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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zaméiuje na analyzu organickych polutanti pfitomnych v ptudé
pochazejici z iizemi vojenského prostoru. Studované skupiny polutanti zahrnuji polycyklické
aromatické uhlovodiky, polychlorované bifenyly a tékavé organické latky. VSechny tyto
kontaminanty jsou spojeny s vojenskymi aktivitami probihajicimi v minulosti 1 souc¢asnosti na
analyzovaném uzemi.

Teoretickd Cast prace se vénuje charakteristice vojenskych prostort, jejich vlivu na
jednotlivé sloZky zivotniho prostfedi a podrobné rozebira sledované organické polutanty: jejich
puvod, fyzikalné-chemické vlastnosti, chovani v ptidé a potencialni dopady na zdravi lidi i
ekosystémy. Soucasti této casti je rovnéz prehled pouzivanych metod extrakce z ptidnich matric
a principl analytickych technik, konkrétné plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie.

Experimentalni ¢éast je zaméfena na optimalizaci metody stanoveni t¢kavych organickych
latek pomoci headspace analyzy a na popis extrakce a stanoveni polycyklickych aromatickych
uhlovodikii a polychlorovanych bifenylti. Ve vzorcich ptidy bylo analyzovano 16 prioritnich
polycyklickych aromatickych uhlovodikii podle seznamu Agentury pro ochranu zivotniho
prostfedi Spojenych stat, Sest zdkladnich tékavych organickych latek (benzen, toluen,
etylbenzen a izomery xylenu) a pét zastupct polychlorovanych bifenyli. U tékavych
organickych latek byla sledovana mozna souvislost mezi koncentraci téchto latek a vybuchem
munice. V piipadé polychlorovanych bifenyli byl hodnocen jejich vyskyt napfi¢ jednotlivymi
vzorky. U polycyklickych aromatickych uhlovodikli byl zaznamenan rozdil mezi
koncentracemi lehkych a té€Zkych analyti, pfi¢emz ve vétSin€ vzorcich byly naméfeny vyrazné
zvySené hodnoty benzo(a)pyrenu, coZ piedstavuje potencidlni riziko pro Zivotni prostiedi i
lidské zdravi.

KLICOVA SLOVA

Vojensky prostor, ptida, polycyklické aromatické uhlovodiky, polychlorované bifenyly, tékavé
organické latky



ABSTRACT

This thesis focuses on the analysis of organic pollutants present in soil samples collected from
amilitary area. The investigated groups of pollutants include polycyclic aromatic hydrocarbons,
polychlorinated biphenyls, and volatile organic compounds. All these contaminants are
associated with past and ongoing military activities within the studied area.

The theoretical part of the thesis defines the concept of a military area and examines the
impact of military operations on various components of the environment. It further discusses
the selected organic pollutants in detail, including their origin, physical and chemical properties,
behavior in the environment, and potential effects on human health and ecosystems.
Additionally, this section presents an overview of extraction methods used for soil samples,
along with the fundamental principles of gas chromatography and mass spectrometry.

The experimental part focuses on the optimization of a method for the determination of
volatile organic compounds using headspace analysis, as well as the extraction and analysis of
polycyclic aromatic hydrocarbons and polychlorinated biphenyls. The analyzed soil samples
were tested for sixteen priority polycyclic aromatic hydrocarbons according to the list
established by the United States Environmental Protection Agency, six major volatile organic
compounds (including benzene, toluene, ethylbenzene, and isomers of xylene), and five
representative polychlorinated biphenyls. The occurrence of volatile organic compounds was
evaluated in relation to their possible connection with munitions explosions. For
polychlorinated biphenyls, the study assessed their distribution across different sample sites. In
the case of polycyclic aromatic hydrocarbons, significant differences were found between the
concentrations of lighter and heavier compounds, and elevated levels of benzo(a)pyrene were
detected in all samples, indicating a potential environmental and health risk.

KEYWORDS
Military area, soil, polycyclic aromatic hydrocarbons, polychlorinated biphenyls, volatile
organic compounds
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1 UVOD

Vojenské prostory predstavuji specifickd izemi, kde dochazi k simulaci podminek skute¢ného
boje za vyuziti Sirokého spektra vojenskych aktivit, v€etné stelby, pouziti té¢Zké techniky a
bombardovani [1].

Na jedné strané ptinaseji vojenské aktivity vyznamné environmentalni zatéze. Vybuchy a
pohyb téZké techniky vedou k erozi pidy, zménam jeji struktury, kontaminaci povrchovych 1
podzemnich vod a znecisténi ovzdu$i emisemi tézkych kovii, pevnych ¢astic a toxickych
slouCenin [2]. Do zZivotniho prostiedi jsou prostfednictvim vojenské Cinnosti
vnaseny anorganické i organické kontaminanty, mezi které patii naptiklad t¢zké kovy (olovo,
arsen, méd’), perzistentni organické polutanty (polychlorované bifenyly, polycyklické
aromatické uhlovodiky) ¢i t€kavé organické latky [3].

Vyznamnym problémem je také kontaminace pid a vodniho prostedi energetickymi
slouceninami, jako jsou trinitrotoluen, hexogen ¢i oktogen, které vykazuji vysokou perzistenci,
toxicitu a schopnost mobilniho transportu v biosfétre [4—8].

Na druhé strané¢ vojenské prostory, zejména diky omezenému pfistupu vetejnosti,
vytvafeji uto¢isté pro vzacné druhy rostlin a Zivodichii. Mnohé vojenské tjezdy v Ceské
republice byly zatazeny do soustavy Natura 2000 a staly se vyznamnymi lokalitami ochrany
ptirody. Dlouhodobé omezeni civilni ¢innosti na t€chto izemich umoznilo zachovani ptirozené
biodiverzity a udrzeni ekologicky cennych stanovist' [1]

Cilem této diplomové prace bylo zpracovani literalni reSerSe na téma analyza organickych
latek v pid¢€ z vojenského prostoru. Soucasti prace je vybér a ovéfeni vhodné analytické
metody, kvalitativni 1 kvantitativni analyza vybranych slou€enin a vyhodnoceni vysledki v
kontextu vlivu vojenskych aktivit na zivotni prostiedi.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Vojensky prostor

Samotnou podstatou vojenského prostoru je piiblizeni k podminkam skute¢ného boje. Je zde
povoleno vyuziti vSech typii bojové stielby ze vSech druhli zbrani, vcetné leteckého
bombardovani [1]. Tyto prostory pokryvaji nejméné 1 % povrchu Zemé a nachéazeji se ve vSech
hlavnich svétovych ekosystémech [9].

Vojensky prostor je ve Sbirce zakonti Ceské republiky definovan jako vojensky wjezd.
Vojensky tjezd je pak tizemi urcené k zajisténi obrany statu a vycviku ozbrojenych sil [10].

Vojensky ujezd je pod spravou jezdniho uradu, ktery ma mimo jiné stanovovat opatieni
k ochrané ptirody a krajiny a také ma stanovovat opatieni k ¢isténi a nakladani s odpadnimi
vodami [10]. Nejvetsi vyzvou pro spravce téchto prostord je vyvazit naruseni spojené
s vojenskou aktivitou a dopad na zivotni prostiedi [2].

Do devadesatych let v Ceské republice existovalo asi 60 cviist, kde byla pouzivana tézké
technika a okolo sto cvi¢ist’ pozemni p&choty [11]. V dne$ni dobé se na uzemi Ceské republiky
vyskytuji ¢tyfi vojenské ijezdy: Boletice v JihoCeském kraji, Bfezina v kraji Jihomoravském,
Hradisté v Karlovarském kraji a Libava v kraji Olomouckém [1]. Jejich poloha je zndzornéna
na Obrazku 1.
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Obrazek 1: Rozlozem v0]enskych prostoru v CR Prevzato z [1]

Vojenské aktivity negativné ovliviluji Zivotni prostiedi prostfednictvim fyzikalnich jevi,
jako jsou vybuchy a zhutnéni hliny, a také vnaSenim polutanti prostiednictvim vyuzivani
vojenského vybaveni [4]. Vycvik probihajici na daném misté po delsi dobu mlze mit za
nasledek kontaminaci Zivotniho prostfedi anorganickymi i organickymi latkami, které jsou
soucasti zbrani a munice, jez se pii vycviku bézné pouzivaji [12].

Vojenské ujezdy nejsou jen vycvikové prostory slouZici Armadé Ceské republiky. Jsou to
také rozsahlé plochy luk, pastvin, lest a rybnikli. Lesni porost zde plni ochrannou funkei,
zabranuje $ifeni hluku a rozptylu ostré munice do okoli tijezdu. Dlouholeté omezeni vstupu
vefejnosti na toto izemi umoznilo, aby tamni ekosystémy zlstaly miniméalné narusené lidskou
¢innosti. Na tizemi vojenskych Ujezdl, kromé& Bfeziny, byly v rdmci soustavy Natura 2000
vyhlaseny evropsky vyznamné lokality a ptaci oblasti [1]. Ve spolupraci s Agenturou ochrany
pfirody a krajiny a Vojenskymi lesy a statky CR se zde realizuji opatfeni na podporu
chranénych druhl rostlin a Zivocichtl, jako je koseni luk, odstrafiovani néaletovych dievin,
obnova porostil ¢i potlaovani invaznich druhti. Mezi n¢které aktivity patii 1 vyuZziti vojenské
techniky k narusovani vegetace [1].



2.1.1 Zdroje poSkozeni Zivotniho prostredi

Vojenské prostory jsou jedine¢né tim, Zze na svété se zadné jiné vyuziti pudy nepotykd jak
s vojenskou technikou, tak vybavenim typu munice. Na rozdil od vale¢nych zo6n jsou zde tyto
zdroje vyuZzivany opakované, a tak zde dochazi ke kumulativni kontaminaci Zivotniho prostiedi
a vyrazné degradaci pudy [13].

Hlavni rizika pro Zivotni prostiedi jsou pfimo spjatd s vojenskym vycvikem. Patii mezi né
zejména eroze pudy zplsobend tézkou technikou jako jsou tanky a transportéry, a ztrata
vegetace v disledku silnych vybucht. Tyto jevy pak mohou byt Skodlivé jak pro Zivotni
prostiedi, tak pro armadni vycvik. V nékterych vojenskych prostorech se pak musi kvili
velkému vyskytu nevybuchlé munice vycvik ukoncit [2].

Pii vyuziti stfelnych zbrani a vybusnych materidli dochazi k emisim [14]. Naptiklad
z olovnénych sttel pouZivanych u ru€nich zbrani se vlivem zvétravani do Zivotniho prostfedi
uvoliuje velké mnozstvi olova, které ma pak vliv na rozmanitost a riist vegetace [15]. DalSim
vyznamnym zdrojem kontaminace jsou povystielové zplodiny, jenz vznikaji pii kazdém
vystielu z jakékoliv zbrané [14].

Pti stielbé z d€l a minometd a pii vycviku s ruénimi granaty a protitankovymi zbranémi je
vliv na Zivotni prostiedi zna¢ny. Dochézi ke tvorbé kraterti a zméné druhového sloZeni v daném
misté. Tyto oblasti pak mohou byt tak zni¢ené, Ze trpi zhorSenou kvalitou pudy a jeji struktury.
Alternativou pii vojenském vycviku jsou atrapy, které obsahuji mensi mnozstvi vybusnych a
hnacich latek, ptfesto se ve vycviku ob¢as vyuzivaji i vybuSniny s plnou nélozi [15].

Chemické latky pouzivané ve stielivu a vybuSninach mohou diky jejich mobilité
kontaminovat ekosystémy po celé Zemi. Proto patii vojenské prostory mezi hlavni zdroje
kontaminace suchozemskych ekosystémtl. V téchto zonach se do Zivotniho prostfedi dostava
celé fada latek at’ uz jsou to anorganické kontaminanty ¢i ty organické. Tyto latky pak mohou
predstavovat velké zdravotni rizika pro lidské zdravi i zivotni prostiedi [16].

Proto se nabizi mozZnost vojenského vycviku v simulaci, kterd umoZiuje trénink bez
zasadnich vlivli na zivotni prostiedi [17].

2.1.2 Druhy kontaminace

Kontaminace jednotlivych prostor zavisi na mnoha faktorech. Prvnim z nich je frekvence
vojenského vycviku a typ pouzitych zbrani a vybusnin. Druhym faktorem jsou klimatické
podminky, ve kterych se objekt nachézi, pficemz ro¢ni thrn srazek hraje klicovou roli.
V neposledni fadé kontaminace zavisi i na vlastnostech samotné ptdy, jako jsou propustnost,
pH, podil organického uhliku, textura a dalsi [3].

Vojenské aktivity jsou zdrojem Siroké skdly emisi. Jedné se zejména o organické polutanty
a tézké kovy. Vyznamna akumulace kovii pak byla zaznamendna v celé fadé¢ vojenskych
prostort. Jejich vysoké koncentrace predstavuji zdravotni riziko pro vojensky personal [14].

Mezi organické polutanty analyzované na tomto izemi patii celd fada latek. VéEtSina studii
se zamétuje predev§im na slouceniny souvisejici s vybuSninami, jako jsou trinitrotoluen (TNT),
hexogen (RDX), oktogen (HMX) a jejich transformacni produkty. Déle byly zkoumany latky
obsazené v pohonnych hmotach, t€kavé organické latky, polychlorované bifenyly (PCBs), per-
a polyfluoralkylové latky (PFAS) a v neposledni fad¢ také polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAHs), které mohou souviset s pozary nebo s provozem vojenskych vozidel, jez Casto
nepodléhaji béZznym emisnim normam [3, 18].

Do skupiny kovil a metaloidii patfi olovo, antimon, méd’, arsen, zinek, wolfram, uran a
thallium. Tyto prvky se uvoliuji ze stiel a jejich fragment. Obecné existuje korelace mezi
koncentraci kovi v ptidé€ ¢i sedimentu a jejich obsahem v bioté [3].
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2.1.3 Kontaminace a vliv na jednotlivé slozky Zivotniho prostredi

Vojenské aktivity mohou negativné poskodit Zivotni prostfedi na mnoha turovnich. Od
viditelnych dopadii, jako jsou samotné vybuchy a vznik kratert, az po kontaminaci Skodlivymi
latkami, které 1ze detekovat pouze pomoci pokrocilych analytickych metod [5].

Mira poSkozeni a kontaminace zivotniho prostfedi zavisi pfedevs§im na intenzité a frekvenci
vojenského vycviku, stejné jako na mnozstvi pouzité techniky, coz zplisobuje, ze dopady na
jednotlivé slozky zivotniho prostiedi se v riznych vojenskych prostorech lisi [6].

V rédmci vycviku dochazi k pfimému zdsahu do prostfedi, v némZz se vycvik odehrava,
pficemz vyznamnou zatéz piedstavuje také vysoka spotieba fosilnich paliv, kterd ptispiva nejen
ke kontaminaci zivotniho prostfedi, ale i ke zméné klimatu. V dlouhodobém horizontu
pfedstavuje pouzivani munice na zkuSebnich strelnicich potencialni riziko kontaminace ptdy,
povrchovych i podzemnich vod. Kromé chemického zatiZeni pfispivaji vojenské aktivity také
k emisim hluku a tepla a k tiniku produkti spalovéani do ovzdusi i vodnich zdrojt, ¢imz dochazi
k dal$imu naruseni ekosystému [17].

2.1.3.1 Voda

K neptiznivym dopadiim na zivotni prostfedi mize dochdzet nejen ve vojenskych prostorech,
ale 1 n¢kolik kilometri po proudu, napiiklad v disledku Gnikd mobilnich latek, jako je ropa
[13]. Ke kontaminaci pfilehlych vodnich ploch a podzemnich vod pfispiva také snizena
infiltrace vody zpiisobena zhutnénim pudy tézkou technikou, coz vede k vy$§imu odtoku vody
s polutanty z dan¢ho tizemi [5].

Zastoupeni kontaminanti se 1i§i v zavislosti na typu vody. V povrchové vodé se nachazi jiné
kontaminanty a jejich odlisné koncentrace nez v podzemni vodé [8].

Podzemni voda byva nejcastéji kontaminovana dusi¢nany, chloristany, vybuSninami
(zejména RDX a TNT) a n€kterymi kovy, jako je hlinik, Zelezo a mangan. Tyto latky pochazeji
z munice, ktera se bud’ nerozlozila nebo se jeji slozky uvolnily béhem srazek. RDX a TNT jsou
pro podzemni vodu v téchto oblastech typické diky své vysoké mobilité. Prisakem do
podzemnich vod se tak mohou kontaminovat rozsahlad izemi. RDX se v podzemnich vodach
vyskytuje ve vétsi mife nez TNT, protoze je stabilné€jsi a méné nachylny k degradaci. Dokonce
se vyskytuje pod jilovou vrstvou, ktera obvykle slozi jako ochrana pted Sifenim znecisténi.
V podzemnich vodach se také vyskytuji dusi¢nany, jejichz zdroj mlze souviset s vyrobou
vybusnin, napiiklad TNT, nebo vznikaji jako produkt degradace energetickych latek. K jejich
vys$$i koncentraci v podzemnich vodach pfispiva i jejich vysoka mobilita [8].

V povrchovych vodéch 1ze nalézt kontaminanty, jako jsou TNT a chloristany. Obé tyto latky
se vSak vpodzemnich vodich nachazeji ve wvysSich koncentracich. Hlavnim zdrojem
chloristanti je raketové palivo, kde slouZi jako oxidacni Cinidlo [8].

Pokud se u jezer vyskytujicich se na izemi vojenského prostoru aktivné cvici a probiha zde
bombardovani, kontaminanty se ve velké mife usazuji v sedimentech. Tyto sedimenty obsahuji
latky typu TNT, které se mohou zpétn€ uvolnovat do povrchové vody. Obsahuji také vysokeé
koncentrace arsenu a rtuti. Mezi zdroje znecisténi patii vybuchy bomb a raket, jenz uvoliuji
kovy a dal$i kontaminanty. Dal§im zdrojem muze byt munice ze které se diky vybuchiim a
korozi uvoliuji té€zké kovy a splachy kontaminované ptdy [8].

SloZeni rybi komunity ve vodnich plochéch se vyrazn€ odviji od intenzity vojenské ¢innosti.
V oblastech s vyssi vojenskou aktivitou je druhova rozmanitost rybiho spoleenstvi mnohem
mensi nez v oblastech s nizsi vojenskou ¢innosti [6].

Byla zaznamenana i korelace mezi vojenskymi aktivitami a degradaci vodnich tokti. Pohyb
velkych vozidel zvySuje ptisun sedimentli do toku, a to zejména v disledku zhutnéni ptidy, kdy
dochazi k omezené infiltraci a deSt'ova voda splavuje ¢astecky pidy do vodniho toku. ZvySeny
obsah bahna méni slozeni rybich spolecenstev. Ryby s nizkou toleranci na bahno z téchto tokt
uplné mizi [6].
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2.1.3.2 Pida

Vojenské operace maji zna¢ny vliv na pidu. Jejich negativni dopady se obecné daji rozdélit do
dvou zdkladnich skupin. Prvni skupinou je kontaminace, druhou skupinou je poskozeni pudy
zpusobujici erozi. U druhé skupiny se jedna zejména o zménu fyzikalnich vlastnosti pudy
v disledku mechanického naméhani pady [7].

