tabulka 4. Schématické zobrazeni biologické degradace tributylcinu [19].

Nézev sloucenin Vzorec Enzym
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7.2. Bioakumulace

Jednim z kritérii ovliviiujim setrvani organocini€itych sloucenin v Zivotnim prostiedi je
jejich lipofilita. Mnoho studii se zabyvalo bioakumulaci tributylcinu kvili jeho silné toxicité

a kvuli jeho vysoké koncentraci ve vodnich ekosystémech. Ukazalo se, ze nékteré motské

bakterie disponuji schopnosti akumulovat tento kontaminant ve svém téle. Vyzkumy
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bioakumulace organocinic¢itych slouc¢enin v bezobratlych zivocisich se zamétily predev§im na
mékkyse (konkrétné na mlze) a na koryse (konkrétné desetinozci), protoze jsou zdrojem lidské
potravy, a hrozi expozice lidského organismu Skodlivymi polutanty. Bylo dokazano, ze mlzi
dokazi akumulovat ve svém téle vyznamné mnozstvi tributylcinu (vice nez 5 ug na gram zivé
tkan¢). U dalsich bezobratlych a ryb nebyly koncentrace tak vysoké, protoZe tyto organismy
dokazi tributylcin c¢astecné Stépit pomoci enzymu. V organismech postavenych vyse
V potravnim fetézci (napiiklad dravi ptaci) jsou koncentrace organocini¢itych slouc¢enin vyssi

ey s

v podob¢ vodnich zivoc¢ichd. [1] [11].

7.3.  Biomethylace

Ptestoze vétSina organocinicitych slouc¢enin v Zivotnim prostiedi je antropogeniho piivodu,
u methylcini¢itych sloucenin mize byt zdrojem piirodni proces biomethylace, pii kterém
reaguje anorganicky cin na organicky. Pravé timto procesem se zaCinaji ¢im dal vice zabyvat
védci, protoZe rostou obavy z toxickych ucinkd methylcini¢itych slou¢enin na ¢lovéka [20].

S biomethylaci je mozné se setkat v moiské vode, v braktické vodé, sladké vodé, jezerech,
odpadni vodé a v sedimentech, stejn¢ jako v riznych zivych organismech, jako jsou naptiklad
ryby, ustfice, mlzi, vejce ptakl a fasy. Anorganicky cin je v Zivotnim prostfedi methylovan
Vv piitomnosti vhodného donoru methylové skupiny. Existuji ¢tyfi hlavni zdroje methylové
skupiny, které jsou S-adenosylmethionin, methyljodid, methylkobalamin (methyl koenzym
vitaminu B12, CH3B12) a N°-methyltetrahydrosylmethionin. K pienosu methylové skupiny
Z CH3B12 na atom cinu dochazi v kyselém prosttedi a pritomnosti aquakobalaminu a oxida¢niho
¢inidla (kation Zelezity nebo kyslik) [20].

8. Toxické ucinky organocinicitych slou¢enin

8.1.  Ekotoxikologie organocinicitych slou¢enin

V porovnani s anorganickymi Slouc¢eninami cinu jsou nékteré organocini¢ité slou¢eniny
vysoce toxické. Toxicita riiznych organocinicitych sloucenin zavisi na koncentraci a délce
expozice, biodostupnosti a nachylnosti organismu na danou latku. V soucasné dobé nejvice
vzbuzuji obavy trifenylcin a tributylcin, které ve vodnich ekosystémech negativné ovlivituji
zlazy s vnitini sekreci a hormony. Mezi pozorované endokrinni G¢inky patii patomorfologické
transformace genitalii. Negativni UCinky tributylcinu byly pozorovany jiz pfi koncentraci
pohybujici se kolem 1 ng-dm™3, pficemz se predpokladd, Ze trifenylcin bude $kodlivy pii
podobnych koncentracich [21].

Presny mechanismus endokrinni disrupce neni zatim zcela objasnén. Objevuji se vSak
dtikazy podporujici teorii kompetitivni inhibice cytochromu P450, ktery je zapojen do konverze
testosteronu na 17B-estradiol. Dalsi teorie fikaji, Ze tributylcin mize také inhibovat vznik
sirnych kKonjugatt testosteronu a jeho metabolitti, ¢imZ negativné ovliviiuje i jeho exkreci [23].

Chronicka toxicita tributylcinu je také vysokd. Némecka spolkovad agentura pro Zivotni
prostiedi uvadi pro posouzeni vlivu tributylcinu a trifenylcinu nésledujici data: pti 90 dennim
testu na zivorodce duhové byla stanovena hodnota NOEC (no observed effect concentration)

20



na 10 ng-dm 3. P#i 28 dennich testech se pstruhem duhovym byla stanovena hodnota NOEC na
2 a7 4 pg-dm3. Toxicita trifenylcinu je podobna jako u tributylcinu. Letélni davky pro krysu

vybranymi organocini¢itych sloucenin jsou shrnuty v Tabulce 5 [21].

Tabulka 5: Letdlni davky vybranych organocinicitych sloucenin pro krysu, podané peroralné [22].

Sloudenina Vzorec Letalni davka (g-kg?)
Dimethylcin dichlorid C4H10ClSn 0,1600
Dibutylcin dichlorid CgH1sCl2Sn 0,1500
Dibutylcin oxid CgH180Sn 0,0449
Triethylcin acetat CgH18025Sn 0,0040
Triethylcin hydrogensulfat CeH16SSn 0,0100
Trimethylcin acetat CsH1202Sn 0,0091
Tripropylcin acetat C11H240,8n 0,1183
Tributylcin chlorid C14H3002Sn 0,3802
Trifenylcin chlorid C12H27CISn 0,1290
Trifenylcin hydroxid C18H160Sn 0,0460
Tribenzylcin format C22H220,5n 0,3120
Tribenzylcin chlorid C»1H2:CISn 0,1750
Tetraethylcin CsH20CloSn 0,0159

8.2.  Toxické ucinky organocinicitych sloucenin na lidsky organismus

Data o ucincich organocini¢itych slouc¢enin na lidsky organismus jsou dostupna z nehod, pti
kterych doslo k nahodné expozici lidi. MethylciniCité slouceniny jsou mimofadné toxické.
Ve zpraveé o nedavné ¢inské smrtelné otrave jidlem kontaminovanym methylcinem existuji data
z analyzy vnitinich organi jedné z obéti. Nejvice byly zasazeny jatra, ledviny, bficho a srdce
[21].

Organocinicité slouceniny jsou podezielé z ovliviiovani Zlaz s vnitini sekreci u lidi. Zdroj
organocini¢itych slou€enin pro lidsky organismus je konzumace kontaminovanych moiskych
zivocichil a piti kontaminované vody. In vitro expozice lidskych choriokarcinomickych bunék
tributylcinem nebo trifenylcinem vede ke snizeni syntézy DNA a proteint. Trifenylcin také
inhibuje lidskou aromtazu a dalsi steroidogenické enzymy. Tributylcin je takeé silny agonisticky
ligand v jadernych receptorech, retinoid X receptorech a PPARy (peroxisome proliferator
activated receptor-gamma, peroxizomatické proliferaéné aktivované receptory gamma).
Fyziologické disledky receptorové aktivace byly demonstrovany na experimentdlnim modelu
adipogeneze. Vysledkem bylo zjisténi, ze tributylcin ovliviiuje metabolickou a tukovou
homeostazi, vyvolava diferenciaci adipocytl a snizuje mnozstvi adipozy v zivé hmot¢ [24].
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9. Analytické metody vhodné ke stanoveni organocinicitych sloucenin

9.1.  Plynova chromatografie

Stanoveni butylcinli, oktylcinli, fenylcinu a cyklohexylcinu v ptidé pomoci plynové
chromatografie je obsazeno v normé CSN EN ISO 23161. Moscoso-Pérez a jeho kolektiv
pouzivaji ve svém ¢lanku plynovou chromatografii v tandemu s hmotnostnim spektrometrem
ke stanoveni butylcinti ve vod¢€. Qi se svymi spolupracovniky popsali ve svém ¢lanku vyuziti
plynové chromatografie v tandemu s hmotnostnim spektometrem pii stanoveni
organocini¢itych sloucenin v dievé [25] [26] [27].