Obrnéna vozidla, dosahujici hmotnosti az 60 tun [15] mohou za den projet 1 nékolik hektarti
pudy [6]. Dopad na piidu je uzce spjat s frekvenci jejiho zatéZovani. Pfi mensim opotiebeni lze
pozorovat zhutnéni pliidy a polehlou vegetaci. Pfi pravidelném piejezdu dochazi k uplnému
zhutnéni pudy a ke ztraté veskeré vegetace. Zhutnéni pidy mtze vést i ke ztraté dievin [15].
Proto nejsou ve vojenskych prostorech neobvyklé ani rozsahlé plochy zcela bez vegetace [6].
K tomuto jevu dochézi také v disledku zmény chemismu ptdy, kdy se snizuje koncentrace
uhliku, coz vede ke zmén€ poméru uhliku a dusiku v padé [15]. Dalsi zmény chemismu pudy
souviseji se zvySenym odtokem vody z téchto oblasti, coz je zpiisobeno piedev§im zhutnénim
pudy [5].

Vojenska ¢innost ve vojenskych prostorech ovliviiuje i druhové zastoupeni jednotlivych
rostlin. Pfi intenzivnéj$im vyuzivani prostoru dominuji vegetaci jednoleté rostliny a invazni
druhy, zatimco v méné vyuZzivanych oblastech ptevladaji vytrvalé traviny, byliny a mnoho
puvodnich druht. [6].

Dalsim zasahem do pudy je stavba vojenskych budov pro vytvoieni zdzemi. Tato ¢innost
sice neni Uzce spjata s vojenskou aktivitou, ale vojenské prostory mohou byt situovany v
oblastech, kde by se vystavba takovych objekti za normalnich okolnosti nepovolila [7]. Ve
vojenskych prostorech se také buduji objekty pro vojenska cvi¢eni a manévry. Samotny proces
stavby 1 vysoka frekvence pohybu lidi v tomto zemi maji vliv na fyzikalni a hydrologické
vlastnosti pidy [7]. V disledku zhutnéni ptidy dochazi k Gplnému zniceni piidnich spolec¢enstev
bezobratlych. Hydrologické vlastnosti plidy jsou ovlivnény rovnéz zhutnénim, coz vede ke
snizeni infiltrace vody [6].

V neposledni fad¢ zde dochdzi ke kontaminaci plidy organickymi i anorganickymi
polutanty. Zdrojem mohou byt i samotna vozidla, u nichz ¢asto dochézi k tikaptim olejti, maziv
apohonnych hmot [7]. Energetické slouceniny, jako jsou trhaviny a vybusSniny, se zde vyuzivaji
ve velkém mnozstvi. Tato skupina latek se vSak Spatné sorbuje do ptdy a ani se nijak vyznamné
neodpatuje, coZ vede k jejich mobilizaci v biosféfe [4].

Pti aplikaci min dochazi krom¢ kontaminace vybuSninami také ke kontaminaci kovy a
plasty, z nichZ je obal min tvofen [7].

V padach kontaminovanych vybusninami lze pozorovat klesajici koncentraci téchto latek
s rostouci hloubkou. Analyzy se zamétuji zejména na oblast kraterti vzniklych po detonacich
vybusnin [19].

2.1.3.3 Vzduch

Emise oxidu uhli¢it¢ho z vojenského sektoru do ovzdusi se ve velkych zemich, jako jsou USA
nebo Velka Britanie, pohybuji okolo jednoho procenta celkovych emisi téchto statl. Vojenské
emise oxidu uhli¢it¢ho pochéazeji hlavné z provozu letectva, namoinictva a pozemnich sil,
piicemz letecké operace jsou nejveétsim zdrojem emisi. Vojenské zékladny vyznamné piispivaji
k emisim prostiednictvim spotieby elektiiny a vytapéni [20].

Znecisténi ovzdusi ve vojenskych prostorach je izce spjato s polohou vojenského prostoru,
poctem vojaku, kteti se zde cvici a typem vycviku.

Vojenské prostory v pousStnich oblastech jsou nejcastéji spojeny se zvySenou
koncentraci pevnych ¢éstic (PM). Koncentrace PM byla v téchto oblastech meétfena a
monitorovdna. Tyto emise vznikaji hlavné v disledku vybuchii pfi dopadu délostreleckych
granatli, pouzitim pasovych vozidel a vrtulnik. VSechny tyto ¢innosti do atmosféry emituji
velké mnozstvi pevnych ¢astic [21].
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Emise oxidu uhelnatého a PM2 s produkované vojenskymi aktivitami byly zaznamenéany a
potvrzeny ve velkém australském vycvikovém prostoru. Tyto emise jsou piimo spojeny
s vojenskou vycvikovou ¢innosti. V tomto prostoru vSak probihaji cviceni s velkym poctem
vojaku, ktery miize dosahovat az desitek tisic [22].

Dal$im velkym zdrojem znecisténi ovzdusi ve vojenskych prostorech jsou reakce béhem
vybuchti, pii nichz se reaktanty jako je palivo, okyslicovadlo, pojivo a pfisady, méni na
produkty. Tyto produkty mohou byt jako pevné, tak plynné a mohou ptedstavovat velké riziko
pro lidské zdravi [23].

Slozeni produktd hoteni zalezi na podminkach hofeni a na typu reaktantli. Reaktanty na bazi
nitroceluldézy maji pti hoteni za hlavni produkty oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty, dusik a vodu. Pti
nedokonalém hoteni vSak mohou vznikat methan, kyselina kyanovodikové a oxidy dusiku,
které se nasledné uvoliuji do ovzdusi [23].

Produkty hoteni paliv a okyslicovadel obsahuji riiznd mnozstvi oxidl kovili, zejména oxidy
hot¢iku, hliniku, drasliku, beryllia, zirkonia a Zeleza. DalSimi produkty hotfeni jsou oxidy
dusiku, amoniak, halogenované uhlovodiky, oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty a pevné Castice
rtuznych velikosti [23].

Mezi nejvyznamnéjsi zdroje emisi ve vojenskych prostorech patii vyuzivani pohonnych
hmot [24]. Napiiklad tézka vojenska nékladni vozidla pohanéna vznétovym motorem (typ Tatra
Kolos), jako je ptiklad uvedeny na Obrazku 2, nepodléhaji emisnim regulacim v takové miie
jako vozidla v bézné silni¢ni dopravé. Jejich motory jsou casto star$i konstrukce, aby se
minimalizovala slozitost a zjednodusily opravy. Soucasné vyuzivaji Sirokou Skalu paliv pro
zajisténi provozuschopnosti v naro¢nych podminkach. Tato vozidla s vysokymi vyfukovymi
kominy vypoustéji do ovzdusi oxid uhli¢ity, PM a oxidy dusiku. Méfeny pocet emisnich castic
ve studii byl pfiblizné tisickrat vyssi nez emisni faktor stanoveny v Evropské unii. Studie se
zaméfila na méfeni emisi pfi niz$i rychlosti téchto vozidel, pficemz se predpoklada, ze pfti
vysSich rychlostech budou emise jeste vyssi [18].
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Obrazek 2: Priklad obrnéného vozidla pouzivaného v Armadé CR [25]
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2.2 Organické polutanty ve vojenském prostoru

Do této skupiny spada cela fada latek. Hlavni skupinou organickych polutantii v Zivotnim
prostiedi jsou perzistentni organické polutanty, oznacované jako POPs. Jedna se o skupinu
toxickych a karcinogennich chemickych slou€enin. Patfi sem polycyklické aromatické
uhlovodiky, polychlorované bifenyly, polychlorované dibenzodioxiny a polychlorované
dibenzofurany. Tyto slouCeniny patii mezi nejcastéjsi znecCist'ujici latky ptritomné v padnim
prostiedi [26].

Dalsi skupinou organickych polutantt, které se v pid¢ vyskytuji v disledku vojenské
¢innosti, jsou per- a polyfluoralkylové latky, tzv. PFAS. Tyto latky se do pidy dostavaji
v disledku pouzivani hasicich pén, které byly v minulosti pouzivané k haSeni pozarh
uhlovodikovych paliv [4].

2.2.1 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou organické slouceniny spadajici do skupiny
aromatickych uhlovodiki. Jsou tvofeny dvéma a vice kondenzovanymi benzenovymi jadry
uspofddanymi v riiznych prostorovych konfiguracich. Tyto slouceniny obsahuji vyhradné
atomy uhliku a vodiku, bez pfitomnosti heteroatomu [27].

Podle struktury mohou byt aromatické kruhy usporadény linedrn€, angularn€ nebo klastroveé
[28]. Mezi typické zastupce linearnich PAHs patii anthracen, angularni strukturu ma napiiklad
dibenzo[a,h]anthracen a klastrovou konfiguraci vykazuje pyren. PAHs se obecné vyznacuji
vysokymi teplotami tani a varu, coZ podminuje jejich vyskyt pfevazné v pevném skupenstvi
[29]. Obvykle se jedné o bilé, svétle zluté nebo bezbarvé pevné latky [28].

Z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti maji polycyklické aromatické uhlovodiky nizky
tlak par a nizkou rozpustnost ve vodé, pfi¢emz oba tyto parametry s rostouci molekulovou
hmotnosti dale klesaji. S vysSi molekulovou hmotnosti zaroven roste jejich chemicka stabilita
a odolnost vii¢i oxida¢nim a reduk¢nim procesiim. PAHs jsou charakteristicky lipofilni, coz
zajist'uje jejich dobrou rozpustnost v organickych rozpoustédlech [29].

Mezi dalsi specifické vlastnosti téchto latek patii tepelna stabilita, odolnost vici korozi,
schopnost vedeni elektrického proudu a citlivost na svételné zaieni. VétSina PAHs vykazuje
fluorescenci, po excitaci vyzafuji charakteristické emisni spektrum, coZ se vyuziva pii jejich
detekci [29].

Z hlediska molekulové hmotnosti se PAHs d¢€li na lehké, obsahujici dva az tfi aromatické
kruhy, a téZké, se ¢tyfmi a vice kruhy [28]. Tézké PAHs jsou obecné chemicky stabilnéjsi,
vykazuji vyssi toxicitu a zaroven veétsi perzistenci v zivotnim prostfedi. S rostoucim poctem
benzenovych jader roste i1 jejich hydrofobicita, coz dale zvySuje jejich Skodlivost vici
ekosystémuim i lidskému zdravi [27].

Z environmentalniho hlediska jsou polycyklické aromatické uhlovodiky povazovany za
perzistentni a vSudypfitomné kontaminanty zivotniho prostiedi. Primarné vznikaji jako
produkty netiplného spalovani organickych materili, jako jsou uhli, ropa, dfevo ¢i benzin [29].

Mezi hlavni antropogenni zdroje PAHs patfi zejména vytapéni budov, pficemz dominantni
roli hraji doméci topenisté na tuhd paliva a vyfukové plyny z motorovych vozidel. V atmosféie
se tyto latky vyskytuji ve formé plynné, adsorbované na ¢asticich suspendovanych ve vzduchu,
nebo jako soucast aerosoltl. Zptsob jejich vyskytu, zda v plynné fazi, nebo navazané na Castice,
zasadné ovliviluje jejich atmosférickou distribuci a rovnéz uruje mechanismus, kterym se
mohou dostat do lidského organismu [29].

Odstranovani PAH z atmosféry probihé prostfednictvim suché ¢i mokré depozice, piicemz
ucinnost téchto procestt pfimo souvisi s jejich rozdélenim mezi plynnou a casticovou fazi.
Atmosféricka depozice je zaroven povazovana za hlavni cestu, jak se tyto latky dostavaji do
pudniho prostredi [29].
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Vzhledem k velkému poctu existujicich PAHs bylo pro analytické ucely a legislativni
regulace vybrano omezené spektrum téchto latek, obvykle zahrnujici 14 az 20 reprezentativnich
molekul [29]. Na zakladé¢ jejich toxicity bylo 16 z téchto slou€enin zafazeno mezi prioritni
kontaminanty podle Agentury Spojenych statii pro ochranu zivotniho prostiedi (USEPA) [28].
Struktura téchto prioritnich PAHs je znazornéna na Obrazku 3.

Z hlediska ptivodu lze zdroje PAHs v zivotnim prostftedi rozdélit do tii kategorii
pyrogenni, petrogenni a biologické [29].

Pyrogenni PAHs vznikaji pfi procesech pyrolyzy, tedy pfi vystaveni organickych materialt
vysoké teploté za omezeného nebo nulového pristupu kysliku. Typickymi ptiklady jsou neuplné
spalovani paliv v osobnich i1 ndkladnich automobilech, spalovani dieva pfi lesnich poZarech ¢i
v domacich topenistich. Teploty v pyrogennich systémech se bézn¢ pohybuji v rozmezi 350 az
1200 °C [29].

Petrogenni PAHs jsou spojeny predevsim s ropnymi produkty, a to s uniky pfi jejich t€zbé,
skladovani, piepraveé a vyuzivani. Mezi typické zdroje patii tiniky do motské 1 sladké vody,
havarie skladovacich nadrzi, jak podzemnich, tak nadzemnich, nebo akumulace malych
mnozstvi ropnych latek, napt. benzin, motorovy olej, v mistech s ¢astym provozem motorovych
vozidel [29].

Mezi ptirodni zdroje PAHs se tadi lesni pozary, vulkanicka aktivita, bakteridlni a fasova
syntéza, pfirozené ropné prusaky, eroze sedimentarnich hornin obsahujicich ropu a rozklad
rostlinného materialu [29].

Z hlediska chemické struktury jsou u ropnych PAHs hojnéjsi péticlenné aromatické kruhy
nez u pyrogennich, kde dochazi predevsim ke vzniku stabilnéjsich Sesti¢lennych cykla. Pravé
na zékladé slozeni jednotlivych PAHs lze ptiblizné urcit, zda kontaminace pochdzi z
pyrogenniho, nebo petrogenniho zdroje [29].
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naphthalene acenaphthylene Acenaphthene Fluorene
Phenanthrene Fluoranthene Pyrene Anthracene

Benzo(a)anthracene Chrysene Benzo(b)fluoranthe
Benzo(k)fluoranthene Benzo(a)pyrene Dibenzo(a,h)anthracene

sollfos

OOO SO0

Benzo(g,h,i)perylene
Obrazek 3: Strukturni vzorce 16 EPA PAH. Prevzato z [30]

Indeno(1,2,3-cd)pyrene

2.2.1.1 Hlavni zdroje ve vojenském prostoru

Vojenské prostory predstavuji prostredi, kde se mohou PAHs hromadit z celé fady riznych
zdrojii. Jednim z nejvyznamnéjSich jsou vybuchy pyrotechniky a spalovani organickych
materiall, jako je dievo ¢i ptidni porost [19].

Dal$im vyznamnym zdrojem kontaminace je stfelba na specidlni typy terct. V minulosti
byly v USA tyto ter¢e vyrabény pievazné z jilu nebo véapence, pfi¢emz jako pojivo slouZily
latky na bazi uhlovodikt. Pravé tato pojiva predstavovala podstatny zdroj PAHs, které se pii
fragmentaci ter¢ii uvolnovaly ve velkém mnozstvi do ptidniho prostiedi [4].

Neméné vyznamnym zdrojem kontaminace jsou motorova vozidla. PAHs jsou pfitomny
ptimo v palivech, takze pti Gniku, dochazi k jejich pfimému vstupu do pidy. Dalsi mnozstvi
téchto latek vzniké sekundarné¢ béhem samotného spalovani pohonnych hmot v motorech [12].

Vyzkum provedeny na byvalém vojenském cvi¢isti Milovice-Mlada v Ceské republice,
konkrétn¢ na lokalité tankové stielnice, prokazal nejvyssi koncentrace PAHs u sloucenin, jako
jsou fenanthren, pyren a fluoranthen. Naopak benzo(a)pyren byl ve vzorcich zastoupen
v relativné nizsich koncentracich [12].

Ropa samotna se vyznacuje vysokym obsahem leh¢ich PAHs s vys$§im stupném alkylace.
Naopak spalovanim ropy vznikaji pfevazné nealkylované slouceniny, pti¢emz Casto prevazuji
PAHs se ¢tyfmi az Sesti aromatickymi kruhy. I pies celkové nizké koncentrace PAHs ve
studovanych pidnich extraktech byl z vysledkd patrny tzv. otisk spalovani ropy. Zadna
z hodnot organickych polutantii nicméné nepiekrocCila nejvyssi piipustné limity stanovené
legislativou Ceské republiky [12].

16



2.2.2 Polychlorované bifenyly

Polychlorované bifenyly jsou na rozdil od polycyklickych aromatickych uhlovodikli vyhradné
antropogenniho pivodu. Poprvé byly pouzity v roce 1929. Koncem sedmdesatych let dvacatého
stoleti byly zakézany v severni Americe a zdpadni Evrop€. Nasledné byly v roce 2004 zakazany
celosvétove na zakladé Stockholmské umluvy [26].

Polychlorované bifenyly jsou organické slouceniny odvozené od bifenylu, ve kterém jsou
atomy vodiku nahrazeny atomy chloru. Celkem existuje 209 kongenerti PCBs, které se 1isi
poctem a polohou atomt chléru v molekule [31].

Diky své hydrofobni povaze a chemické stabilit¢ PCBs jen obtiZzné podléhaji rozkladu
ucinkem kyselin, zdsad nebo tepla. Z téchto ditvodu, spolu s jejich izolacnimi vlastnostmi a
nehotlavosti, byly PCBs S§iroce vyuzivany v rtiznych oblastech komeréniho a chemického
prumyslu. Typickymi aplikacemi byly pienos tepla, vyroba pryzovych a plastovych produkti,
hydraulickd zafizeni, barviva a pigmenty [31].

3 2 2 3'

// \\

Obrdzek 4: Obecny vzorec PCB. Prevzato z [32]

2.2.2.1 Polychlorované bifenyly ve vojenském prostoru

PCBs byly historicky vyuzivany vftadé vojenskych aplikaci, naptiklad jako soucast
hydraulickych kapalin, naplni transformatort ¢i natérovych hmot pouzivanych na vojenském
vybaveni [33, 34].

Existuji vyzkumy, které potvrzuji, Ze vojenské prostory, nachazejici se na Antarktid€¢ a
AljaSce, které byly v minulosti vyuZivany pro obranné tcely, ptedstavuji vyznamny bodovy
zdroj kontaminace PCBs [35, 36].

Ptfedchozi vyzkumy zaméfené na biomonitoring volné zijicich zivoc€ichi, naptiklad ptakt v
oblasti severniho Pacifiku, odhalily zvySené koncentrace PCBs v lokalitach, které byly v
minulosti ovlivnény vojenskou ¢innosti. Tento fakt podporuje hypotézu, ze vojenské zakladny
a jejich okoli mohou fungovat jako vyznamné lokdlni zdroje kontaminace PCBs [37].

Kromé mistnich zdroji kontaminace je tieba u PCBs zohlednit 1 jejich Sifeni atmosférou na
velké vzdalenosti. To ukazuje, jak slozité je fesit zneciSténi vojenskych vycvikovych prostor,
protoze kromé sanace pifimo na misté je nutné pocitat i s prisunem znecisSténi ze vzdalenych
oblasti [38].

V ramci citované studie byly analyzovany vzorky piidy, sedimentl a rostlin z byvalého
vojenského prostoru na Aljasce. Vysledky jednoznaéné prokézaly, ze hlavnim zdrojem
kontaminace v této oblasti byla vojenska ¢innost. Nejvyssi koncentrace PCBs byly zjistény ve
svrchnich vrstvach piidniho profilu, kde dosahovaly hodnot az 550 mg/kg, pficemz s rostouci
hloubkou koncentrace vyrazné klesala, coz bylo obdobné pozorovano i ve vzorcich sedimentu
[36].

Analyza spektra kongenert dale ukazala, ze se jednalo pfevazné o vicechlorované bifenyly,
konkrétné penta-, hexa- a heptachlorované¢ kongenery, coz odpovida pivodu z vojenské
¢innosti. Vyssi stupent chlorace je typicky pro lokdlni zdroje, nebot s rostoucim poctem
chlorovych atomti kleséd schopnost PCBs podilet se na dalkovém atmosférickém transportu
[36].