9.1.1. Princip plynové chromatografie a instrumentace

Plynovd chromatografie vyuzivd opakovaného ustanoveni rovnovdzného poméru
koncentrace analytu mezi stacionarni a mobilni fazi. Vzorek je davkovan do proudu plynu
tvotici mobilni fazi. Tento nosny plyn vyvolava migraci analytu, coZ ma hlavni vliv na jeho
pohyb v koloné. Kromé migrace se pii pohybu analytu kolonou uplatiiuje i difuze. Na rozdil od
migrace, jejiz smér odpovida tlakovému spadu, difuze probihé ve vS§ech smérech. Tim dochazi
Kk rozSifeni zony analytu V separaénim systému. Z tohoto divodu maji piky elu¢nich z6n
vychazejiciho analytu ze separa¢niho systému konecnou S$itku vzrlstajici s retenénim Casem.
Aby mohlo dojit k transportu, musi byt vzorek pied vstupem do kolony v plynné fazi. V koloné
dochazi k separaci na zaklad¢ riizné afinity slozek ke stacionarni fazi. Slozky po opusténi
kolony prochazi detektorem, ktery zaznamenava intenzitu signdlu v zavislosti na Case. Pro
plynovou chromatografii jsou vhodné latky s dostate¢nym tlakem syté pary a tepelné stabilni
slouceniny s relativni atomovou hmotnosti mensi nez 1000. Plynovou chromatografii mohou
byt separovany plyny, vétSina nedisociovanych kapalin, pevné organické molekuly a velké
mnozstvi organokovovych sloucenin. Analyty nevhodné k separaci v plynové chromatografii
mohou byt pfevedené na derivaty, které uz lze snadno analyzovat [28] [29].

Jako nosny plyn je nejcastéji pouzivan vodik, dusik, helium nebo argon, které jsou
uchovavany v tlakovych lahvich. V plynové chromatografii se pouzivaji dva typy kolon.
Napliiové kolony tvoii do spiraly stocend kovova nebo sklenéna trubice o vnitfnim priméru
2 az 4 mm a délce 2 az 6 m. Jsou pln€ny Casticemi stacionarni faze s primérem 30 az 350 um.
Kapilarni kolony jsou kiemenné kapilary s vnitinim primérem 50 az 350 um. Pro zvySeni
odolnosti je jejich povrch potaZzen vrstvou polyimidu. Vnitini st€éna obsahuje zakotvenou
(nanesenou nebo chemicky navdzanou) netékavou kapalinu slouzici jako stacionarni faze.
K detekei je mozné pouzit tepelné vodivostni detektor, plamenové ioniza¢ni detektor, detektor
elektronového zachytu anebo hmotnostni spektrometr [30].

9.2.  Vysoce ucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

Stanoveni organocini€itych pesticidi ve sladkovodnich sedimentech pomoci HPLC popsal
ve své praci Gui se svymi spolupracovniky. Liu se svymi kolegy pouzil HPLC ve svém ¢lanku
ke stanoveni péti riznych organociniCitych sloucenin ve viné. Li a jeho kolektiv stanoval
pomoci HPLC mnoZstvi butylcint a fenylcinli v motskych sedimentech. U vSech téchto praci
byl pouzit k detekci hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) [31]
[32] [33].
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9.2.1. Princip HPLC a instrumentace

Jako mobilni faze pti HPLC slouzi kapalina. Kapalinova chromatografie se 1i§i od plynové
tim, ze na rozdil od plynové chromatografie nerozhoduje o seperaci slozek vzorku pouze
interakce se staciondrni fazi, ale i pouzitd mobilni faze. Pii separaci se analyt rozdéluje mezi
mobilni a stacionarni fazi. Dob¢, kterou stravi dana slozka vzorku v jedné z téchto fazi, zavisi
na afinité k témto fazim. K separaci jsou vyuzivany adsorpce, rozdéleni na zakladé rizné
rozpustnosti a molekulové sitovy efekt. Kapalinova chromatografie se také 1isi od plynové
chromatografie v tom, ze neni potieba ptevadét vzorek do plynné faze, a tak lze pracovat i pfi
laboratorni teploté. Diky tomu lze kapalinovou chromatografii pouzit i pro stanoveni
termolabilnich nebo netékavych slouc¢enin [30].