17



2.2.3 Tékavé organické slouceniny

Tekavé organické latky (VOC) piedstavuji rozsahlou skupinu organickych chemickych
sloucenin, které se vyskytuji v mnoha vyrobcich. Za normalnich podminek se snadno vypatuji,
a tak se dostavaji do Zivotniho prostfedi. Vyznacuji se vysokou t€kavosti, mobilitou a znacnou
odolnosti vici rozkladu, coz jim po jejich uvolnéni umoznuje transport na velké vzdalenosti.
Zdroje tékavych organickych latek mohou byt jak ptirodniho, tak antropogenniho ptivodu. Mezi
ptirodni zdroje patii emise ze stromil a vegetace, lesni pozary ¢i anaerobni procesy probihajici
v bazinach. Antropogennimi zdroji jsou domaci i primyslové ¢innosti, odmast’ovani kovovych
povrchu, Cisténi textilu, extrakce potravin, aplikace pesticidd, vypary ze septiki, chlorace,
doprava, odpatfovani uhlovodikovych paliv, skladovani a distribuce ropy, skladky, tisk a
stavebnictvi [39].

Skupina latek zahrnujici benzen, toluen, etylbenzen a xyleny (ortho-, meta- a para- izomery)
je oznaCovana zkratkou BTEX. Jednotlivé slouCeniny z této skupiny jsou znazornény na
Obrazku 5. BTEX patii mezi hlavni zastupce tékavych organickych latek. Hlavnimi zdroji
BTEX jsou motorova paliva, barvy a zpracovatelsky pramysl [40].

9 OO

benzene toluene ethylbenzene
H,C H,C” : H,C CH,
o-xylene p-xylene m-xylene

Obrazek 5: Struktura jednotlivych BTEX. Prevzato z [40]

V primyslovém kontextu se BTEX slouceniny rozliSuji pfedevSim na pyrogenni a
petrogenni. Pyrogenni BTEX vznikaji pfi pyrolyze, tedy za podminek vysoké teploty piisobici
na organické materidly. Pfi neuplném spalovéani uhli nebo dieva se miize do ovzdusi uvolnit
znacné mnozstvi tékavych latek, pricemz BTEX tvoii mezi Sedesati az devadesati procenty
z celkového objemu téchto emisi [40].

Vyznamnym zdrojem BTEX jsou také zaZzehové motory, zejména ve méstskych oblastech,
kde ptfedstavuji hlavni zdroje téchto emisi. Studené starty dieselovych motorti ptispivaji ke
vzniku vysokych koncentraci benzenu béhem obdobi maximalniho dopravniho zatizeni, které
mohou byt nékolikandsobné vyssi nez pfi stabilnim provozu motoru [40]. DalSim velkym
zdrojem znecisténi je pieprava ropy, kdy muize dochazet k inikiim v podob¢ drobnych ukapt
[40].
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BTEX se rovnéZ vyuzivaji jako sloZzky mnoha vyrobkil, mezi které patii naptiklad lepidla,
natéry, odmast'ovadla, lestidla, pryskyfice, detergenty, barviva, vybusniny, paliva, inkousty,
pesticidy nebo meziprodukty pii syntéze cel¢ fady organickych latek v chemickém nebo
farmaceutickém primyslu [40].

2.2.3.1 Zdroje ve vojenském prostoru

BTEX se za béznych podminek uvoliuji do atmosféry predevsim spalovanim fosilnich paliv,
odpafovanim pohonnych hmot na cerpacich stanicich, rozlitim ropnych produkti nebo
pouzivanim organickych rozpoustédel. Nejveétsi podil emisi vSak pochédzi ze spalovacich
motort, které jsou hlavnim zdrojem BTEX v zivotnim prostiedi a mohou pfedstavovat az 95 %
celkovych emisi BTEX vznikajicich v disledku lidské ¢innosti [41].

Ve vojenskych prostorech jsou BTEX pfedmétem analyzy pifedevsim v souvislosti s tniky
benzinu a nafty a naslednou sanaci kontaminované¢ho pidniho prostiedi. Podle vyzkumu
v byvalém vojenském prostoru v Koreji byla po takovém uniku zjisténa koncentrace BTEX 80
mg/kg [42].

Vojensky persondl je pak BTEX vystaven na denni bazi. Bylo zjiSténo, ze expozice BTEX je
vyrazné vyssi u vojakt pracujicich v dilnach nez u téch, kteti vykonavaji pochiizkovou ¢innost
[43].

2.2.4 Energetické slouceniny

Prvni skupinou energetickych sloucenin jsou vybusniny. VybuSniny na organické bazi lze
rozdélit do dvou zékladnich skupin. Prvni z nich tvofi nitroaromatické latky, do které spada
naptiklad trinitrotoluen (TNT) a jeho derivaty. Dinitrotoluen vznika jako nezadouci vedlejsi
produkt pii vyrobé TNT, a proto je Agenturou ochrany Zivotniho prostfedi Spojenych stati
(USEPA) klasifikovan jako prioritni kontaminant. Zaroven se vyznacuje nizkou rozpustnosti
ve vodé a byva Casto detekovan na vojenskych cvicistich, kde se pouziva ostra munice [4].

Druhou skupinou jsou nitroaminové latky, zejména hexogen (RDX) a oktogen (HMX).
Jedna se o sekundarni vybuSniny, coZ znamena, Ze pro jejich iniciaci je nutno pouzit primarnich
vybusnin [4].

Dalsi skupinou energetickych sloucenin spadajici do kategorie organickych polutantd jsou
trhaviny. Tyto latky jsou tvofeny smési hlavni vybusné slozky a dal§imi pfisadami. Mezi
nejcastéji pouzivané slozky patii nitroceluldza, nitroglycerin a dinitrotoluen. Na rozdil od
vybusnin se vSak trhaviny v pidé vyskytuji jen ztidka, a proto je k dispozici jen velmi omezené
mnozstvi vyzkumu zabyvajicich se jejich vyskytem a chovanim v Zivotnim prostiedi [4].
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Obrazek 6: Struktury jednotlivych latek. Vytvoreno v programu MolView [44]

2.2.4.1 Chovani a toxicita vybuSnin v Zivotnim prostiedi

Tato skupina latek se obtizné sorbuje do piidniho prostiedi a zaroven se vyrazné neodpatuje,
coz prispiva k jeji vysoké mobilité v biosféte. Tento fakt vyvolava obavy z jejich mozného
negativniho dopadu na lidské zdravi [4].

RDX je toxicky pro Siroké spektrum organismil napfi¢ vSemi slozkami zivotniho prostiedi
od ovzdusi, pfes pidu az po vodni ekosystémy. Prokazuje cytotoxické, genotoxické a
neurotoxické uCinky a existuji také indicie o jeho karcinogenité. Za aerobnich i anaerobnich
podminek mize byt RDX biologicky rozkladan mikroorganismy, pfi¢emz dochazi ke vzniku
tzv. N-nitrosovanych metabolitii. Tyto slouceniny byly detekovany naptiklad v podzemnich
vodach v okoli armadniho muni¢niho zavodu ve staté lowa, USA [45].

USEPA klasifikovala RDX jako potencionalni lidsky karcinogen. N-nitrososlouceniny
vznikajici jako jeho metabolity pifi mikrobidlnim rozkladu jsou navic potvrzenymi
genotoxickymi karcinogeny. Nedavné studie prokazaly, ze dva z téchto metaboliti, MTX a
TNX, jsou toxické pro Zizaly a laboratorni mysi, u nichZ zpiisobuji inhibici ristu, poSkozeni
DNA a v nékterych ptipadech i thyn [45].

Vyskytu TNT v piidnim prostfedi mtze vést k vyznamné bioakumulaci a toxikologickym
ucinkim u obojzivelnikli [46]. Zaroven bylo zjiSténo, Ze metabolity TNT mohou vyvolat
oxidacni poSkozeni DNA a nasledné ohrozit reprodukéni funkce u exponovanych organismt
[47].

2.3 Vybrané organické latky v Zivotnim prostiedi

Jak se organické polutanty v Zivotném prostfedi budou chovat je silné ovlivnéno jejich
fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Sedimenty a pudy pfedstavuji velmi ucinné sorbenty
zejména pro PAHs a dal$i hydrofobni organické polutanty [48].
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V atmosféfe mohou interakce s uhlikatymi Casticemi a pfirozenou organickou hmotou
vyznamné ovlivnit nejen rozdéleni mezi fazemi, ale 1 mobilitu jednotlivych polutantt [49, 50].

Zasadni roli v Sifeni a pfetrvavani organickych polutanti v ekosystémech hraji také procesy
bioakumulace a trofického pfenosu. Rada studii prokéazala, Ze perzistentni organické polutanty
jsou ucinng sorbovany primarnimi producenty, napiiklad fytoplanktonem [51]. Nasledné
dochazi k jejich akumulaci a biomagnifikaci v ramci vodnich potravnich siti [52].

2.3.1 Transformace vybranych litek v Zivotnim prostredi
2.3.1.1 Polycyklické aromatické uhlovodiky

PAHs se vyskytuji ve vSech slozkéch zivotniho prosttedi [29].

Atmosféra hraje kli¢ovou roli v Sifeni PAHs v Zivotnim prostfedi, coz vysvétluje jejich
vSudypiitomny vyskyt. PAHs se do ovzdus$i uvolnuji pfedevSim v dasledku neuplného
spalovani organickych materiald. Dal§im vyznamnym zdrojem jsou vyfukové plyny
z motorovych vozidel. Po uvolnéni do atmosféry se PAHs vyskytuji bud’ v plynné nebo v pevné
fazi. V pevné fazi jsou adsorbovany na PM, coz je umoznéno diky jejich nizké tenzi par. Ve
srovnani s té¢kavejsSimi latkami, jako je naptiklad benzen, se PAHs sorbuji na PM mnohem
efektivnéji. Tenze par PAHs tzce souvisi s jejich molekulovou hmotnosti, latky s vyssi
molekulovou hmotnosti maji zpravidla niz§i tenzi par a naopak. V ovzdusi tedy existuje rozdil
mezi plynnou a ¢asticovou fazi. V plynné fazi byva celkova koncentrace PAHs zpravidla vyssi,
ale jsou zde ptitomny slouceniny s niz§i molekulovou hmotnosti. Naproti tomu PAHs s vyssi
molekulovou hmotnosti se téméf vyhradné sorbuji na PM a v plynné fazi se vyskytuji
minimaln¢. Sezonni a klimatické podminky ovliviiuji rozlozeni PAHs mezi obéma fazemi. V
letnim obdobi nebo v tropickych oblastech ptevladaji PAHs v plynné fazi, zatimco v zimnich
mesicich ¢i arktickych oblastech dominuji v ¢asticové fazi. Adsorpce PAHs na pevné castice
vyrazné zavisi také na povaze téchto Castic. Typicky se jedna o prach, saze, pyl, pyrogenni
oxidy kovu a dalsi [29].

Z ovzdusi se PAHs do plidy dostavaji prostfednictvim mokré nebo suché depozice. Tyto
latky mohou pochazet jak z bezprostiedniho okoli, tak i1 ze zna¢né vzdalenych oblasti. Mira
jejich sorpce na ptidu je ovlivnéna obsahem organického uhliku v pidnim prostiedi. V ptdé se
PAHs vazi na padni ¢astice, které¢ nasledné ovliviuji jejich mobilitu. Ta se li§i v zavislosti na
velikosti a typu plidnich ¢astic [29]. PAHs s vysokou molekulovou hmotnosti maji tendenci se
ve veétsi mife akumulovat v padach, jejich polocas rozpadu se pohybuje okolo deviti let [26].
Pfitomnost PAHs v pidé mtze pfimo ovliviiovat jeji porovitost a schopnost zadrzovat vodu,
¢imz nepiiznivé plisobi na diverzitu a populacni hustotu mikroorganismu [53].

PAHs se do sedimentu dostavaji nékolika zpiisoby. Céstice z ovzdusi se usadi na vodni
hladin€ a nasledné, vlivem sedimentace nebo vodnich proudd, klesaji do sedimentu. Ve vodnich
plochdch nachdzejicich se v blizkosti mést a obci mohou byt PAHs do sedimentu
transportovany také destovymi a odpadnimi vodami ¢i splachem z komunikaci. Tyto latky se
nasledné sorbuji na Castice sedimentu a stavaji se tak jeho soucasti. Jakmile se PAHs do
sedimentu dostanou stanou se nepohyblivym, jelikoz jejich poldrni struktura brani jejich
rozpustnosti ve vode. Piesto vSak nejsou zcela nerozpustné, PAHs s niz§i molekulovou
hmotnosti se mohou ze sedimentu do vody zpétn€ uvoliiovat. Timto zptisobem se dostavaji do
poérové vody, kde se stavaji biologicky dostupnymi pro organismy, které se v sedimentech
vyskytuji. Jestlize sedimenty obsahuji organické koloidy tak se do nich PAHs uvoliuji a
zvySuje se tak jejich mobilita a jejich biologicka dostupnost [29].
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Obrazek 7: Cyklus PAHs v Zivotnim prostredi

Degradace PAHs v zivotnim prostiedi zahrnuje procesy jako biodegradaci, fotooxidaci,
chemickou oxidaci. Kazdy z téchto mechanismi ovlivituje PAHs odlisné, coz je to dano
zejména rozdilnou strukturou PAHs a jejich specifickymi fyzikdlnimi, biologickymi a
chemickymi vlastnostmi [29].

Rozklad PAHs probiha za aerobnich i anaerobnich podminek. Aby mohly bakteric PAHs
rozkladat, musi byt tyto latky pro mikroorganismy biologicky dostupné. PAHs se stavaji
biologicky dostupnymi tehdy, jsou-li rozpustény ve vodé nebo ptitomny v plynné fazi. Naopak
PAHs sorbované na pudni Castice nejsou pro bakterie biologicky dostupné a nemohou je
efektivné rozkladat. Biodostupnost PAHs pro mikroorganismy ovliviiuje i samotna chemicka
struktura molekul. Naptiklad anguldrni PAHs jsou termodynamicky stabilnéjsi, ale tyto PAHs
obsahuji tzv. zalivové oblasti (Obrazek 8), které dobie podléhaji rozkladu za pomoci
bakterialnich enzymu. Proto jsou angularni PAHs biologicky degradovatelnéjsi nez struktury
linearni nebo klastrové. Samotné G¢innost rozkladu miiZze byt rovnéZ ovlivnéna preferencemi
mikroorganismu, pokud ma k dispozici sndze vyuzitelny zdroj energie, mize rozklad PAHs

upozad’ovat [29].

Obrazek 8: Struktura angularniho PAH a zalivoveé oblasti. Prevzato z [54]

Fotolyza je proces rozkladu molekuly, ktery je iniciovan absorpci svételné energie. Dochazi
k nému tehdy, kdyz molekula PAH absorbuje svétlo, ¢imz dochazi k excitaci elektrond uvniti
molekuly. Tato excitace naruSuje stabilni strukturni usporadani molekuly a vytvaii podminky
pro nasledné fyzikalni a chemické procesy vedouci k jejimu rozkladu. Fotolyza probihé jen
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v omezené mife, pokud jsou PAHs sorbovany na ¢astice v atmosféfe nebo v padé. Ucinnost
téchto reakci stoupa s rostoucim specifickym povrchem ¢astic. Rychlost fotolyzy je rovnéz
vys$$i na svétlych ¢asticich ve srovnani s tmavymi [29].

2.3.1.2 Polychlorované bifenyly

Celkova svétova produkce PCBs se odhaduje na piiblizné jeden a pil milionu tun, z ¢ehoz
zhruba deset procent ziistava dodnes v zivotnim prostiedi. Zde se PCBs chovaji perzistentné,
vykazuji toxické ucinky a dochazi k jejich bioakumulaci [31].

Diky jejich transportu v atmosfétre byly PCBs detekovany i v oblastech, kde nikdy nebyly
pfimo pouzity. Z tohoto diivodu se alespon ve stopovém mnozstvi nachazeji ve vSech slozkach
zivotniho prostfedi napfi¢ globalnimi ekosystémy. Stupeni chlorace ma ptitom zasadni vliv na
jejich distribuci v jednotlivych slozkdch Zivotniho prostiedi. PCBs se vyskytuji jak
v biotickych, tak abiotickych slozkéach zivotniho prostredi [31].

V sedimentech povrchovych vod se PCBs hromadi ve zna¢ném mnozstvi. Ve vodnim
prostfedi se nachéazeji rozptylené organické latky, jilové Castice a mikrocastice, na které se
PCBs ucinn¢ sorbuji. Tyto latky maji vyssi hustotou nez voda, a proto dochazi k jejich
usazovani sedimentaci, ¢imz se PCBs akumuluji v sedimentech. Ze sedimenti se vS§ak mohou
zpétn¢ uvolnovat do vodniho sloupce a nasledné se vypafovanim dostavat zpét do atmosféry.
Tento jev nastava zejména v sussich obdobich, kdy je koncentrace PCBs v sedimentu nejvyssi.
Z ovzdusi se PCBs dostavaji do pudy prostiednictvim mokré depozice (béhem destovych nebo
snéhovych srazek), ptipadné suchou depozici, pfi niz se sorbuji na tuhé castice, které nasledné
sedimentuji na povrchu ptdy [31].

Perzistence PCBs v zivotnim prostiedi zavisi na poc¢tu a poloze atomu chloru navazanych na
bifenylovych kruzich. K jejich rozkladu dochéazi ptisobenim slune¢niho zareni a naslednym
plsobenim mikroorganismil. Slune¢ni zafeni hraje kli¢ovou roli pti degradaci PCBs ve vodnim
prostiedi, atmosféie a na povrchu pudy. Svétlem indukovand degradace probiha pomaleji u
planarnich PCBs v porovnani s neplanarnimi strukturami. V atmosféte PCBs pfi slune¢nim
zateni prednostné reaguji s ozonem a vodou, které proces degradace urychluji. PCBs pfitomné
ve vodnim prostiedi se rozkladaji predevsim prostiednictvim fotolyzy. V ptidé a sedimentech
je degradace zavisla na mikroorganismech. Rychlost tohoto procesu je ovlivnéna fadou faktora,
zejména typem PCBs, poctem atomt chloru ve struktufe, druhem mikroorganismii, teplotou
prostiedi a dostupnosti zivin. Tento rozklad mtze byt velmi pomaly, nebo dokonce neprobihat
vubec, zejména v ptipad¢, ze puda ¢i sediment obsahuji kyslik [31].

2.3.1.3 Tékavé latky

V Zivotnim prostfedi se t€kavé latky $ifi pudou, vodou i ovzdusim. V piidé maji tyto latky
tendenci se distribuovat mezi piidnimi casticemi, pficemz Casto dochézi k jejich naslednému
odparovani do atmosféry. Odpatovani je u téchto latek CastéjSim procesem nez naptiklad vyluh
do podzemnich vod nebo sorpce na ptidnich casticich [40].

Mezi tfi nejvyznamnéjsi zdroje BTEX ve vodnim prostiedi patii vypousténi odpadnich vod,
vodni doprava a uniky ropy. Na koncentraci téchto latek ve vodach ma vyrazny vliv teplota a
mnozstvi srazek. Se zvySujicim se odtokem a teplotou dochazi ke snizovani koncentrace BTEX
v povrchovych vodach. V moiské vodé BTEX béhem letnich mésict podléhd procesim
vyparovani, sedimentace a biodegradace [40].

Mnozstvi BTEX v atmosféfe ovlivituje predev§im teplota, difize a vzdalenost od zdroje
emisi. Obecné byvaji v teplejSich mésicich zaznamendvany niz$i koncentrace, zatimco v
zimnim obdobi je jejich koncentrace zvySovana Castym vyskytem inverzni vrstvy, ktera brani
fedéni znecistujicich latek. V 1été, kdy neni inverzni vrstva pfitomna, je koncentrace BTEX
v ovzdu$i mnohem nizs§i. Také se BTEX Iépe rozkladaji za pomoci fotolyzy. Denni prabch
koncentraci BTEX v ovzdusi vykazuje pravidelné kolisani; rano a ve€er byvaji hodnoty vyssi
nez v polednich hodinéch. Tento jev je zpisoben zvySenymi emisemi vyfukovych plynti béhem
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dopravnich Spicek a odliSnymi meteorologickymi podminkami, zejména snizenou intenzitou
fotolyzy V destivych dnech jsou koncentrace BTEX v ovzdusi rovnéz vyssi, nebot’ dochazi k
omezené fotolyze a deStova voda neni schopna BTEX tuc¢inn€ odstranovat. Mokra depozice
téchto latek je pti destivém pocasi minimalni, jejich odbourdvani probiha spise prostiednictvim
chemické oxidace, pficemz kli¢ovou roli zde hraje hydroxylovy radikal [40]. Do ovzdusi se
tékavé latky dostavaji 1 piirodni cestou, kdy fada rostlin tyto latky uvoliuje do prostiedi jako
odpovéd’ na zménu podminek, napiiklad pti zaplavach, suchu, zménach teploty ¢i svételnych
podminkach [39].

V padé je zasoba tékavych organickych sloucenin minimalni a nesrovnatelna
s koncentracemi polotékavych a netékavych organickych polutanti. Podle textury, tedy
procentudlniho zastoupeni pisku, jilu a prachu, Ize ptidu rozd¢lit ptiblizné do dvanacti kategorii.
BTEX v piscité pad¢ dosahuji rovnovazného stavu rychleji nez v ptde¢ jilovité, presto vSak
jilovitad pida obecné absorbuje vétsi mnozstvi BTEX nez ptida piscCita. Textura pidy tedy
vyrazné ovliviiuje koncentraci a distribuci BTEX v ptidnim prostfedi. Naopak hustota emisniho
zdroje, vzdalenost od néj ani povétrnostni podminky nemaji na koncentraci BTEX v ptudé
vyznamny vliv [40].

V nékolika malo piipadech byl toluen detekovan v pitné vode v koncentraci nizsi nez tii
mikrogramy na litr. V podzemnich vodach u priimyslovych oblasti miize dosahovat az tfi a pul
tisice mikrogramt na litr. V podzemnich vodach je koncentrace etylbenzenu pod setinou
mikrogramu na litr. Celkovy denni pfijem BTEX z pitné vody byl vypocten na 97 mikrogrami
pfi predpokladu konzumace dvou litri vody denné [40].

2.3.2 Negativni ucinky vybranych litek na Zivocichy a ¢lovéka
2.3.2.1 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Expozice PAHs vede k podrazdéni oc¢i, nevolnosti a prijmim. Zarovenl je potvrzeno, zZe
zpusobuji podrazdéni a zanéty kize. U pracovniki, kteti jsou PAHs vystaveni na pracovisti,
byly zaznamenany zdravotni potiZe, v€etné zvySeného rizika vzniku riiznych typid rakoviny.
Neéktere specifické slouceniny z této skupiny, napiiklad pyren a benzo[a]pyren, byly pfimo
identifikovany jako pii¢iny rakoviny u laboratornich zvitat. Uginky lehkych PAHs na lidsky
organismus nejsou zpravidla tak zavazné. U naftalenu, ktery rovnéz patii do této skupiny, byla
prokdzana toxicita pti opakovaném kontaktu s pokozkou, kdy dochazi k jejimu zarudnuti. Dale
se predpoklada, ze dlouhodoba expozice PAHs zvysuje riziko poskozeni bunék v disledku
genovych mutaci [27].

Vzhledem k nizkému tlaku par a vysoké hydrofobicit¢ maji PAHs s vice nez tfemi
aromatickymi kruhy tendenci siln¢ se adsorbovat na ptdni ¢astice. Akumulace v pidé je pak
zdrojem dal$i kontaminace, napiiklad podzemnich vod a vegetace. Z kofenového systému
rostlin mohou byt PAHs dale transportovany do nadzemnich ¢asti [28]. Mira sorpce se tidi
koncentraci PAHs v pudé, rozpustnosti ve vode¢, fyzikaln€ chemickym stavem PAHs a typem
pudy [29].

Toxicita PAHs pro vodni organismy je ovlivnéna jejich metabolismem a fotooxidaci.
Obecné plati, ze v ptitomnosti UV zéfeni je toxicita PAHs vyssi. Tyto latky vykazuji sttedni az
vysokou toxicitu vii¢i vodnim organismim a ptakim. Na plidni organismy PAHs pulsobi
toxicky pouze v pfipadech siln¢ kontaminované pudy. I pfes to maji vliv na jejich imunitni
systém, zvySuji vyskyt nadorovych onemocnéni a mohou ovliviiovat reprodukci a vyvoj. Savci
mohou byt PAHs vystaveni nékolika zpiisoby, a to prostfednictvim kontaktu s kuzi,
vdechovanim nebo pozitim. Po vstupu do organismu spoc¢iva mechanismus toxicity téchto latek
piedev§im v naruSeni bunénych membran a enzymovych systémii, které jsou s membranami
propojené. Mnoho PAHs vykazuje nejen toxické, ale 1 karcinogenni a mutagenni t¢inky. Diky
své vysoké rozpustnosti v tucich se tyto latky snadno vstiebavaji v travicim traktu, odkud jsou
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nasledné rychle distribuovany do celého organismu. Nejcasteji dochazi k jejich akumulaci v
tukové tkani [29].

PAHs jsou v Zivotnim prostfedi stiedné perzistentni a maji schopnost bioakumulace.
Z tohoto diivodu se oc¢ekava, ze koncentrace PAHs v organismech bude vyssi nez v samotném
prostredi, ve kterém ziji. Bioakumulace byla rovnéz potvrzena u suchozemskych bezobratlych
zivocicht [29].
2.3.2.2 Polychlorované bifenyly

Testy provedené na laboratornich zvifatech prokéazaly, Ze se tyto latky vstiebdvaji rychleji
travicim traktem nez ktzi. U exponovanych zvifat bylo zaznamenano poskozeni zaludku, plic
a slinivky bfisni. PCBs s vy$§im po¢tem atomu chloru ve struktute dale prokazatelné podporuji
vznik nadora jater a plic [31].

PCBs se pevné vazi na organickou hmotu v ptd¢, coz snizuje jejich biologickou dostupnost
pro rostliny a organismy, které¢ se v pid¢ vyskytuji. Pfesto vSak vyssi koncentrace PCBs v pudé
negativné ovlivilyji rostliny. Dochazi ke zménam v biosyntéze, naruSeni struktury rostlinnych
bun¢k, snizeni stability membran, a dokonce i k poskozeni rostlinné DNA. U rostlin
vystavenych zvySenym koncentracim PCBs bylo dale pozorovéno sniZeni fotosyntetické
aktivity, omezeny piijem vody a zivin, inhibice rlstu, hnédnuti kofenovych Spicek a v
kone¢ném stadiu 1 odumirani ¢asti rostlin. Rostliny pfijimaji PCBs jak ze vzduchu, tak z pady.
Do kotfenového systému se PCBs dostavaji absorpnim procesem, jehoz ucinnost ovliviiuje
piredevsim obsah extrahovatelnych lipidii v kofenech. Pied samotnym transportem PCBs do
kotenli v§ak musi nejprve dojit k jejich prekoncentraci na povrchu kofenti [31].

U zivocCichil je vzhledem k vyss$i rozpustnost PCBs v Zivoc¢isnych tucich patrna tendence
téchto latek ke kumulaci v celém potravnim fetézci. Koncentrace PCBs v sedimentech byva
mnohonésobné vys$si nez ve vodnim sloupci, coZ se odrdzi i na zvySeném obsahu téchto latek u
bentickych organismil. Z tohoto divodu je koncentrace PCBs v bentickych organismech
vyrazné vyssi nez v planktonu, kterym se zivi. U velkych dravych ryb a savcu, ktefi stoji na
vrcholu potravniho fetézce, dosahuji koncentrace PCBs nejvyssich hodnot. V suchozemskych
ekosystémech se PCBs hromadi zejména v hmyzu a pudnich organismech, ktefi dale
se PCBs ukléadaji pfedevsim v tukové tkéani [31]
2.3.2.3 Tékavé latky

VOC predstavuji rozsahlou skupinu organickych polutantli, mezi jejichz hlavni zastupce patii
pravé BTEX. Expozice témito latkami je spojena s negativnimi u€inky na jatra, nervovy systém,
srdce a ledviny [40].

Slouceniny skupiny BTEX ptedstavuji vyznamné toxické kontaminanty zivotniho prostiedi,
které vykazuji karcinogenni a mutagenni u¢inky na clovéka. Jsou bé€zné pfitomné ve vSech
sloZkéch zivotniho prostiedi, tedy ve vod¢, vzduchu 1 pade [40].

Diky svym lipofilnim vlastnostem BTEX usnadfiuji prinik do lidského organismu, kde
mohou dale vyvolavat toxické ucinky [55]. Kromé toho zvysuji ti€inek globalniho oteplovani
tim, ze pohlcuji infracervené zafeni ze zemského povrchu a tim zvysuji jeho koncentraci v
atmosféie. Vyznamne se rovnéz podileji na vzniku troposférického ozonu [39].

2.4 Analyza vybranych organickych latek ve vzorcich pidy

Analyza BTEX, PAHs a PCBs ve vzorcich pidy je oblasti aktivniho vyzkumu, ktery vyuziva
fadu extrakcnich a instrumentalnich technik ke kvantifikaci téchto slouc¢enin a k pochopeni
jejich osudu v Zivotnim prostiedi a biologické dostupnosti. Nékolik studii se zaméfilo na
metodické vyzvy a inovace spojené s extrakci a separaci téchto rozmanitych organickych
polutantti z komplexnich ptidnich matric [56—59].
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2.4.1 Polychlorované bifenyly

Na extrakci PCBs z ptidnich vzorki se vyuziva velké mnozstvi metod. Mezi nejbéznéjsi spada
Soxhletova extrakce, zrychlena extrakce rozpousStédlem a extrakce ultrazvukem nebo
superkriticka fluidni extrakce [31].

2.4.1.1 Zrychlena extrakce rozpoustédlem

ASE (Accelerated Solvent Extraction) piedstavuje jednu z rozsifenéjSich modernich technik
pouzivanych pro extrakci pevnych matric a byla poprvé predstavena v roce 1995. Princip této
metody spoc¢iva v umisténi vzorku do extrakéni nerezové ocelové patrony, kterd je nésledné
zahtivana na teplotu v rozmezi 50-200 °C. Do extrak¢ni cely je pod tlakem privadéno organické
rozpoustédlo nebo jejich smés, obvykle podobna tém, které se pouzivaji pii Soxhletove
extrakci. Diky vysokému tlaku se rozpoustédla udrzuji v kapalné fazi i pfi zvySenych teplotach,
coz zajistuje efektivni uvoliiovani cilovych analytd z pevné matrice [60].

Ve studii, kde byla pouzita smés aceton:hexan v poméru 1:1, provozni podminky byly
nastaveny na tlak 14 MPa a teplotu 100 °C. Po dokonceni extrakce byl kapalny extrakt pfeveden
do sbérné nadoby, pricemz zbyly pevny vzorek je proplachnut inertnim plynem za ucelem
maximalizace vytéznosti extraktu [60].

V porovnani se Soxhletovou extrakci vykazuje metoda ASE srovnatelnou Gi€innost, pfi¢emz
jeji hlavni vyhodou je vyrazné kratSi doba trvani analyzy. Zatimco Soxhletova extrakce miize
trvat i dva dny, ASE dosahuje pozadovanych vysledkti béhem nékolika desitek minut [60].

2.4.1.2 Soxhletova extrakce

Soxhletova extrakce se bézné¢ vyuziva pro vzorky jako je puda, sediment a zivociSné tkan¢.
Umoziuje extrakci velkého mnozstvi vzorku. K extrakci byla v minulosti pouzita tada
rozpoustédel jako dichlormethan a smési dichlormethanu s acetonem nebo hexanem ¢i smés
acetonu a hexanu. PouZiti pouze nepolarnich rozpoustédel neni doporuceno. Nevyhodou této
metody je zejména Cas extrakce, ktery se pohybuje od 24 do 48 hodin. Dalsi nevyhodou je
mnozstvi potiebného rozpoustédla, jenz mize dosahovat az 500 ml, a jeho nasledné odpateni
[31].

2.4.1.3 Superkriticka fluidni extrakce

Superkriticka fluidni extrakce se pouziva pro extrakci PCBs z pevnych matric. Je zde nutna
optimalizace tlaku, teploty a pratoku. Vyhodou je pouziti superkritickych tekutin, které mayji
nizkou viskozitu, nizkou toxicitu, nizkou hotlavost a vysoky diflizni koeficient. Tyto vlastnosti
jsou mnohondsobné lepsi nez u organickych rozpoustédel, které se pti dalsich typech extrakci
vyuzivaji. Mezi superkritické tekutiny, které se vyuzivaji pfi tomto typu extrakce, patii oxid
uhli¢ity, amoniak, voda a oxid dusny. Tato technika je zejména zajimava diky nizké spotiebé
vzorku a malého objemu rozpoustédel. Omezenim u této metody je Spatnd opakovatelnost,
takZe jednotlivé metody jsou vyvinuté jen pro danou matrici a je nutna optimalizace pfi pouziti
matrice s jinou koncentraci lipida a tuk [31].

2.4.2 Tékavé latky

Vzhledem k té¢kavé povaze BTEX a schopnosti vazat se na organické slozky pldy je klicové
zvolit vhodnou analytickou metodu, ktera zajisti presnou a reprodukovatelnou detekci i pii
nizkych koncentracich [55].

Mezi nejcastéji pouzivané metody pro stanoveni BTEX v plidnich vzorcich patii Headspace
analyza, kterd umoznuje efektivni extrakci t€kavych slozek bez nutnosti pouziti organickych
rozpoustédel [61]. Dal$i moZnosti je vyuziti mikroextrakce na pevné fazi (SPME) ve spojeni se
zafizenim NTD, které umoziuje prekoncentraci té¢kavych a polotékavych latek pii Setrnych
podminkach a bez vyrazného ovlivnéni slozenim matrice [62]. V neposledni fad¢ se k extrakci
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BTEX z pidy vyuziva také metoda ultrazvukové extrakce do organického rozpoustédla, jejiz
ucinnost zavisi na kombinaci ultrazvukového ptisobeni, vhodného rozpoustédla a
optimalizovaného extrak¢éniho casu, piiCemz vysledky této metody lze srovnavat se
superkritickou fluidni extrakei [63].

2.4.2.1 Analyza rovnovadziné plynné fize

Analyza rovnovazné plynné faze (headspace) metoda patii mezi preferované analytické
techniky pro stanoveni tékavych organickych latek (VOCs) v piidnich matricich, zejména ve
spojeni s plynovou chromatografii. Princip této metody spocivd v umisténi vzorku do
hermeticky uzaviené vialky, kde nésledné¢ dochazi k procesu ekvilibrace, jehoz cilem je
dosazeni rovnovahy mezi kapalnou, pfipadné pevnou, a plynnou fazi. Pouziti headspace
analyzy pifindsi n€kolik vyznamnych vyhod. Metoda je ekonomicky nendro¢nd, nevyzaduje
slozité ptistrojové vybaveni a eliminuje potfebu organickych rozpoustédel. Navic umoznuje
minimalizaci interferenci zpiisobenych komplexni ptidni matrici. U¢innost extrakéniho procesu
vSak mize byt ovlivnéna fadou experimentalnich parametrd, mezi které patii extrakéni teplota,
iontova sila ve vzorkovém roztoku, mira agitace vzorku, doba potiebna k dosazeni fazové
rovnovahy mezi vzorkem a plynnou fazi a také pomeér objemt kapalné ¢i pevné a plynné faze
v analyzacni vialce. Z tohoto diivodu je nezbytné tyto parametry optimalizovat s ohledem na
konkrétni analytickou ulohu. Dal§im vyznamnym faktorem, ktery mtize ovlivnit vytéZznost a
pfesnost analyzy, je typ pudy. Ten zdsadné€ ovliviiuje sorpcni a desorpéni kinetiku t€kavych
organickych sloucenin, ¢imz se podili na variabilité vysledki [61].

2.4.2.2 Mikroextrakce na pevné fazi

Mikroextrakce na pevné fazi (SPME) ve spojeni NTD (Needle-Trap Device) predstavuje
ekologicky Setrnou metodu extrakce pevnych vzorki, kterd eliminuje potfebu pouziti
organickych rozpoustédel. Tato kombinace technik se ukazuje jako zvlast€¢ vhodnéd pro
prekoncentraci t€kavych organickych latek a je bézné aplikovana ve spojeni s technikou
Headspace. Zatizeni NTD je tvotfeno kovovou jehlou, do vnitini ¢asti jehly je mechanicky
stlacen sorp¢ni material. Vzorek v plynné nebo kapalné fazi je nasledné privadén skrze sorbent
pomoci podtlaku ¢i pretlaku, ¢imz dochézi k adsorpci cilovych analytli na sorpéni médium.
Nasledna desorpce analytli probiha v injektoru plynového chromatografu za pouziti tepelné
desorpce. Polyanilin, jakoZto jeden z nejrozsifenéjSich vodivych polymerii v aplikacich pro
mikroextrakce, nachazi uplatnéni v mikroextrakénich postupech, pficemz jeho aplikace na
kifemikové nanovlakna dale zvySuje u€innost sorpce. Za kli¢ovy piinos této vyvinuté metodiky
1ze povazovat schopnost pfimé analyzy pevnych matric v relativné kratkém case a za mirnych
teplotnich podminek, bez vyrazného ovlivnéni vysledkl slozenim matrice. Jedna se o rychlou,
ucinnou metodu pro jednostupiiovy odbér a kvantitativni analyzu tékavych a polotékavych latek
v komplexnich pevnych vzorcich. Navzdory uvedenym vyhoddm je vSak tradicni NTD
technologie zatiZena wurCitymi omezenimi. Mezi nejvyznamnéj$i patii absence plné
automatizace, na rozdil od techniky SPME s vldknem. Dal$im limitem je casové ndrocny a mélo
reprodukovatelny proces plnéni sorbentu do jehly s izkym vnitinim primérem [62].

2.4.2.3 Extrakce ultrazvukem

DalSim pfistupem k analyze BTEX sloucenin v pudnich vzorcich je jejich extrakce do
organického rozpoustédla. V této metod¢ je jako rozpoustédlo pouzit dichlormethan, pficemz
pro zefektivnéni procesu extrakce je vyuZzito ptisobeni ultrazvukové lazn€. K extrakci je pouzit
1,0 gram pidy a 10 mililitri dichlormethanu. Smés vzorku a rozpoustédla je umisténa do
Sroubovatelné lahvicky s tésnym uzévérem a nasledné vystavena pusobeni ultrazvuku po
stanovenou dobu [63]. V literatuie je napiiklad popsana ultrazvukova extrakce provadéna po
dobu 18 hodin. Pro odstranéni vlhkosti z pidniho vzorku se k smési pfidava také 1 gram
bezvodého siranu sodného. Po ukonceni extrakce se vzorek necha pfiblizn¢ 90 minut
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sedimentovat, naceZ je odebrana organické faze, kterd je dale analyzovana pomoci plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. Tato metoda vSak vykazuje nizkou vytéznost zejména u
benzenu. Ve srovnani se superkritickou fluidni extrakci (SFE) byly vytéZnosti benzenu
ptiblizné dva az tfikrat niz8i. V rdmci srovnavaci studie byla pti SFE pouzita extrakéni kapalina
ve form¢ superkritického oxidu uhli¢itého. Naopak vytéznosti xyleni byly u obou metod
srovnatelné. Obecné lze na zdkladé€ studie konstatovat, Ze ultrazvukova extrakce za uvedenych
podminek poskytuje srovnatelné vysledky jako superkritickd fluidni extrakce provadéna pti
mirnéjsich extrakénich podminkach a dobou extrakce do jedné hodiny [63].