Kolony jsou plnény stacionarni fazi o malé a definované velikosti ¢astic (prumér 3 az
10 pum). Nejcastéji se k plnéni kolony pouziva oxid kiemicity o definované zrnitosti, ktery lze
Vv zavislosti na pozadovnych vlastnostech chemicky upravit vhodnymi substituenty. Jednotliva
zrnicka sorbentu kladou postupujici kapalin€é znaény odpor. Proto je potfeba pracovat pii
vysokém tlaku, ktery zajistuje pistové nebo membranové ¢erpadlo. Mobilni faze se vzorkem
by mél potom dosahovat pritoki v jednotkdch mikrolitrd az desitek mililitri za sekundu
S kolisanim maximalné do 1 % pritoku pfi tlaku do 35 MPa. Kolony se v HPLC pouzivaji
pouze napliové, které musi byt schopny odolat tlaku mobilni faze. Kolony jsou vyrobeny
Z nerezové oceli nebo tlustosténného skla s vnitfnim priimérem 2 az 5 mm a délce 30 az
300 mm [30] [34].

9.3.  Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie se pii analyze organocini¢itych sloucenin pouziva v naprosté
vétsing piipadd v tandemu s nékterou z chromatografickych metod. Dal§im moznym vyuzitim
hmotnostniho spektrometru je pfi hmotnostni spektrometrii S indukéné vazanym plazmatem.

9.3.1. Princip hmotnostni spektrometrie a instrumentace

Hmotnostni spektrometrie vyuziva pohybu urychlenych ionta v elektrickém a magnetickém
poli ve vysokém vakuu. V iontovém zdroji vznikaji ze vzorku nenabité fragmenty neutralnich
castic, molekularni ionty a ionty prvka. Takto vzniklé ¢astice se v iontoveé optickém systému
fokusuji na uzky svazek, ktery se urychli a vstoupi do analyzétoru. Ionty jsou v analyzatoru
separovany podle poméru hmotnosti a naboje (m/z) a dopadaji na detektor, ¢imz vyvolaji signal
[35] [36].

Kionizaci vzorku je moZzné pouzit indukéné vazané plazma, chemickou ionizaci,
elektronovou ionizaci, ionizaci laserem za Gcasti matrice, termosprej a nebo elektrosprej.
Z iontového zdroje vychdzi smes iontl o riznych hmotnostech a nabojich, proto je dilezité je
pred vstupem do detektoru pouzit analyzator. Jako analyzator se pouZziva napiiklad magneticky
analyzator, elektrostaticky analyzator, kvadrupdlovy hmotnostni analyzator nebo sféricka
iontova past. Separované ionty poté dopadaji na detektor, coz miiZze byt naptiklad faradayova
klec, elektronasobi¢ nebo detektor s konverzni dynodou a fotonasobi¢em [35] [36].
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9.4. Kapilarni elektroforéza

Lee a Whang popsali ve svém c¢lanku stanoveni péti riznych triorganocini¢itych sloucenin
pomoci kapilarni elektroforézy s nepifimou fluorescencni detekci. Popis stanoveni
triorganocinicitych sloucenin kapilarni elektroforézou neptimou UV detekci obsahuje i ¢lanek
Ewy Pobozy a jejich spolupracovniki, pii kterém je pouzita extrakce na tuhé fazi. Kapilarni
elektroforézou s nepiimou UV detekci pouzili ve svém ¢lanku ke stanoveni dimethylcinu,
dibutylcinu a tributylcinu i Feng Hang se svymi kolegy [37] [38] [39].