2.4.3 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Existuje cela fada metod pro extrakci PAHs z pidnich vzorki, které se 1isi jak principem
provedeni, tak pouzitymi extrakénimi ¢inidly. Byly vybrany tfi reprezentativni postupy, které
jsou podrobné popsany nize. Jedna se o extrakci pomoci ultrazvukové lazné, extrakci za
zvySeného tlaku a teploty a klasickou Soxhletovu extrakci. Tyto metody byly zvoleny pro jejich
rozdilné pfistupy k izolaci cilovych latek a pro moznost porovnani jejich G€innosti a vhodnosti
pro analyzu ptadnich matric [64—66].

2.4.3.1 Extrakce ultrazvukem

Jednou z ¢asto pouzivanych metod pro izolaci PAHs z ptdy je extrakce pomoci ultrazvuku. V
citované studii bylo 10 g ptidniho vzorku smichano s 50 ml toluenu a pfeneseno do uzaviratelné
nadoby, kde probéhla dvojnasobna extrakce v ultrazvukové 1azni. Extrakce byla provadéna pii
frekvenci 20 kHz po dobu 15 minut ve vodni 14zni s teplotou 10-15 °C [65].

Po extrakci byl roztok zahu$tén na objem 0,5 az 1 ml pomoci vakuové odparky. Nésledné
probéhlo precisténi vzorku za pouziti silikagelové kolony. Eludt byl poté opét zahustén a jako
rozpoustédlo byl pouzit acetonitril. Takto pfipravené vzorky byly analyzovany pomoci
vysokouc¢inné kapalinové chromatografie s UV detektorem [65].

Ve zminéné studii bylo stanovovéano celkem 13 PAHs, pficemz primérna vytéznost metody
dosahovala ptiblizné 97 % [65].

2.4.3.2 Extrakce rozpoustédlem za zvySeného tlaku a teploty (PSE)

Dalsi vyuZivanou metodou je extrakce za zvySeného tlaku a teploty. Pfi tomto postupu byly
ocelové extrakéni patrony nejprve naplnény 4 g oxidu kiemicitého, na ktery byla navrstvena
tenka vrstva bezvodého siranu sodného. Poté byly ptidany 3 g ptidniho vzorku, nasledované
dalsi vrstvou bezvodého siranu sodného. Do horni ¢ésti ptidni vrstvy byl pfidan interni standard
[66].

Stejné jako u ultrazvukové extrakce byla i zde provedena dvojndsobna extrakce. Jako
extrakéni ¢inidlo byla pouZita smés hexanu a dichlormethanu v poméru 9:1. Extrakce probihala
po dobu 10 minut pfi teploté 120 °C a tlaku 12 MPa [66].

Po ukonceni extrakce bylo rozpoustédlo odpateno a zbytek vzorku byl rozpustén v 1 ml
toluenu. Nasledné analyza byla provedena pomoci GC/MS [66].

2.4.3.3 Soxhletova extrakce

V neposledni fad€ je mozné vyuzit také Soxhletovu extrakci. Gram pidniho vzorku byl vlozen
do celul6zové patrony, do které byl nasledné aplikovan interni standard. Extrakce probihala po
dobu 36 hodin ve smési extrakéniho €inidla tvofené acetonem a cyklohexanem v poméru 1:1,
v celkovém objemu 160 ml [64].

Cela Soxhletova aparatura byla zakryta hlinikovou f6lii, aby se zamezilo pronikani denniho
svétla, které mize u PAHs zptsobovat fotodegradaci. Po ukonceni extrakce bylo extrak¢ni
¢inidlo pfefiltrovano a nasledné¢ odpatfeno ve vakuové rotatni odparce pii teploté 40 °C.
Vysledny extrakt byl poté precistén pomoci silikagelové kazety [64].
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Precistény roztok byl analyzovan pomoci GC/MS. Soxhletova extrakce poskytuje velmi
dobrou vytéznost, je vSak nezbytné metodu optimalizovat s ohledem na konkrétni typ matrice.
Optimalizace se obvykle provadi Upravou délky extrakce a volbou vhodného extrakéniho
¢inidla. Pfi nastaveni vySe uvedenych parametrli se vytéznost u certifikovaného materialu
pohybovala v ramci smérodatné odchylky udané pro dany referencni vzorek [64].

2.5 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je metoda, kterd vyuziva rovnovazné rozdéleni analytu mezi
stacionarni a mobilni fazi na zaklad¢ adsorpce a rozpousténi. Pohyb mobilni faze je zajistén
tlakovym spadem, zatimco stacionarni fdze je umisténa uvnitf kolony. Jako mobilni faze se zde
vyuziva plyn a odtud tato metoda nese nazev plynova chromatografie [67].

Mobilni faze se nazyva nosny plyn. Vzorek je nastfiknut do nosného plynu a ten jej prenasi
na kolonu. Pro transport vzorku je nutné, aby se pfeménil na plyn. Nasledné separace v koloné
probiha diky rizné schopnosti jednotlivych analytli interagovat se stacionarni fazi. Po separaci
slozky z kolony putuji do detektoru. V detektoru se analyty detekuji a dle jejich retencniho ¢asu
a vySky nebo plochy piku se identifikuji a kvantifikuji. Tato metoda miZe separovat plynné,
kapalné 1 pevné latky [68].
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Obrazek 9: Schema chromatografu prevzato z [69]

2.5.1 Instrumentace

Jako nosny plyn se pouZziva helium, vodik, dusik, nebo argon. Tyto plyny by mély na vzorek
pusobit inertn¢ a mély by slouzit pouze pro podporu transportu kolonou. Na samotné separaci
se nepodili. Pfi jeho vybéru se zohlediiuje bezpecnost prace s timto plynem a cena. Hlavni
nevyhodou vodiku je jeho hotlavost a explozivni charakter [68].

Davkovaci zafizeni umoziiuje rychlé davkovani do kolony a dobrou reprodukovatelnost.
Mikrostiikacka nabere vzorek nésledné propichne pryzové septum a nastfikne vzorek do
nasttikového bloku [68].

U nastiiku na kapilarni kolony Ize pouzit tfi metody: nastfik pfimo na kolonu, néstiik
s délicem toku nosného plynu a bezd€licovy. Pii nastiiku s délicem se na kolonu dostava jen
cast vzorku a zbytek je odfouknut do odpadu. Bezdélicovy nastiik je vhodny pro stopovou
analyzu, nebot’ veskery objem vzorku jde na kolonu. Zde je dobré mit nastavenou pocatecni
teplotu termostatu kolony 20-25 °C pod bodem varu rozpoustédla, tak se vzorek zkoncentruje
na zacatku kolony. Pfi zvySeni teploty se jednotlivé analyty za¢nou z kolony uvoliovat [70].
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Kolona je umisténa v termostatu pro kontrolu teploty, kterd je pro separaci klicova. Pfi
izotermické separaci je teplota konstantni. Toto nastaveni v§ak miize byt zptisobovat problémy
u vzorka s analyty o rtznych teplotach varu. U takovych vzorkli je proto nutné pouzit
programovanou teplotu [71].

Nosny plyn pak rozdélené analyty unasi v koloné az do detektoru. Ten ptevadi vysledky
z rozdeleni na koloné do zpracovatelné formy. U vybéru detektoru se dba zejména na meze
detekce a linearni dynamicky rozsah [70].

2.5.1.1 Kolona

Chromatografické kolony jsou mistem, kde se nachazi stacionarni faze. Konstrukce kolony
ovliviiuje mnozstvi vzorku, které je mozno do piistroje nastiiknout, ucinnost separace
jednotlivych analyti a dobu potfebnou k separaci. Pouzivaji se dva typy kolon: népliové a
kapilarni kolony [71].

Napliiové kolony jsou trubice ze skla, nerezové oceli, médi nebo hliniku. Délku maji
nejcastéji 2-6 m a vnitini praimér 2-4 mm. Kolona je naplnéna pevnym nosi¢em — ¢asticemi o
praméru od 37 pum do 354 pum. Nejpouzivangj$Sim nosi¢em je rozsivkova zemina, tvofend
kifemicitymi skelety rozsivek. Tyto Castice jsou pomérné porézni, coz zajisStuje dostatecny
kontakt mezi mobilni a stacionarni fazi [71].

Kapilarni kolony jsou vyrobeny z oxidu kiemicité¢ho a obaleny jsou ochrannym polymerem
(nejcastéji polyimidem). Kolony mohou byt az 100 m dlouhé. Kapilarni kolony se pak déli do
dvou zakladnich skupin. Prvni skupinou jsou kolony, které obsahuji tenkou vrstvu stacionarni
faze nanesenou na vnitini stén¢ kolony. Druhou skupinou jsou kolony, kde je vnitini strané
kolony pevny nosi€ a ten je potazen tenkou kapalnou vrstvou stacionarni faze tento typ se vSak
uz delsi dobu nepouziva. Kapilarni kolony poskytuji zlepSeni v separacni uc¢innosti. Je zde
omezeni délky kvili potifebnému tlaku pro pohyb mobilni faze. Jejich velkym minusem je
nutnost nastfikovat pouze malé mnozstvi vzorku [71].

2.5.1.2 Stacionarni faze

Hlavni kritéria stacionarni faze jsou chemickd inertnost, tepelna stabilita, mald té€kavost a
vhodna polarita pro separovatelné slozky. Krvaceni kolony, kdy se z kolony ¢ést stacionarni
faze dostava do detektoru, je u chromatografickych kolon bézné. Pokud je ale kolona zahtivana
nad jeji maximalni limity tak se jeji Zivotnost vyrazné zkracuje [71].

Dulezita je 1 tloustka vrstvy stacionarni faze, u kapilarnich kolon se tato hodnota nejbéznéji
pohybuje okolo 0,25 um. Pro plyny a té¢kavé§jsi analyty se vyuzivaji kolony s vétsi tloustkou
stacionarni faze, jelikoz maji vétsi schopnost tyto latky zadrzet [71]. Naopak pro vysokovrouci
latky se vyuzivaji kolony s tenc¢i vrstvou stacionarni faze, az 0,1 um [72].

2.6 Plamenovy ioniza¢ni detektor

Eluat vychazejici z kolony je zaveden do plamene vodik/vzduch. V plameni dochazi ke spaleni
organickych latek a k vzniku iontli. Ty umoziiuji priichod proudu mezi elektrodami [70]. Pokud
se na dvé elektrody v tésném sousedstvi plamene vloZzi napéti ptiblizn€é 300 V, vznikne maly
proud o velikosti 10°-10"12 A. Po zesileni tento proud poskytuje cenny analyticky signal.
Schéma detektoru je zndzornéno na Obrazku 5.

Vétsina atomt uhliku, kromé karbonyla a karboxyli, tento signal vytvaii. A naopak vétSina
anorganickych sloucenin a plynt, jako voda a oxid uhli¢ity, nelze pomoci tohoto detektoru
detekovat [71].
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Obrazek 10: Schéma plamenové ionizacniho detektoru. Upraveno a prevzato z [71]

2.7 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je metoda, ktera separuje ionty v plynné fazi. lonty jsou
produkovany v iontovém zdroji. V nékterych aplikacich iontovy zdroj napomaha k pfenosu
iontll z kapalného nebo pevného vzorku do faze plynné. lonty v plynné fazi jsou nasledné
transportovany do hmotnostniho analyzatoru. Tento analyzator pak separuje ionty v prostoru
nebo v ¢ase dle poméru hmotnosti ku naboji (m/z). Oddélené ionty jsou nasledné detekovany
detektorem. Vzniklé elektrické signdly z detektoru se pievadi k vytvofeni hmotnostniho
spektra. Hmotnosti spektra poskytuji informace o poctu iontl pii rGznych hodnotach m/z.
Detekované ioty mohou odpovidat plvodnim molekuldam (molekularni ionty), jejich
fragmentiim (fragmentové ionty) nebo jinym iontiim vzniklym pfi procesu ionizace [73]. Dalsi
dalezitou soucasti hmotnostniho spektrometru je zafizeni na generovani a udrzeni vakua.
Hmotnostni spektrometry pracuji za vysokého vakua. V téchto podminkdch jsou
minimalizovany kolize s plyny normalné se vyskytujicimi v atmosféte. Taktéz se predchazi
k odklonéni iontti z jejich trajektorie [74].

Hmotnostni spektrometr ve spojeni s elektronovou ionizaci umoznuje identifikaci molekul
na zéklad¢ hmotnostnich spekter. Plni tak roli kvalitativni analytické techniky s vysokou
selektivitou [73].

2.7.1 Kvadrupadl

Jednim ze zékladnich typl analyzatorii v hmotnostni spektrometrii je kvadrupdl. Sklada se ze
Ctyt paralelnich tyci, které jsou zaroven i elektrodami, viz Obréazek 6. Vzdy dvé protilehlé tyce
jsou elektricky propojeny. Na tyce se vkladd kombinované stejnosmérné a stridavé napéti.
Timto zpisobem se vytvoti elektrické pole, které pak stabilizuje nebo destabilizuje trajektorii
iontll. Timto zpsobem se propousti zejména ionty se zvolenym pomérem m/z. Kvadrupoly
najdeme nejcastéji ve spojeni s kapalinovymi a plynovymi chromatografy. Zde poskytuji dobry
kompromis mezi mezemi detekce, rozliSenim a rychlosti analyzy [74].

31



Obrazek 11: Kvadrupol. Prevzato z [74]

2.7.1.1 Trojity kvadrupol

Jedna se o typ tandemového zapojeni kvadrupolu. V praxi jsou to tii kvadrupdly zapojené za
sebou. Toto zapojeni zvlada analyzu fragmentacnich produktd, a tak zvySuje selektivitu a
sniZzuje meze detekce analyzy. Prvni ¢ast je bézny kvadrupdl, kde dochdazi k filtraci a propousti
jen ionty s urcitym m/z do dals$i ¢asti ptistroje. Druhy kvadrupol slouzi jako kolizni cela, zde se
vybrané ionty srazeji skolizim plynem, pouziva se dusik nebo argon. Dochazi zde
k fragmentaci iontil prostfednictvim procesu kolizné indukované disociace. Tieti kvadrupol
slouzi k analyze vzniklych fragmentti. MiZe bud’ propoustét jen stanovené fragmenty nebo
mefit celé spektrum fragmentil pro strukturni analyzu [74].

2.7.2 Elektronova ionizace

Jednd se o jednu znejstarSich a nejbéznéji pouzivanych metod ionizace v hmotnostni
spektrometrii. Je vhodna pro tékavé a stabilni latky a nejCastéji je spojovéna s plynovou
chromatografii [74].

Proces probiha ve vakuu. Zde molekuly analyzovanych sloucenin v plynném stavu interaguji
s elektronovym svazkem o vysoké energii okolo sedmdesati elektronvoltt. Pfi inetrakci dochézi
k vyraZeni elektronu z molekuly vzorku coz vede k tvorbé kladné nabitého molekularniho iontu
[74].

Elektrony jsou emitovany zrozzhaveného rheniového nebo wolframového vlakna a
urychleny na 70 eV elektrickym polem mezi vlaknem a protilehlou elektrodou — trapem Diky
vysoké energii elektron dochazi jak k ionizaci molekuly, tak k jeji fragmentaci. Tento proces
pak vede k bohatym hmotnostnim spektrim [74].

Diky velkému mnozstvi fragmentl je mozné provadét i strukturni analyzu méfenych
molekul. Diky pouziti standardni energie sedmdesat elektronvoltl je zajiSténa
reprodukovatelnost a spektra se tak mohou srovnavat mezi laboratofemi po celém svété. Proto
byly vytvofeny i1 knihovny hmotnostnich spekter a kvalitativni analyza je tak mnohem
jednodussi [74].
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Obrazek 12: Schema elektronové ionizace. Prevzato a upraveno z [72]

Filament

2.7.3 Chemicka ionizace

Chemicka ionizace je m¢kci metoda nez elektronova ionizace. Vyuziva se reakéni plyn, ktery
se ionizuje elektronovym svazkem. Nasledné reaguji ionty reakéniho plynu s neutrdlnimi
molekulami reakéniho plynu za vzniku reaktivnich specii. Ty nasledné reaguji s molekulami
analytu prostiednictvim ion-molekuldrnich reakci, kdy v pozitivnim modu dochazi k pfenosu
protonu nebo reaktivnich fragmenti reakéniho plynu, v negativnim modu pak k abstrakci
protonu z molekul analyzované latky Timto se minimalizuje fragmentace, ale zvySuje se
pravdépodobnost vyskytu kvazimolekularniho iontu [74].
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Obrazek 13: Schema chemické ionizace. Prevzato a upraveno z [72]

2.7.4 Detektor

Detektor slouzi k ziskavani informaci o intenzité iontového signdlu po priichodu hmotnostnim
analyzatorem. lontovy svazek je v detektoru konvertovan na elektricky signal, ktery je nasledné
zpracovan a vizualizovan prostfednictvim softwarového rozhrani pocitace. Vzhledem k tomu,
7e intenzita tohoto signdlu byva casto natolik nizkd, Ze jej nelze spolehlivé detekovat, je
nezbytné provést jeho zesileni [72].

Pro tento ucel se bézn¢ vyuziva elektronovy ndsobi¢, jehoz princip je zalozen na jevu
sekundarni emise elektroni. Ionty dopadaji na povrch dynody, kde dochazi k uvolnéni
sekundérnich elektronti. Elektrony jsou nejprve urychleny a nasledné sméfuji na dalsi dynody,
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kde dochézi k opakované sekundarni emisi; pfi kazdém dopadu je emitovano vice sekundarnich
elektrontl, nez kolik jich na dynodu dopadlo. Tento proces se opakuje ve formé kaskady, ¢imz
dochazi k postupnému zesilovani elektronového proudu, ktery nakonec doputuje az k anodé,
kde je signal findln¢ zesilen a pfedan k dal§imu zpracovani [72].
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3 PRAKTICKA CAST

3.1 Pouzité pristrojové vybaveni, chemikalie

3.1.1 Vybaveni
3.1.1.1 Software

TASQ-TQ Batch Processing

TASQ Client

MSWS (Bruker)

Chromeleon™ Chromatography Data System (CDS) Software

Microsoft Office Excel 365 MSO

Microsoft Office Word 365 MSO

GraphPad Prism verze 9.1.2 pro MacOS (GraphPad Software, San Diego, California
USA).

3.1.1.2 Pristroje

Multiwave 3000, Microwave reaction system (Anton Paar)
Rotac¢ni vakuova odparka Rotavapor, R-205 (Biichi)
Regulator vakua, V-800 (Biichi)

Analytické vahy, AS 220.R2 PLUS, RADWAG®

Plynovy chromatograf: SCION 436-GC (Bruker)
Hmotnostni spektrometr: EVOQ TQ (Bruker)

TRACE™ 1610 Mainframe Gas Chromatograph
TriPlus™ RSH SMART Autosampler

Ptistroj na ptipravu Mili-Q vody Millipore QGARD, Academic
Ultrazvukova lazen Kraintex 5

Horkovzdus$na suSarna, Memmert

3.1.2 Chemikalie a vybaveni

Isooktan pro plynovou chromatografii, SupraSolv®, o ¢istoté >99,8 %, Darmstadt,
Germany

n-Hexane pro stopovou organickou analyzu, UniSolv®, o Cistot& >99 %, Darmstadt,
Germany

Aceton pro HPLC, HiPerSolv CHROMANORM, o ¢istoté >99,8 %, France

Mili-Q voda

Dichloromethan pro HPLC, HiPerSolv CHROMANORM, o ¢istoté >99,8 %, France
Methanol — LC-MS, Chromasolv®, o &istoté >99.9 %, VWR, USA

Siran sodny bezvody o &istot& 99 %, ONEX Praha (CR)

Stiikackové filtry CHS FilterPure, 13 mm, 0,22 pm, PTFE hydrofobni
(CHROMSERVIS)

3.1.3 Standardy

Deutered PAH standard, 5 latek, 2000 pg/ml v dichlormethanu, 011317

Standard obsahuje: Acenaften-d10, Chrysen-d12, Naftalen-D8, Perylen-d12, Fenanthren-

d10
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e PAH-MIX 16 (EPA 550, EPA610), Neochema, 100 png/ml v cyklohexanu
Standard obsahuje: Acenaften, Benzo(a)pyren, Anthracen, Benzo[a]anthracen, Acenaftylen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(ghi)perylen, Benzo(k)fluoranthen, Fluoranthen,

Dibenzo(ah)anthracen, Fluoren, Chrysen, Naftalen, Indeno(1,2,3-cd)pyren, Fenanthren, Pyren

e Hexadecane Extraction Volatiles — BTEX, 2000 pug/ml v metanolu, Absolute standards
inc.

Standard obsahuje: Benzen, Toluen, Ethylbenzen, Ortho-xylen, Meta-xylen, Para-xylen
e 2 —Fluorotoluen, &istota >99 %, Aldrich®
3.1.4 Plyny
e Vodik 4.0, SIAD
e Dusik 5.0, SIAD
e Vzduch 5.0, SIAD

e Helium 6.0, SIAD
e Argon 5.0, SIAD
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3.2 Charakterizace vzorku

Pudni vzorky byly odebirany na tizemi vojenského prostoru. Vzorky byly odebrany z horni
vrstvy pidniho profilu.

Celkem bylo odebrano pét skupin vzorkti. Prvni skupinou byly vzorky z nedalekého lesa,
jenz slouzi jako referen¢éni. Druhou skupinou byly vzorky z oblasti, kde se nachazely
minomety, ze kterych byla provadéna stielba (Na Obrazku 14 je toto misto vyznaceno bilou
teckou).

Tteti skupinou byly vzorky, které odpovidaly trajektorii stfelby z minomett. Viz Obrazek
14, na kterém je znazornéna trajektorie stielby v krajin€ a jeji délka.

Ctvrtou skupinou byly vzorky mista dopadu minometné miny, kde vznikl krater. Misto
vzniku krateru je zndzornéno na Obrazku 15 velkym cervenym kruhem. Posledni skupina
vzorkl byla odebréna pted stielbou v mistech pravdépodobného vzniku kratert, viz Obrazek15.

Obrazek 15: ve vyznaceném kruhu byly odebrany vzorky ze ti vzniklych krateri
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Na Obrazku 16 jsou vyznacena pfesnd mista odbérii ze vzniklého krateru. Celkem byly
vzorky odebrany ze tii vzniklych kraterd. Jedna se o fotografii zhotovenou piimo na misté
odbéru.

Obrazek 16: Fotografie ze vzorkovani: vznikly krater a vybuchla munice

3.3 Vysvétleni oznaceni vzorki

Bylo analyzovano zna¢né mnozstvi vzorkd, a proto byla vytvorena Tabulka 1 pro lepsi orientaci
v oznaceni vzorkll. Na dal§ich strandch této prace budou grafy obsahovat pouze zkratky
z piilozené tabulky.

Tabulka 1: Oznaceni jednotlivych vzorki
Misto odbéru Oznaceni

Prvni kréter vznikly vybuchem minometnou minou | KRAT11-19

Druhy krater vznikly vybuchem minometnou minou | KRAT21-27

Tteti krater vznikly vybuchem minometnou minou | KRAT31-34

Misto dopadu minometné miny pied vybuchem B1-13
Trajektorie stielby BOD1-9
Misto, kde se nachazely minomety MIN1-6
Referen¢ni vzorek z ptilehlého lesa LESO1,02
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3.4 Tékavé latky

Pii méteni skupiny BTEX byl pouzit GC/FID, u kterého bylo potfeba vytvofit metodu pro
kapalné vzorky a stanoveni za pomoci Headspace autosampleru. Jednalo se o plynovy
chromatograf TRACE™ 1610 Mainframe Gas Chromatograph s kfemennou kapilarni kolonou
7ZB-624 o délce 60 metrti, vnitinim pramérem 0,32 mm a tloustkou stacionarni faze 1,8 pum.

3.4.1 Optimalizace metody

V tvodni fazi experimentu byla provedena optimalizace teplotniho programu a identifikace
jednotlivych analyti. Pro ucely identifikace byly nejprve analyzovany standardni roztoky
obsahujici vzdy pouze jeden analyt, konkrétn¢ benzen, toluen, fluorotoluen a xylen. Tyto
standardy byly fedény hexanem.

Na zaklad¢ zaznamenanych retencnich ¢ast jednotlivych analyt byl nasledné analyzovan
smésny standard obsahujici benzen, toluen, ethylbenzen a jednotlivé izomery xylenu.
Porovnanim retenc¢nich ¢ast s diive ziskanymi udaji bylo mozné jednozna¢né identifikovat
Ctyfi ze Sesti pritomnych analytl. Zbyvajici tfi analyty byly identifikovany na zakladé
chromatografickych tidaji publikovanych v [75].

V dalsi fazi byla provedena optimalizace teplotniho programu s cilem dosdhnout co nejlepsi
separace jednotlivych pikii a soucasné minimalizovat celkovou dobu analyzy. Optimalizovany
teplotni program je uveden v Tabulce 2. PfestoZe byla optimalizace do zna¢né miry GspéSna,
nepodafilo se zcela separovat izomery xylenu, konkrétn¢ meta- a para-xylenu. Z tohoto diivodu
byly tyto dvé slouceniny kvantifikovany souhrnné.

Tabulka 2: Teplotni program

Teplota Teplotni gradient Konstantni teplota
[°C] [°C/min] [min]

40 1

80 10 0

125 5 0

130 0

150 10 0

Dalsi nastaveni piistroje je zaznamenano v Tabulkach 3,4 a 5.

Tabulka 3: Nastaveni FID

Teplota detektoru [°C] 300
Pritok vzduchu [ml/min] 350
Pritok make-up plynu (dusik) [ml/min] | 40
Pritok vodiku [ml/min] 35
Tabulka 4: Nataveni nastiiku
Teplota Injektoru [°C] 250
Mod délicovy (1:10)
pratok kolonou [ml/min] 2,2
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Tabulka 5: Retenc¢ni Casy pro jednotlivé analyty

Analyt Retenc¢ni ¢as [min]
Benzen 8,218
Toluen 11,115
Fluorotoluen 11,517
Ethylbenzen 14,053
Xylen- meta + para 14,303
Xylen-ortho 15,272

3.4.1.1 Extrakce ultrazvukem

Postup metody byl ptevzat z [76]. Do uzaviratelné sklenéné vialky bylo navdzeno 10 gramil
vzorku pudy a stejné mnozstvi bezvodého siranu sodného. Ptidavek siranu sodného slouzil k
odstranéni vlhkosti ze vzorku.

Nasledné bylo pfidano 20 ml dichlormethanu jako extrakéniho ¢inidla. Vialka byla uzaviena
a po dobu 20 minut podrobena ultrazvukové extrakci. Nasledn¢ byl kapalny podil pomoci
Pasteurovy pipety ptenesen do plastové stiikacky vybavené teflonovym filtrem o velikosti port
0,22 um. Pfes tento filtr byl extrakt ptefiltrovan do cCisté sklenéné vialky, ktera byla ihned
uzaviena vickem se septem.

Pro tento typ pfipravy vzorku byla zhotovena kalibra¢ni fada s vyuzitim dichlormethanu
jako tediciho cCinidla namisto hexanu. Tato zména byla provedena zejména z diivodu co
nejvétsiho se priblizeni podminkdm vzorkl, kde dichlormethan byl vyuzit jako extrakéni
¢inidlo. Pti méfeni vSak byly v pfipad€ benzenu pozorovany vyrazné interference viz Obrazek
17. Naslednou analyzou cistého dichlormethanu bylo prokazano, ze uvedené interference
pochazeji pfimo z pouzitého rozpoustédla.

Z tohoto divodu byla metoda vyuzivajici dichlormethan jako extrakéniho ¢inidla
vyhodnocena jako nevhodna pro stanoveni skupiny BTEX a byla nadale opusténa.
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Obrazek 17: Interference zpiisobend rozpoustédlem
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3.4.1.2 Headspace

Pfi vytvareni metody pro analyzu BTEX pomoci headspace autosampleru bylo vychazeno
z metodiky uvedené v [75]. Teplotni program a dal$i nastaveni na GC/FID byly pievzaty
z metody urcené pro stanoveni BTEX v kapalnych vzorcich. Bylo v§ak nutné upravit retencni
Casy jednotlivych analytli v procesovaci metodé, coz bylo provedeno na zdkladé méfeni
standardnich roztokti obsahujicich vzdy pouze jeden analyt.

Pfi vyvoji metody pro analyzu BTEX za vyuziti headspace autosampleru bylo nezbytné
optimalizovat tfi parametry autosampleru: teplotu agitatoru, dobu potfebnou k dosaZeni
rovnovahy mezi pevnou, kapalnou a plynnou fazi a frekvenci ttepani vzorku v agitatoru.

Veskeré optimalizace byly provadény ve vzorcich ¢isté pudy, kterd neobsahovala Zadné
BTEX slouceniny. Piida byla navaZzena do sklenénych vialek, nasledné byla obohacena zndmou
koncentraci BTEX a interniho standardu. Jako interni standard byl pouzit fluorotoluen. Takto
pripravené vzorky byly zalit dvéma mililitry destilované vody a uchovany po dobu sedmi dnii
v lednici pii teplot€¢ 4 °C. Po této dobé byly vzorky vlozeny do autosampleru a postupné
analyzovany pfii riiznych nastavenich optimalizovanych parametri.

Pti optimalizaci teploty agitatoru byly testovany hodnoty 60, 70, 80 a 90 °C. Doba potiebna
k dosazeni rovnovéahy byla zkousena v intervalech 8, 10, 15 a 20 minut. Frekvence tfepani byla
testovana pii 500 a 600 otackach za minutu (rpm). Pfi frekvenci 600 rpm bylo pozorovano
zvyseni hladiny kapaliny nad bezpecnostni rysku vialky, proto nebyla vyssi frekvence dale
testovana.

Na zaklad¢ vysledkl byla jako optimalni teplota agitatoru stanovena 80 °C. Zaroven bylo
nastaveno, aby teplota vyhtivani hamiltonky byla o 10 °C vyssi, aby se minimalizovalo riziko
kondenzace a s tim spojené ztraty analyti.

Cas inkubace byl nastaven na 10 minut, nebot pfi 8 minutach byla vyt&Znost nizsi. Delsi
casy inkubace nepfindsely vyrazné zlepSeni, proto bylo z divodu efektivity analyzy rozhodnuto
pro 10minutovou inkubaci.

Po optimalizaci metody (Tabulka 6) byly méfeny realné vzorky ptidy. Ptiblizné 1 gram ptdy
byl navaZen do sklenéné vialky, poté byl pfidan interni standard a 2 ml destilované vody.
Vzorky byly uzavieny kovovym vickem se septem a uloZeny na sedm dni do lednice pfi teploté
4 °C. Po uplynuti této doby byly vzorky vyjmuty z lednice a analyzovany pomoci GC/FID.

Tabulka 6: Parametry pro autosampler pfi méfeni headspace metodou

Objem vialky [ml] 2,5
Objem vzorku [ml] 1
Teplota agitatoru [°C] 80
D¢lka inkubace [min] 10
Délka jehly [mm] 65
Frekvence tfepani [rpm] 500
Tiepani zapnuté [sec] 10
Ttepani vypnuté [sec] 5
Hloubka, do kter¢ se zabodava jehla [mm] | 25
Teplota hamiltonky [°C] 90
Vyplachovani hamiltonky plynem pied [sec] | 5
Vyplachovani hamiltonky plynem po [sec] | 50
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Kalibra¢ni fada byla pfipravena do sklenénych vialek. Obsahovala pouze smésny standard,
interni standard a jako fedici roztok zde byla pouzita Mili-Q voda. Celkovy objem pak ¢inil 2
ml. V Tabulce 7 jsou piehledné€ znadzornény jednotlivé koncentrace pro kazdy bod kalibra¢ni
kiivky.

Tabulka 7: Koncentrace analytl pro jednotlivé body kalibra¢ni kiivky

Cislo Koncentrace [ng/ml]
1 50
2 100
3 200
4 500
5 1000
6 2000

Po zméteni vzorkl byla v softwaru Chromeleon 7 vyhodnoceny data. Rovnice pfimek a
hodnoty spolehlivosti pro jednotlivé analyty jsou vypsany v Tabulce 8.

Tabulka 8: Kalibra¢ni zavislosti pro jednotlivé analyty

Nézev analytu Rovnice ptimky Hodnota spolehlivosti
Benzen y=0,0015x +0,1171 0,9947
Toluen y =0,0014x + 0,0634 0,9989

Ethylbenzen y =0,0015x + 0,0350 0,9991
Xylen-ortho y=10,0014x +0,1818 0,9911
Xylen-meta + para| y=0,0015x + 0,0690 0,9991
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3.5 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Ze vzorkl bylo nejprve nutné odstranit vodu. Za timto ucelem byl vzorek plidy pfemistén do
Petriho misky a poté umistén do susarny vyhiaté na 50 °C, aby nedochazelo ke ztraté analytu.
Suseni probihalo az do dosazeni konstantni hmotnosti vzorku, pficemz délka procesu se
pohybovala mezi jednou a dvéma hodinami v zavislosti na ptidnim typu. Po vysuseni byl vzorek
homogenizovan ve tfeci misce, aby bylo pfi nasledné extrakci dosaZzeno co nejlepsich a
vzajemn¢ srovnatelnych vysledkd.

3.5.1 Priprava vzorku
3.5.1.1 Extrakce

Pti extrakci bylo vychézeno z optimalizované metody mé bakalaiské prace [77]. VysuSeny
vzorek pudy byl navazen do teflonové patrony, do které bylo nasledné nastiiknuto 10 pl
interniho standardu o koncentraci 10 pg/ml. Pro dosaZeni co nejlep$i homogenizace béhem
extrakce bylo do patrony vlozZeno také magnetické michadélko. Nakonec bylo ptidano 30 ml
extrakéniho ¢inidla, tvofeného smési hexanu a acetonu v poméru 1:1.

Patrona byla poté uzaviena vickem opatfenym roztahnutym teflonovym té€snénim. Takto
pfipravena patrona byla umisténa do ochranného obalu z tvrzeného plastu a zaSroubovana.
Patrona s nasazenym vikem a obalem byla vloZzena do rotoru spolecné se tiemi dalSimi
patronami, pficemz jedna z nich obsahovala pouze ¢isté rozpoustédlo a senzor pro méeteni tlaku
a teploty. Rotor byl nasledn€ uzavien vikem a piemistén do pfistroje pro mikrovlnny rozklad.

V pfistroji byla nastavena metoda, pii které byly vzorky zahtivany na teplotu 110 °C, tato
teplota byla konstantni po dobu 20 minut. Po této dob& nésledovalo chlazeni na teplotu 40 °C.

3.5.1.2 SuSeni

Po ukonceni extrakce byl kapalny obsah patrony pielit do baniky s plochym dnem. Nésledn¢
byl vzorek odpafovan ve vakuové odparce, priCemz bylo odstranéno véEtSi mnozstvi
rozpoustédla, avSak ¢ast kapalného podilu byla ponechana. Finalni dosuseni vzorku probihalo
pod proudem dusiku.

Po odstranéni rozpoustédla byl do banky pfidano 1ml cistého isooktanu. Po piidani
isooktanu byl vzorek ponechdn minimalné 5 minut, aby se zajistilo rovnomérné rozpusténi
analytli a homogenizace pied naslednou analyzou.

3.5.1.3 Precisténi
Po rozpusténi v isooktanu bylo potfeba provést piecisSténi vzorku, aby se tuhé necistoty
nedostavaly do GC/MS/MS. Obsah baiiky byl pfemistén za pomoci Pasteurovy pipety do

plastové stiikacky opatiené teflonovym filtrem o velikosti port 0,22 pm. Pies uvedeny filtr byl
vzorek prefiltrovan do vialky z tmavého skla, ktera byla nasledné uzaviena vickem se septem.
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3.5.2 Kalibra¢ni fada

Do vialek z tmavého skla byla pfipravena kalibrace dle koncentraci zndzornénych v Tabulce 9.
Do kazdé vialky bylo kromé daného mnozstvi standardu napipetovano i1 10 ul interniho
standardu o koncentraci 10 pg/ml. Jako fedici roztok zde byl pouZit ¢isty isooktan.

Tabulka 9: Jednotlivé body kalibracni fady

Cislo Koncentrace [ng/ml]
1 1
10
50
100
250
500
750
1000
2000

O [0 [Q[N|n |k |WIN

3.5.3 Plynovy chromatograf s trojitym kvadrupdlem

Pro analyzu PAHs a PCBs byl pouZit plynovy chromatograf EVOQ GC/TQ (Bruker), vybaveny
kifemennou kapilarni kolonu Rxi—PAH (30 mx0,25 mm ID; 0,1 um).

Jako vychozi byla vyuzita metoda popsana v diplomové praci Ing. Davida Bo¢ana [78]. Tato
metoda vSak musela byt ¢aste¢né upravena, nebot’ pii jejim pouziti dochdzelo k nadmérnému
zatézovani pristroje. Rovnéz byla vyjadiena obava z nedostatecnych teplot v injektoru a v
transfer line. Upravené nastaveni pfistroje je uvedeno v Tabulce 10.

Tabulka 10: Nastaveni pro méteni v GC

Prutok nosného plynu [ml/min] 1,2
Objem nastiiku [ul] 1
Teplota injektoru [°C] 300
Teplota transfer line [°C] 340
Doba analyzy [min] 30,48

U teplotniho programu bylo nutno snizit findlni teplotu z 340 °C na 300 °C, aby nedochazelo
k namahéni feruli, coz mize vést k jejich prasknuti a vzniku netésnosti. Upraveny teplotni
program je zaznamenam v Tabulce 11.

Tabulka 11: Teplotni program

Teplota [°C] Rychlost ohtivani [°C/min] Konstantni teplota [min]
80 1
250 15 7
300 7 7
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3.5.3.1 Metoda na trojitém kvadrupolu na stanoveni PAHs

Pro analyzu PAHs ve vzorcich byla jako zaklad vyuzita metoda popsana v diplomové praci Ing.
Davida Bocana [78]. Pro kazdy analyt byly uréeny reten¢ni Casy, prekurzory, produkty a
odpovidajici energie pfechodl. V ramci Upravy metody bylo nutné aktualizovat retencni Casy
jednotlivych latek. Ptehled vSech hodnot je uveden v Tabulce 12.