9.4.1. Princip elektroforézy

Principem elektroforézy je orientovany pohyb iontd v roztoku, ktery vyvolava vnéjsi
elektrické pole. Kseparaci slozek vzorku dochazi vlivem rozdilnych rychlosti castic
Vv elektrickém poli. Kapilara je na obou koncich zanofena spole¢né s elektrodami z inertniho
materidlu do zdkladniho elektrolytu. Mezi elektrody je vloZeno vysoké napéti (5 az 30 kV).
Maly objem vzorku je nadavkovan do jednoho konce kapilary. Vzorek poté migruje kapilarou
az k detektoru. Zavislost intenzity vzniklého signalu na ¢ase se nazyva elektroforegram. Poloha
piku je zavisla na struktute slozky vzorky a vyska nebo plocha piku je zavisld na mnozstvi
vzorku. Analyza kapilarni elektroforézou probiha rychle, protoze je mozné pouzit vysoké
napéti, jelikoz je vznikajici jouleovo teplo ucinné odvadéno sténou kapilary. DalSim
zrychlujicim aspektem kapilarni elektroforézy je prichod kapilary detektorem, a tim je mozna
on-line detekce. Analyza je urychlena i tim, Ze krom¢ elektroforézy dochazi v kapilafe
i k elektroosmoze [40].

K elektroosmoéze dochézi v kiemennych kapilarach o malych vnitinich pramérech (20 az
200 um). Na vnitfnim povrchu této kapilary jsou v disledku smacenim vodou vytvoieny
silanolové skupin, které po disociaci nesou zaporny ndboj. Kviili tomu dochézi pii povrchu
stény kapilary k tvorbé elektrické dvojvrstvy, jejiz staticka Cast je tvotfena kationty. Elektrické
pole dostava do pohybu také kationty z difuzni ¢asti dvojvrstvy. Tyto kationty strhavaji svym
jednosmérnym pohybem celou vrstvu roztoku s piebytkem kladného ndboje. V disledku
viskozity vody se pienasi pohyb této vrstvy na cely roztok, a tak se dostavaji k detektoru
u katody 1 neutralni a zaporné nabité ¢astice. Rychlost elektroosmotického toku vzriista az ke
konci diftizni dvojvrtvy, déle je jeho rychlost konstantni. Tim vznikd charakteristicky profil
elektroosmotického toku (viz Obrazek 5) lisici se od laminarniho toku, ke keterému dochazi
naptiklad u HPLC. Tupy tvar elektroosmotického toku tedy poskytuje ostiejSi rozhrani piku
nez u metod vyuzivajici laminarniho toku. Pouzitim vhodné povrchové aktivni latky je mozné

modifikovat silanolové skupiny na vnitini sténé kapilary, a tim obratit smér elektroosmotického
toku [41].
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Obrazek 5: Schématické zobrazeni rozdilu mezi lamindrnim a elektroosmostickym tokem [41].
9.4.2. Instrumentace

Kapilarni elektroforéza se skladd ze zdroje vysokého napéti, separacni kapilary,
davkovaciho zatizeni a detektoru. Schéma instrumentace kapilarni elektroforézy je zachyceno
na Obrazku 6 [42].

smér toku

T
( délka kapilary )
(20-100 cm) ' m lD
o detektor vyhodnoceni
zdroj
7 vysokého napéti . o
— ) @ (5-30kV) + a| W R
e = ' = =
Gﬂu- ) [:D‘_ { ) Py T @
e el L i N2e-e0
= Graw: pufr/vzorek pufr .
po nadavkovani po detekci

Obrazek 6: Schématické zobrazeni instrumentace kapilarni elektroforézy [42].
9.4.3. Davkovani vzorku