Tabulka 12: Retencni Casy, kvantifika¢ni pfechody a napéti pro jednotlivé analyty

Nézev analytu Kvantifika¢ni ptechod reteqéni
Prekurzor [m/z] Produkt [m/z] CE [V] ¢as [min]
Acenaften 154 153 20 7,57
Acenaften-D10 164 160 40 7,51
Acenaftylen 152 151 30 7,35
Anthracen 178 152 25 10,14
Benzo[a]anthracen 228 226 40 15,93
Benzo(a)pyren 252 250 40 23,71
Benzo(b)fluoranthen 252 250 40 21,88
Benzo(ghi)perylen 276 274 55 27,91
Benzo(k)fluoranthen 252 250 40 21,88
Chrysen 228 226 40 16,25
Chrysen-D12 240 240 10 16,12
Dibenzo(ah)anthracen 278 276 40 28,01
Fluoranthen 202 200 40 12,17
Fluoren 166 165 25 8,40
Indeno(1,2,3-cd)pyren 276 274 55 29,24
Naftalen 128 102 30 4,72
Naftalen-D8 136 134 35 4,69
Perylen-D12 264 264 10 24,08
Fenanthren 178 152 25 10,14
Fenanthren-D10 188 184 30 10,09
Pyren 202 200 30 23,91
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3.5.3.2 Kalibracni zavislosti

Pted zahajenim kazdé méfici série na ptistroji GC/MS/MS bylo nutné nejprve zméfit kalibracni
fadu. Na zdkladé¢ naméienych dat byla v softwaru TASQ sestavena kalibra¢ni zavislost
znéazornujici zavislost poméru plochy piku analytu a interniho standardu na koncentraci.
Ukazka takto vytvotené kalibracni zévislost je zobrazena na Obrazku 18.

Kalibra¢ni zavislosti vSech sledovanych analytl vykazovaly linearni prabéh. Parametry
jednotlivych regresnich ptimek a hodnoty koeficienti spolehlivosti jsou uvedeny v Tabulce 13.
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Obrazek 18: Kalibracni zavislost acenaftylenu

Tabulka 13: Kalibra¢ni zavislosti pro jednotlivé analyty
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Nazev analytu Rovnice piimky Hodnota spolehlivosti
Acenaften y=2,281x + 1,002 0,9994
Acenaftylen y=1,150x + 0,456 0,9991
Anthracen y=1,114x+ 0,151 0,9997
Benzo[a]anthracen y =0,098x + 1,024 0,9991
Benzo(a)pyren y=0,141x + 0,048 0,9969
Benzo(b)fluoranthen y=0,154x + 0,123 0,9987
Benzo(ghi)perylen y =0,091x + 0,039 0,9974
Benzo(k)fluoranthen y=0,161x+ 0,071 0,9947
Chrysen y=0,104x + 0,101 0,9972
Dibenzo(ah)anthracen y=0,117x—-0,016 0,9901
Fluoranthen y =0,104x + 0,447 0,9993
Fluoren y =2,948x + 1,463 0,9964
Indeno(1,2,3-cd)pyren y =0,136x + 0,047 0,9977
Naftalen y=1,707x + 2,231 0,9999
Fenanthren y=1,423x + 1,723 0,9993
Pyren y =0,2214x + 0,395 0,9991




3.5.3.3 Vyhodnocovani vysledkii

Pro software TASQ byla navrzena metoda umoziujici stanoveni koncentraci jednotlivych
PAHs. Kazdému analytu byl pfifazen specificky deuterovany PAH z interniho standardu.
Porovnanim zndmé koncentrace tohoto standardu pied extrakci a jeho hodnoty ziskané po
analyze pomoci GC/MS/MS bylo mozné urcit skutecné koncentrace jednotlivych latek.
Vzhledem k tomu, Ze bylo pouzito pouze pét deuterovanych standardii, byly tyto standardy
pfifazeny analyzovanym PAHs na zékladé podobnosti jejich chemické struktury. Piehled
pfifazeni analytli ke standardiim je uveden v Tabulce 14.

Software TASQ umoziuje automatickou integraci vétSiny chromatografickych pikii bez
vétSich obtizi (viz Obrazek 19). U latek s nedokonalym rozliSenim signald, jako jsou
benzo(b)fluoranthen a benzo(k)fluoranthen, vSak mize dochazet k chybam. V takovych
piipadech je nutné provést vizualni kontrolu a v piipad¢€ potieby upravit integraci ru¢né.

Tabulka 14: Interni standardy pro jednotlivé analyty

Nazev analytu Interni standard

Acenaften Acenafthen-d10

Acenaftylen Acenafthen-d10

Anthracen Fenanthren-d10
Benzo[a]anthracen Chrysen-d12
Benzo(a)pyren Perylen-d12
Benzo(b)fluoranthen Perylen-d12
Benzo(ghi)perylen Perylen-d12
Benzo(k)fluoranthen Perylen-d12
Chrysen Chrysen-d12
Dibenzo(ah)anthracen Perylen-d12
Fluoranthen Chrysen-d12

Fluoren Fenanthren-d10
Indeno(1,2,3-cd)pyren Perylen-d12
Naftalen Nafthalen-D§

Fenanthren Fenanthren-d10
Pyren Perylen-d12
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Pro kazdy z analyzovanych PAHs byly zaznamenany minimalné dva chromatografické piky
za ucelem jejich jednoznacné identifikace. Priméarni pik, slouzici ke kvantifikaci, je na
prislusném obrazku oznacen modie. Sekundarni piky, vyuzivané pro kvalitu, jsou zobrazeny
oranzové. Identifikace jednotlivych analyti byla zaloZzena na kombinaci reten¢niho casu,

kvantifikatnich ptfechodli obou pikii a poméru mezi intenzitami kvantifikacniho a
kvalifika¢niho signalu.
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Obrazek 19: Zintegrovany pik acenaftenu.
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3.6 Polychlorované bifenyly

U PCBs byla sledovéna pouze jejich ptitomnost ve vzorcich. Pro analyzu byla vybrana skupina
péti vybranych kongenert PCBs. Extrahované vzorky pro méteni PAHs byly nasledné zméteny
metodou na PCBs. Nastaveni plynového chromatografu a teplotni program je vynesen
v Tabulkéch 15 a 16.

Tabulka 15: Nastaveni GC

Pritok nosného plynu [ml/min] 1,2
Objem nastiiku [pl] 1
Teplota injektoru [°C] 300
Teplota transfer line [°C] 340
Doba analyzy [min] 22,33

Tabulka 16: Teplotni program

Teplota [°C] Rychlost ohtivani [°C/min] Konstantni teplota [min]
80 1
250 15 10

Pro stanoveni PCBs ve vzorku, za pomoci trojit¢tho kvadrupdlu, byla pouzita metoda
z diplomové prace Ing. Davida Bocéana [78]. Jednotliva data jako je kvantifikacni piechod,
retencni ¢as a kolizni energie jsou uvedena v Tabulce 17.

Tabulka 17: Reten¢ni Casy, a kvantifikacni pfechody pro jednotlivé analyty

Nézev analytu Kvantifikacni prechod retencni ¢as [min]
Prekurzor [m/z] Produkt [m/z] CE[V]
PCB 137 360 290 40 13,71
PCB 153 360 290 30 13,03
PCB110 326 256 30 12,80
PCB 28 256 186 30 10,42
PCB 123 324 254 30 11,92

Nasledné byla data vyhodnocena v programu TASQ, kde byly vSechny piky zintegrovany.
Bylo potieba vSechny piky projit a zkontrolovat intenzitu a zda se jedné o dany analyt. Kontrola
byla provadéna na zakladé poméru mezi kvantifikac¢nich a kvalifikacnim pikem a retencniho
casu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Stanoveni LOD a LOQ

Stanoveni meze detekce (limit of detection, LOD) a meze kvantifikace (limit of quantification,
LOQ) bylo provedeno dle technické normy DIN 32645. LOD ptedstavuje koncentraci, pti které
je signdl statisticky prokazatelné odlisSny od Sumu. LOQ pak oznacuje koncentraci, kterou je za
danych podminek mozné spolehlivé zmétit pomoci ptistroje. U PAHs (Tabulka 18) byly tyto
hodnoty ziskany z naméfeného blanku metody extrakce, kde celym extrakénim postupem

proslo ¢isté rozpoustédlo.

U skupiny BTEX (Tabulka 19) byly hodnoty odebrany ze vzorku, jenz obsahoval Cistou
pudy s dvéma mililitry Mili-Q vody. Absence sledovanych analyti v pid¢ byla zajisténa

vysuSenim pfi vysSich teplotach.

Tabulka 18: LOD a LOQ pro jednotlivé analyty PAHs

Nazev analytu LOD [ng/ml] LOQ [ng/ml]
Acenaften 0,5 0,8
Acenaftylen 0,5 0,7
Anthracen 0,5 0,8
Benzo[a]anthracen 1,2 1,9
Benzo(a)pyren 0,5 0,7
Benzo(b)fluoranthen 0,8 1,3
Benzo(ghi)perylen 1,0 1,5
Benzo(k)fluoranthen 0,5 0,7
Chrysen 1,5 2,2
Dibenzo(ah)anthracen 1,0 1,5
Fluoranthen 3,5 5,2
Fluoren 1,0 1,5
Indeno(1,2,3-cd)pyren 1,0 1,5
Naftalen 1,8 2,7
Fenanthren 1,6 2,4
Pyren 1,6 2,4

Tabulka 19: LOD a LOQ pro jednotlivé analyty BTEX

Nézev analytu

LOD [ng/ml]

LOQ [ng/ml]

Benzen 21,5 32,2
Toluen 27,5 41,3
Ethylbenzen 26,6 39,9
Ortho-xylen 42,0 63,0
Meta-xylen, Para-xylen 40,8 61,2
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4.3 Polychlorované bifenyly

V tabulkéach 20 a 21 jsou uvedeny vSechny analyzované vzorky spolu s informaci, zda v nich
byl dany analyt detekovan. Zelené oznaCena policka znamenaji, ze byl PCB ve vzorku
detekovan, zatimco bile oznafend policka ukazuji, Ze ptitomnost daného analytu nebyla
zjiSténa.

PCB137 a PCB153 jsou kongenery obsahujici Sest atom@ chloru v molekule. PCB110 a
PCB123 obsahuji pét atomt chloru, zatimco PCB28 obsahuje pouze tfi atomy chloru. Ve
vzorcich se nejcastéji vyskytoval kongener PCB153, ktery je povazovan za t¢zsi latku ze
skupiny PCBs.

Podle studie [79], ktera se zabyvala atmosférickym transportem tii PCB kongenert (28, 153
a 180), ma PCB153 tendenci zistavat v blizkosti zdrojii a ukladat se do pidy a vodnich
sedimentil. Na zakladé¢ této skutecnosti 1ze predpokladat, ze vyskyt PCB153 ve vzorcich souvisi
s vojenskymi aktivitami v dané oblasti. Naproti tomu PCB28, ktery byl detekovan pouze v
jednom vzorku, je vyrazné¢ mobilnéjsi a jeho pfitomnost nemusi byt spojena s vojenskou
¢innosti.

Ve vétsine vzorku byly celkové detekovany kongenery s Sesti atomy chloru, coz je v souladu
s vysledky studie [36], ktera analyzovala vyskyt PCBs v byvalém vojenském prostoru na
Aljasce. Nejvetsi zastoupeni zde mely prave téz8i kongenery PCBs obsahujici pét a vice atomti
chloru ve své struktufe. Vyhodou tohoto vyzkumu je skute¢nost, Ze studované analyty nemohly
pochéazet z jinych zdrojii, nebot’ se v okoli byvalé vojenské zdkladny nenachéazely zadné
pramyslové objekty.

Pro dalsi vyzkum by bylo vhodné provést kvantifikaci téchto latek a odebrat vzorky z celého
vojenského prostoru i jeho okoli. Tento postup by umoznil s jistotou urcit ptivod PCBs v dané
lokalité.

Tabulka 20: Prvni ¢ast vyskytu PCBs ve vzorcich

Nézev vzorku | PCB137 | PCB153 | PCB110 | PCB28 | PCB123
Bl
B13
B4
B3
B4
B5
B6
B7
B8
B9
BODI1
BOD2
BOD3
BOD4
BODS5
BOD6
BOD7
BOD8
BOD9
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Tabulka 21: Druha ¢ast vyskytu PCBs ve vzorcich
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Nazev vzorku

PCB137

PCB153

PCBI110

PCB28

PCB123

KRATII

KRATI2

KRATI3

KRATI14

KRATIS

KRATI6

KRATI7

KRATIS

KRATI9

KRAT2I

KRAT22

KRAT23

KRAT?24

KRAT25

KRAT26

KRAT27

KRAT3I

KRAT32

KRAT33

KRAT34

LESO1

LESO2

MINI1

MIN2

MIN3

MIN4

MINS

MIN6




4.4 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Statisticka analyza byla provedena pomoci softwaru GraphPad Prism. Hodnoty koncentraci
byly ziskany zprimérovanim tii technickych replikatt kazdého vzorku.

Normalita dat byla ovéfena Shapiro—Wilkovym testem. Vzhledem k tomu, Ze data
nespliiovala ptfedpoklad normalniho rozdéleni, byly rozdily mezi skupinami analyzovany
pomoci neparametrického Kruskal-Wallisova testu, po némz nasledovalo vicenasobné
porovnani pomoci Dunnovy metody. Hodnota p <0,05 byla povazovéna za statisticky
vyznamnou a v grafech je oznacena hvézdickou.

4.4.1 Vzorky z krateri

Jelikoz byly vzorky odebirany ze ti kraterti, bylo tfeba urcit, zda se vzorky daji zaradit do jedné
skupiny, ¢i se s nimi ma zachdzet jako s tfemi na sobé nezavislymi skupinami. Proto byly
podrobeny statistické analyze.

Kromé jednoho analytu mezi sebou vzorky nevykazovali statisticky vyznamny rozdil, a
proto byly vSechny nasledné porovnavany s dal§imi skupinami vzorku jako jedna skupina.

Na obrazku 20 Ize pozorovat odchylka mezi kraterem 1 a kraterem 2.

Fluoranthen

800 3 3
L
600
o
D 400
c
200
0-

KRAT1 KRAT2 KRAT3
Obrazek 20: Statisticky vyznamny rozdil u fluoranthenu

Z grafi (Obrazek 21, 22) porovnavajici koncentrace vybranych PAHs v jednotlivych
kraterech je patrné, Ze vykazovaly rozdily a nebyly vzajemné identické. Zaroven nelze
jednoznac¢né konstatovat, ze by néktery z kraterii vykazoval konzistentné vysSsi koncentrace
vSech analyzovanych latek ve srovnani se zbyvajicimi dvéma. Grafy porovnavajici koncentrace
ostatnich sledovanych PAHs byly vlozeny do ptiloh 3-8.
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Benzo(a)pyren Benzo(b)fluoranthen
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c <
200 200
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Obrazek 21: Statisticky zpracovana data pro skupiny krateri

Fenanthren Pyren

KRAT1 KRAT2 KRAT3 KRAT1 KRAT2 KRAT3

Obrazek 22: Statisticky zpracovana data pro skupiny kraterit



4.4.2 Porovnani vzorku mezi sebou

Vzéajemné byly porovnavany ctyti skupiny vzorkil: misto, odkud byla provadéna stielba (MIN);
vzorky odebrané¢ z krateru vzniklého po dopadu stiely (KRAT); misto pfed dopadem
minometné miny (B) a vzorky odebrané z lesa (LES).

U ¢ty analytli byla zaznamendna statisticky vyznamny rozdil mezi jednotlivymi skupinami,
a to naptiklad u naftalenu (viz Obrazek 23), ktery je nejlehci ze vSech analyzovanych PAHs a
je znamy svou tendenci k rychlému vypafovani do atmosféry. Statisticky vyznamné rozdily v
koncentracich naftalenu byly zaznamenany mezi vSemi ¢tyfmi skupinami vzorkd, pficemz
nejvyssi koncentrace byla namétena v krateru.

Tato skutecnost mize souviset s tim, ze zbytky po nedokonalém spalovani vybusniny byly
v krateru Cerstvéjsi, a proces vyparovani tedy probihal po krat$i dobu nez v ostatnich mistech
odbéru. To vedlo k vyssi pfitomnosti semivolatilniho naftalenu v padnim vzorku. DalSim
vysvétlenim mize byt pohyblivost naftalenu v piidnim prostiedi. Na rozdil od tézsich PAHs je
naftalen relativné mobilni a mize se dostavat hloubé&ji do ptadniho profilu.

Naftalen
t 3
150 - * *
A

100 -
o
o)
[

50 - T
0 1

MIN B KRAT LES

Obrdzek 23: Statisticky vyznamny rozdil mezi skupinami u naftalenu

Fluoranthen (viz Obrazek 24) byl pravdépodobné ovlivnén vyssi koncentraci v jednom
z kratertt (Obr. 20). Pivod tohoto znecisténi mohl byt z motorového vozidla. Dle studie [12],
kde studovali mimo jiné 1 PAHs v ptidnich vzorcich z byvalého vojenského prostoru na izemi
Ceské republiky konkrétng na tankové stielnici, byl pravé fluoranthen jednim z nejvice
zastoupenych latek ze skupiny PAHs v ptidé. Ve studii vSak bylo zminéno, Ze tento analyt
s nejveétsi pravdépodobnosti pochézi z vyfukovych plyntt motorovych vozidel.
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Fluoranthen
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Obrazek 24: Statisticky vyznamny rozdil mezi skupinami u flouranthenu

A4

v diplomové praci analyzovany. U téchto dvou sloucenin byly zaznamenany statisticky
vyznamné rozdily mezi vzorky odebranymi pfed vybuchem a po ném, pfi¢emz koncentrace
pied vybuchem byly vyssi.

Tento jev lze vysvétlit rozdélenim PAHs v plidnim profilu. Podle studie [80], ktera se timto
rozd€élenim zabyva, se PAHs vyskytuji ve vyrazné vysSich koncentracich v povrchovych
vrstvach pudy, pfi¢emz s rostouci hloubkou jejich koncentrace rychle klesa. Tyto dva analyty
predstavuji velké molekuly, a proto pronikaji do ptidniho profilu hlife nez ostatni PAHs, které¢
byly rovnéz analyzovany.

Z toho divodu vzorky odebrané na mistech, kde dochézi castéji k vybuchiim, a tedy k
nedokonalému hofeni a nasledné¢ kontaminaci piidy (napi. mista pfed dopadem minometné
miny), vykazuji vys§i koncentrace téchto latek nez vzorky odebrané z kraterti. Pfi odbéru
vzorki z krater(l se totiz odebiral materidl z vétsi hloubky ptidniho profilu, nez tomu bylo u
odbéra pred vznikem krateru.

Benzo(ghi)perylen Inden0(1 ,2,3'Cd)pyren
1000 * 600 - E 3
— |
800 -
400 -
o 600 - o
> T B
400 - T _
T 200 -
200 -
0 | 0 |
MIN B KRAT LES MIN B KRAT LES

Obrazek 25: Statisticky vyznamny rozdil mezi skupinami u

vvvr
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U dalsich téZzkych PAHs sice nebyly zjiStény statisticky vyznamné rozdily mezi skupinami
KRAT a B, avsak lze pozorovat zietelny trend, kdy jsou hodnoty ve skupiné B vyrazné vyssi
nez ve skupin€ KRAT.

Benzo(a)pyren Benzo[a]anthracen
600 400 -
300-
400 -
2 o
S T S 200+
200 -
100 -
0 1 0 1
MIN B KRAT LES MIN B KRAT LES
Obrdzek 26: Statistické zpracovani tezkych PAHs
Benzo(k)fluoranthen Benzo(b)fluoranthen
250 600 -
200 -
400 -
o 1507 o
2 2
100 - W_
200 -
50 -
0 | 0 T

MIN B KRAT LES MIN B KRAT LES
Obrdazek 27: Statistické zpracovani tezkych PAHs
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Dibenzo(ah)anthracen Pyren
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Obrazek 28: Statisticke zpracovani tézkych PAHs

KRAT nez ve skupin¢€ B. Tento rozdil v§ak neni vyznamny.