Davkovani vzorku do kapilary lze dosahnout n€kolika zptsoby. Nejjednodussi z nich je
hydrodynamické davkovani, pfi kterém se neméni sloZeni vzorku. Objem naséatého vzorku je
zavisly na jeho viskozité, na vlastnostech kapildry a na rozdilu tlaku na vstupu a vystupu
kapilary. Hydrodynamickd metoda davkovani je zaloZena na rozdilu tlakii na obou koncich
kapilary zptisobenym hydrostatickym tlakem. Toho 1ze snadno dosdhnout umisténim vstupniho
konce kapilary do vétsi vySky (gravitatni metoda). Tento zplsob poskytuje dobrou
reprodukovatelnost, ale klade omezujici naroky na drzak vzorkid a kazetu s kapilarou, proto
vyrobci preferuji davkovani pomoci ptetlaku na zacatku kapilary anebo podtlaku na jejim konci
(tlakova metoda). Pretlak zplisobuje ptivedeny vzduch nebo inertni plyn. Posledni metodou
davkovani pouzivanou v praxi je elektromigra¢ni ddvkovéani. Po ponoteni kapilary do roztoku
je na elektrody ptivedeno vysoké napéti. Tato metoda neni vzdy pouzitelna, protoze mnoZzstvi
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nadavkované slozky vzorku zalezi i na jeji elektroforetické mobilité. Tim neodpovidaji
mnozstvi jednotlivych slozek naddvkovanych do kapilary redlnému slozeni vzorkd.
Schématické zobrazeni vsech tii metod davkovani je vyobrazeno na Obrazku 7 [30].

Gravitacni metoda Tlakova metoda Elektromigracni metoda

Obrazek 1: Schématické zobrazeni moznych metod davkovani vzorku do kapilary [30].
9.4.4. Detekce

Z diivodu malého mnozZstvi vzorku protékajicitho kapildrou musi mit zvoleny detektor
vysokou citlivost. Nejpouzivangjsi zptisob detekce je na principu UV-VIS absorbce. K detekci
je pouzito fotodiodové pole, které umozituje snimat 1 spektralni udaje. Protoze je absorbance
umeérnd délce optické drahy, 1ze jejim zvySenim dosahnout vétsi citlivosti. To se ve specialnich
provadi zalomenim kapilary do tvaru pismene Z anebo specidlni celou rozsifujici prameér
kapilary. Dalsi vhodné metody detekce jsou fluorescencni detekce, elektrochemické detekce
anebo hmotnostni spektrometrie [41].
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EXPERIMENTALNI CAST

10. Pouzivané pristroje a zarizeni

e Kapilarni zonova elektroforéza Agilent CE s DAD, Agilent Technologies, Némecko
e Spektrofotometr Specord 50 plus, Analytik Jena, Némecko

e Titrator TitroLine alpha plus TA10 plus, Si-analytics, Némecko

e Analytické vahy Scaltec SPB 31, Scaltec Instruments, Némecko

e Automatické michadlo Autovortex SA6, Stuart Scientific, Velka Britanie

e B¢&Zné laboratorni vybaveni

11. Software pouzity pro zpracovani a prezentaci dat

e Microsoft Office Word 365 ProPlus (Microsoft Corporation, USA)
e Microsoft Office Excel 365 ProPlus (Microsoft Corporation, USA)
e Agilent 3D-CE ChemStation (Agilent Technologies, Némecko)

12. Pouzité chemikalie a standardy

e Deionizovana voda upravena piistrojem Milli-Q Academic, Millipore, USA
e Methanol, p. a., Penta, CR

e Pyridin, p. a., Penta, CR

e Trimethylcin chlorid 97%, Sigma-Aldrich, Némecko

e Fosfatovy pufr pH 7 Pentanal, Penta, CR

13.Stanovované analyty a jejich vlastnosti

13.1. Trimethylcin chlorid

e CAS 1066-45-1

e Sumarni vzorec CzHoSNCI
e M; 199,27

e pKa6,60

e Teplota tani 37-39 °C

e Teplota vzplanuti 97 °C

14.Pracovni postupy

14.1. Priprava roztoku

Trimethylcin chlorid je za b&Zné laboratorni teploty pevna latka Spatné rozpustna ve vodé.
Proto bylo potfebné mnoZstvi standardu na piipravu zasobniho roztoku o koncentraci
5 mmol-dm™3 navéazeno na analytickych vahach Scaltec SPB 31. Takto navaZeny trimethylcin
byl rozpustén v methanolu. Vznikly roztok byl kvantitativné preveden do odmérné banky
a doplnén po rysku methanolem.
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Zakladni elektrolyt (BGE) byl pfipraven napipetovanim potiebného mnozstvi pyridinu na
piipravu roztoku o koncentraci 5 mmol-dm 2 do odmérné baiky, ktera byla nasledné doplnéna
po rysku deionizovanou vodou. K tipravé pH BGE byly pouzity 20% a 2 mol-dm= HCI.
K zdznamu hodnoty pH na 2,64 byl pouzit titrator TitroLine alpha plus TA10 plus
nakalibrovany fosfatovym pufrem pH 7 Pentanal.

14.2.  Optimalizace vinové délky pro detekci analytu

Aby bylo dosazeno nejlepSich podminek pro detekci, bylo zméfeno spektrofotometrem
Specord 50 plus absorpéni spektrum pyridinu pro zjiSténi jeho absorpéniho maxima. Déle bylo
zmé&feno 1 absorp¢ni spektrum samotného trimethylcin chloridu. Z grafu (Obrazek 8) je patrné,
ze vlnové délky BGE vhodné pro neptimou UV detekci se pohybuji v intervalech 200 az
215 nm a 235 az 260 nm. K detekci byla vybrana vinova délka 254 nm, protoze se zde nachazi
absorp¢ni maximum BGE a trimethylcin chlorid pfi této vinové délce neabsorbuje. VInova
délka 205 nm byla vybrana, protoze pti ni dosahuje trimethylcin chlorid absorpéniho maxima,
coz by podle predpokladii mélo snizit pti nepiimé metod¢ detekce intenzitu signalu analytu.
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Obrazek 8: Absorpcni spektra zakladniho elektrolytu (BGE) a analytu (TMT).

14.3. Prekondicionace kapilary

ProtoZe je pouzita kiemennd kapilara, je dlezité upravit pfed vlastnim méfenim jeji vnitini
povrch tak, aby doslo k deprotonizaci silanolovych skupin na vnitini sténé¢ kapilary a mohlo tak
dochazet k elektroosmotickému toku. Za timto ucelem byla kapildra kazdy den pfed zapocetim
méfeni promyvana 20 minut roztokem hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol-dm~ a potom
po dobu 40 minut BGE. Pred kazdym méfenim byla provedena prekondicionace kapilary
promytim roztokem hydroxidu sodného o koncentraci 0,1 mol-dm= po dobu jedné minuty,
deionizovanou vodou po dobu jedné minuty a BGE po dobu dvou minut.
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14.4. Optimalizace parametri metody
14.4.1. Optimalizace vkladaného napéti
Hodnota vkladaného napéti mezi elektrody kapilarni elektroforézy ovlivituje migracni cas

itvar piku analytu. Pro zjisténi hodnoty nejvhodnéjSiho napéti byl analyzovan roztok
trimethylcin chloridu o koncentraci 5 mmol-dm™ pii napéti 16 KV, 20 kV, 24 kV a 28 kV.

dosahuje trimethylcin chlorid pfi napéti 28 kV.
mAU |
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Obrazek 9: Elektroforegramy trimethylcin chloridu p¥i riiznych hodnotdach napéti.
14.4.2. Optimalizace zpiisobu a parametru davkovani

Pfi optimalizaci zptisobu a parametri davkovani byla hodnocena velikost pika. Nejdiive byl
porovnan elektromigracni a tlakovy zpusob davkovéni. Velikost piki pii pouziti tlakové
metody davkovani byla vétsi nez u elektromigra¢ni metody (Obrazek 10), proto bylo hledani
optimalnich parametrii pro davkovani provadéno pouze pro tlakovou metodu. Méteni bylo pti
davkovani 2,5 kPa po dobu 7 s, 2,5 kPa po dobu 14 s, 5 kPa po dobu 7 s a 5 kPa po dobu 10 s.
Piky byly nejvétsi pii tlakové metodé davkovani tlakem 5 kPa po dobu 10 s (Obrazek 11).
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Obrdzek 10 Porovnani elektromigracni a tlakové metody davkovani.
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Obrazek 11: Elektroforegramy pro rizné hodnoty davkovani tlakem.

14.5.  Vysledné parametry pouzité pro stanoveni trimethylcin chloridu

e Zékladni elektrolyt pyridin o koncentraci 5 mmol-dm™3, pH upraveno HCI na 2,64

e Kiemenna kapilara (ID =75 um; délka 60 cm, vzdalenost od vstupu k detektoru 53 cm)
e Teplota 25 °C

e Napéti 28 kV, pozitivni polarita

e Davkovani ptetlakem 5 kPa po dobu 10 sekund

e Detekcni vinové délky 205 nm a 254 nm

14.6. Elektroforegram

Aplikaci vySe uvedenych parametru Ize ziskat elektroforegram zobrazeny na Obrazku 12.
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Obrdazek 12: Elektroforegram trimethylcin chloridu o koncentraci 5 mmol-dm™2 vznikly za optimdlnich
podminek.
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15. Kalibraéni krivky

K sestrojeni kalibracnich kiivek bylo pfipraveno ze zasobniho roztoku 10 roztokt
s koncentracemi Vv rozmezi 0,5 mmol-dm™= az 5 mmol-dm=3. Méfeni bylo provedeno za
optimalnich podminek. K vyhodnoceni kalibra¢ni kivky byly pouzity plochy pikd. Signal byl
detekovan pii vinové délce 254 nm (Obrazek 13) a 205 nm (Obrazek 14).
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Obrazek 13: Kalibracni krivka trimethylcin chloridu mérena pri vinove délce 254 nm.
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Obrdazek 14: Kalibracni kiivka trimethylcin chloridu mérena pri vinové délce 205 nm.
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ZAVER

Ptedlozené bakalaiska prace je zaméfena na vyskyt a vlastnosti organocinicitych slouc¢enin
Vv zivotnim prostiedi. Dale jsou v ni popsany analytické metody vyuzitelné pro stanoveni
organocini¢itych sloucenin. V experimentalni ¢asti je charakterizovana metoda stanoveni
trimethylcinchloridu pomoci kapilarni elektroforézy.

Organocini¢ité sloucenin nachézejici se v ptirod¢ jsou v drtivé vétsiné antropogenniho
puvodu, vyjimku tvofi slouceniny vzniklé biomethylaci. Do Zivotniho prostfedi se dostavaji
z antifoulingovych natért lodi, uvoliiovanim z polymert anebo ze zemédé€lstvi. Vyskytuji se ve
vSech slozkach zivotniho prostfedi, pfiCemz nejvétsi obavy vzbuzuje piitomnost
organocini¢itych sloucenin v zivych organismech. Krome toxickych ucinki jsou organocinicité
slouc¢eniny 1 endokrinni disruptory, které vyvolavaji u vodnich zivoc¢ichii patomorfologické
zmény na genitaliich. Z téchto divodd je snaha pomoci legislativy omezit pouzivani
organocini¢itych sloucenin v primyslu, a tim snizit jejich koncentrace v zivotnim prostedi.
Diulezité je rychle, kvalitné a levné stanovovat koncentrace organocini¢itych sloucenin
V Zivotnim prostiedi.

Vhodné analytické metody ke stanoveni organocinicitych sloucenin jsou plynova a vysoce
ucinna kapalinova chromatografie v kombinaci s hmotnostnim spektrometrem a kapilarni
elektroforéza.

Pro kapilarni elektroforézu byla v této praci optimalizovana metoda na stanoveni
trimethylcin chloridu. V dalSim vyzkumu bude tato metoda rozsifena pro dalsi organocini¢ité
slouceniny, piedevs§im trifenylcin a tributylcin a jejich metabolity, a bude také pouzita pro
analyzu realnych vzorkd. Pozornost bude vénovana dalSi charakteristice této metody
a preduprave vzorku pred analyzou.
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