Chrysen
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200
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ngl/g

100

T

50
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MIN B KRAT LES

Obrazek 29: Statistické zpracovani chrysenu

WV v

U leh¢ich PAHs byla obecn¢ zaznamendna niz$i koncentrace ve srovnani s téz§imi
slouceninami. Tento jev muze souviset s vys$si mobilitou lehkych PAHs ve srovnani s téz§imi.
Vyssi koncentrace té¢ZSich PAHs navic koresponduje se zjiSténimi studie [3], v niZ byl provadén
monitoring téchto latek. Analyzované vzorky obsahovaly pfevazné tézké PAHs, jako je
vysokomolekularni benzo(a)pyren nebo indeno(1,2,3-cd)pyren, coZ naznacuje jejich
pyrolyticky ptvod, tedy vznik pfi spalovacich procesech, jako jsou vybuchy nebo spalovani
fosilnich paliv.

Zaroven se ukazalo, ze ve skupiné LES byly koncentrace téchto latek niz$i nez ve
zbyvajicich sledovanych skupinach. Tento trend je zajimavy zejména proto, Ze u té¢zSich PAHs
se podobny jev viibec neprojevil, jejich koncentrace ve skupiné¢ LES nebyla ve srovnani s
ostatnimi skupinami vyraznéji odli$na.
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Obrazek 30: Statisticke zpracovani lehkych PAHs

Fenanthren Fluoren
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Obrazek 31: Statistické zpracovani lehkych PAHs

Acenaftylen
10

T

0 |
MIN B KRAT LES
Obrazek 32: Statistické zpracovani lehkych PAHs

59



4.4.3 Trajektorie stielby

Vzorky odebrané z trajektorie stielby (viz Obrazek 33) nebylo mozné pfimo porovnavat s
ostatnimi skupinami, protoze netvotily ucelenou, jednotnou skupinu. Jednalo se o vzorky
sbirané podél celé trajektorie, pficemzZ vzdalenost mezi prvnim a poslednim bodem odbéru
Cinila pfiblizn€¢ 875 metrd. Vzorky byly navic odebirdny v riiznych rozestupech, které se
pohybovaly mezi 80 a 150 metry. Tato variabilita v rozmisténi vzorkli znemoznuje piimé
srovnani s homogennéji definovanymi skupinami, jako jsou napiiklad KRAT, B nebo LES.

Obrazek 33: Fotografie s presné vyznacenymi misty odberu vzorkii trajektorie stielby

Jednotlivé vzorky se mezi sebou vyrazné liSily, pfi¢emZ nejvétsi narlst koncentraci byl
zaznamenan od bodu 5 (420 metrti od mista stielby). V tomto misté doslo k prudkému zvyseni
koncentraci jednotlivych analyti. Tento jev by mohl souviset se vzdalenosti od mista stfelby.
Je pravdépodobné, Ze v oblasti od bodu 5 dochazelo v minulosti k dopadiim munice, coz mohlo
vést k opakovanému nedokonalému spalovani organickych materidli a tim i k nartstu
koncentraci PAHs v ptidé. Nejvyssi hodnoty byly naméteny ve vzorku odebraném z bodu 8,
coz potvrzuje vyse zminény trend.

Ve vzorcich byly zaroven detekovany tézké PAHs ve vyrazné vysSich koncentracich nez
lehké. Lehci slouceniny obecné vykazuji vyS$S$i mobilitu v pidnim prostfedi, snadnéji se
odpaftuji a maji vyssi rozpustnost ve vod¢, coz miize vysvétlovat jejich nizsi vyskyt v padnich
vzorcich.

Nameétené koncentrace jednotlivych analytl byly ptehledné zobrazeny v grafech. Vzhledem
k velkému mnozstvi sledovanych latek a vzorkl byly pro vétsi prehlednost vytvoreny dva
samostatné grafy: jeden pro lehké (Obrazek 35) a druhy pro tézké (Obrazek 34) PAHs. U
kazdého analytu jsou v grafech vyznaceny smérodatné odchylky, které byly stanoveny na
zakladé trojnasobného méteni kazdého vzorku.
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Obrazek 34: Koncentrace sledovanych analytii v jednotlivych mistech odbéru trajektorie strelby

(t6zké PAHs)

U nékterych vzorkl nebyla pro ti1 lehké PAHs (acenaften, acenaftylen a fluoren) vynesena
data do grafu. Pfestoze byly tyto latky ve vzorcich detekovany, jejich koncentrace se nachazely
pod limitem kvantifikace.
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Acenaften Acenaftylen Anthracen Fluoren Naftalen Fenanthren

Obrazek 35: Koncentrace sledovanych analytii v jednotlivych mistech odbéru trajektorie strelby
(lehké PAHs)

61



4.5 Tékavé latky

Pti analyze BTEX byly v redlnych vzorcich detekovany pouze tfi analyty: benzen, toluen a
ortho-xylen. Pouze benzen byl kvantifikovan ve vsSech typech vzorki kromé vzorku
s oznatenim LES, proto u n¢j byla provedena statistickd analyza, zda vysledky stanoveni
v jednotlivych typech vzorkil vykazuji vyznamné rozdily.

Mezi jednotlivymi skupinami nebyla nalezena statisticky vyznamna odchylka, ale z grafu je
patrné, Ze koncentrace pied a po dopadu minometné miny je rozdilna, pfi¢emz ve vzniklém
krateru je koncentrace benzenu vyssi nez pred dopadem. Tento fakt koreluje s vysledky studie
[81], kde byla analyzovana kontaminace v byvalych vojenskych zakladnach a rovnéz zde byla
potvrzena piitomnost BTEX. Tento vyzkum potvrdil, Ze vojensky vycvik, véetné explozi, miize
pfispivat ke zna¢né kontaminaci ptidy kontaminanty ze skupiny BTEX.

Benzen
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0 .
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Obrazek 36: Statistické zpracovani dat u benzenu

Ortho-xylen a toluen byly kvantifikovany pouze ve dvou typech vzorkli, ve vzorcich
odebranych z krateru a z tfeti tfetiny trajektorie stielby. Jejich pfitomnost prave v téchto mistech
naznacuje, ze potenciadlnim zdrojem kontaminace by mohly byt vybuchy.
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Obrdzek 37: Koncentrace toluenu a ortho-xylenu v jednotlivych vzorcich
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4.6 Porovnani vysledki analyzy s legislativnimi predpisy a vyhlaSkami

Lehké PAHs jsou obecné snadno biologicky odbouratelné, coz snizuje jejich pretrvavani v
zivotnim prostfedi. Naopak tézké PAHs jsou stabiln€jsi a vykazuji vyssi toxicitu. Analyzy
odebranych vzorkl ukazaly, Ze t¢Zké PAHs se vyskytuji ve vysSich koncentracich nez ty lehké.
Tento fakt je z hlediska ochrany zdravi vyznamny, nebot’ t€Zké PAHs maji vyrazné horsi
dopady na lidsky organismus. Z tohoto diivodu by bylo vhodné jejich koncentrace v daném
vojenském prostoru pravidelné monitorovat.

Ve dvou analyzovanych vzorcich nebyla detekovana zadna koncentrace PAHs. Ve zbylych
vzorcich vSak byla zjiSténa pfitomnost téchto latek, pficemz koncentrace benzo(a)pyrenu ve
vSech z nich piekracovala maximalni ptipustnou hodnotu stanovenou Evropskou unii, které ¢ini
25 ng/g [82]. Benzo(a)pyren je klasifikovan jako prokazany karcinogen, a jeho zvySeny vyskyt
v pid¢é miize mit z dlouhodobého hlediska negativni dopady na lidské zdravi.

V ramci Ceské legislativy jsou koncentrace PAHs upraveny Vyhlaskou 153/2016 o ochrané
zemédélské pudy [83]. Tato vyhlaska stanovuje limitni hodnoty pro sumu dvandcti specifickych
PAHs, mezi které patii: anthracen, benzo[a]anthracen, benzo(b)fluoranthen,
benzo(k)fluoranthen, benzo(a)pyren, benzo(ghi)perylen, fenanthren, fluoranthen, chrysen,
indeno(1,2,3-cd)pyren, naftalen a pyren. Prvni limitni hodnota ¢ini 1 mg/kg a predstavuje tzv.
preventivni hodnotu. Tato hodnota byla pfekroc¢ena ve vétSin€é odebranych vzorkt, a to napfic
vSemi analyzovanymi skupinami.

Druh4 hranice, stanovena na 30 mg/kg, pfedstavuje indikac¢ni hodnotu, jejiz pfekroceni miize
znamenat potencialni riziko pro zdravi lidi a zvifat. Tato hodnota vSak v Zadném
z analyzovanych vzorkl piekrocena nebyla.

Ve velké skupin€ vzorkli bylo nalezeno zna¢né mnozstvi benzenu. Jednd se o silné
karcinogenni latku, ktera naruSuje tvorbu krevnich bungk, je genotoxicky a negativné ovliviiuje
imunitni systém 1 vyvoj plodu [84].

Dle metodickych pokynii Ministerstva Zivotniho prostiedi CR [85] patii benzen mezi
indikatory znecisténi zemin, pfi¢emz limitni koncentrace €ini 5,4 mg/kg pro primyslové zony
a 1,1 mg/kg pro ostatni plochy.

Tato niz$i hodnota byla ptekrocena pouze u dvou vzorkd, a to vzdy ve vzorcich odebranych
z krateru. Ackoli k prekroceni limitnich hodnot doslo jen u dvou vzorkil, benzen je tékava
sloucenina, a proto by bylo do budoucna vhodné na daném misté provadét i odbér vzorka
ovzdusi a jejich pravidelné kontroly, aby se pfedeslo moZznému ohroZeni zdravi.
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5 ZAVER

Vojenské prostory predstavuji lokality, kde pravidelné dochazi k pouzivani munice a dalSiho
vojenského vybaveni, které mize uvoliiovat znaéné mnozstvi organickych i anorganickych
polutantt do zivotniho prostredi. Tyto latky mohou mit negativni dopad jak na Zivotni prostredi,
tak na lidské zdravi. Z tohoto diivodu by m¢la byt tato mista pravidelné monitorovana, aby bylo
mozné v¢as potvrdit nebo vyvratit piipadna rizika.

V ramci diplomové prace byla provedena optimalizace stanoveni tékavych organickych
latek s vyuzitim headspace autosampleru, kterd byla nésledn¢ vyuzita pro kvantifikaci t€kavych
organickych latek. Soucasn¢ byla provedena kvantifikace polycyklickych aromatickych
uhlovodikti ve vzorcich pidy odebranych z vojenského prostoru. U téchto vzorkl bylo dale
provedeno stanoveni skupiny péti vybranych polychlorovanych bifenylt.

Analyza te¢kavych organickych latek ukazala, Ze analyty jako ethylbenzen a izomery xylenu
(meta- a para-) se ve vzorcich viibec nevyskytovaly. Ve vSech analyzovanych skupindch byl
vSak detekovan benzen. Ackoli statisticka analyza neprokézala statisticky vyznamné rozdily
mezi jednotlivymi skupinami, koncentrace benzenu byla nejvyssi ve vzorcich odebranych z
kréteru, coz naznacuje souvislost jeho vyskytu s explozi. V nékterych skupindch vzorka byl
dale detekovan toluen a ortho-xylen, jejichz pfitomnost mize rovnéz souviset s vybuchem.

Pti stanoveni PCBs byl zaznamenan opakujici se vzorec, kdy ve vzorcich dominovaly
kongenery obsahujici Sest atoml chloru. Tento vyskyt odpovidd studiim, podle kterych
kontaminace PCBs ma pfimou spojitost s vojenskou ¢innosti.

Vysledky analyzy PAHs ukézaly, Ze na rozdil od t€¢kavych latek jejich pfitomnost nesouvisi
pfimo s vybuchem, ale spiSe s naslednymi jevy, jako je hofeni organickych materiali. Ve
vzorcich byly zjistény vyrazné zvySené koncentrace tézkych PAHs, vcetné benzo(a)pyrenu,
ktery je klasifikovan jako karcinogenni. Z téchto diivodi je nezbytné dlouhodobé monitorovat
ptitomnost téchto latek, aby nedoslo k ohrozeni zdravi.

Pro budouci vyzkum by bylo vhodné optimalizovat metodu pro extrakci PCBs a rozsifit
odbér vzorkid na cely vojensky prostor véetné jeho ptilehlého okoli. Pro komplexnéjsi
environmentalni hodnoceni by bylo rovnéZ ptinosné analyzovat energetické latky a uhlovodiky
s rozsahem uhlikového fetézce C10 az C40.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PAHs
VOC
PM
USEPA
TNT
RDX
HMX
PCBs
PFAS
POPs
BTEX
SPME
NTD
SFE
PSE
GC/MS
GC/FID
LOQ
LOD
CE
ASE

polycyklické aromatické uhlovodiky

t€kaveé organické latky

Pevné Castice

Agentura Spojenych statii pro ochranu zivotniho prostredi
Trinitrotoluen

Hexogen

Oktogen

Polychlorované bifenyly

Per- a polyfluoralkylové latky

Perzistentni organické polutanty

Benzen, toluen, etylbenzen, isomery xylenu (ortho-, meta-, para-)
Mikroextrakce na pevné fazi

Needle-Trap Device

Superkriticka fluidni extrakce

Extrakce rozpoustédlem za zvySeného tlaku a teploty
Plynové chromatografie spojena s hmotnostni spektrometrii
Plynové chromatografie spojena plamenovym ioniza¢nim detektorem
limit kvantifikace

limit detekce

kolizni energie

Accelerated Solvent Extraction
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8 PRILOHY

Data z méfeni PAHs, ktera jsou v diplomové praci prezentovana v grafech, jsou uvedena v
nasledujicich tabulkach. Je zde uvedena koncentrace v ng/g a smérodatna odchylka.

Hodnoty koncentraci vSech vzorki zméfenych na skupinu tékavych latek jsou rovnéz
uvedeny v tabulce.

V tabulkach byly pouzity dvé zkratky, pokud je koncentrace pod limitem detekce je zde
zkratka n.d. (not decteted), jestlize je koncentrace nad limitem detekce ale pod limitech
kvantifikace je zde pouZita zkratka LOD

P#iloha 1: Koncentrace jednotlivych analytii ze skupiny tékavé latky: Cast prvni

Benzen Toluen Xylen-o
B1 70,7 n.d. n.d.
B13 234,0 n.d. n.d.
B14 n.d. n.d. n.d.
B4 96,0 n.d. n.d.
B6 50,2 n.d. n.d.
B7 279,2 n.d. n.d.
B8 596,1 n.d. n.d.
B9 1001,6 n.d. n.d.
BOD1 n.d. n.d. n.d.
BOD2 LOD n.d. n.d.
BOD4 n.d. n.d. n.d.
BODS5 514,4 LOD n.d.
BOD6 710,5 58,9 n.d.
BOD7 542,1 126,3 1414
BODS LOD LOD n.d.
BOD9 401,5 75,3 n.d.
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Priloha 2: Koncentrace jednotlivych analyti ze skupiny tékavé latky: Cdst druhd

Benzen Toluen Xylen-o
KRAT 21 309,2 LOD 148,0
KRAT 23 389,7 83,3 220,1
KRATI1 LOD 53,0 n.d.
KRATI12 LOD n.d. n.d.
KRATI3 1525,2 n.d. n.d.
KRATI14 n.d. n.d. n.d.
KRATI16 LOD n.d. n.d.
KRAT17 LOD n.d. n.d.
KRAT21 18383 62,5 n.d.
KRAT24 654,7 140,0 466,9
KRAT25 LOD n.d. n.d.
KRAT26 801,5 2229 551,7
KRAT27 303,1 n.d. n.d.
KRAT31 665,3 71,7 122,2
KRAT32 270,2 n.d. 99.6
KRAT34 163,0 n.d. n.d.
LESO2 n.d. n.d. n.d.
MIN1 111,2 n.d. n.d.
MIN3 224 4 n.d. n.d.
MIN4 387,9 n.d. n.d.
MING6 268,2 n.d. n.d.

Priloha 3: Statistické zpracovani mezi jednotlivymi kratery
Acenaften Acenaftylen
150 15

100

ngl/g

50

KRAT1 KRAT2 KRAT3 KRAT1 KRAT2 KRAT3
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Priloha 4: Statistické zpracovani mezi jednotlivymi kratery

Chrysen Dibenzo(ah)anthracen

300 - 1500

200 1000
> 2
o) (o))
c c

100 - 500 -

0- 0 -

KRAT1 KRAT2 KRAT3 KRAT1 KRAT2 KRAT3

Priloha 5: Statistické zpracovani mezi jednotlivymi kratery

Anthracen Benzo[alanthracen
200 800
150 - 600 -
(=2 (2
S 100 - S 400 -
c c
50 200 -
0- 0-
KRAT1 KRAT2 KRAT3 KRAT1 KRAT2 KRAT3
Priloha 6: Statistické zpracovani mezi jednotlivymi kratery
Benzo(ghi)perylen Benzo(k)fluoranthene
800 400
600 300
(o 2
S 400 o 200 -
c c
200 100
0- 0
KRAT1 KRAT2 KRAT3 KRAT1 KRAT2 KRAT3
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Priloha 7: Statistické zpracovani mezi jednotlivymi kratery

Indeno(1,2,3-cd)pyren Naftalen
400 250
300 - 200
o 150
2
100 -
50 -
0-
KRAT1 KRAT2 KRAT3 KRAT1 KRAT2 KRAT3
Priloha 8: Statistické zpracovani mezi jednotlivymi kratery
Fluorene
800
600
2
o 400 -
<
200+
0

KRAT1 KRAT2 KRAT3
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Priloha 9: Koncentrace jednotlivych analytii ve skupiné Krater 1

KRATI11| KRATI2 | KRATI13 | KRAT14 | KRAT15 | KRAT16 | KRAT17 | KRAT18 |KRATI19
Acenaften n.d. 32 11,942,7 | 8,4+2,4 |2,07+0,55| 12+17 6,7+3,6 LOD 5,5+1,1
Acenaftylen nd. |[1,34+0,26| 10+0,81 [4,69+0,61|1,92+0,43 | 4,83+0,5 |1,33+0,72 |1,034+0,095 |2,51+0,32
Anthracen n.d. 5,6£2,7 | 20,353 | 14,9+2,8 | 7,8+2,3 | 8,7+£1,7 | 8,8+53 | 3,14+0,47 10,1+1
Benzo[a]anthracen n.d. 57421 90+22 138422 | 101454 | 57,2+6,7 | 115+49 23,1£6,6 |122,6+7,6
Benzo(a)pyren n.d. 89+33 88+17 134423 | 208+80 | 60+4,7 | 750£350 | 44,3+8,1 229+10
Benzo(b)fluoranthen n.d. 164+46 | 150+12 | 201+£32 | 241+85 82+11 | 7204230 | 48,2+8.9 393+32
Benzo(ghi)perylen n.d. 44,1+£7,5 | 123+24 | 143+24 | 211+78 54+10 |1050+490| 43,4436 276+33
Benzo(k)fluoranthen n.d. 68+16 | 57,2+3,7 | 78+11 93433 | 31,6+4,8 | 229+76 21,3£3,9 |106,2+2,5
Dibenzo(ah)anthracen n.d. 70+19 46+6,4 | 52,1+£8,2 | 79+30 | 33,4+4,4 | 290+140 2842 93+15
Fluoranthen n.d. n.d. 201+41 | 277453 158+74 |104,8+4,7| 150+56 32+11 269+27
Fluoren n.d. 159454 16,22 | 9,4+22 |3,04+0,66 [4,56+0,84 | 2,5+1,2 | 2,34+0,15 |4,96+0,45
Chrysen n.d. 4+1,3 113£16 | 160+20 96+34 | 65,3£10 | 109+45 20,3+£3,5 |143,749,2
Indeno(1,2,3-cd)pyren| n.d. 35+9,6 57+11 65+12 109+42 | 26,14£3,7 | 510+£240 | 22,8+1,7 129411
Naftalen n.d. 24,9+8 |106,3£3,3 | 53,5+6,5 | 63£76 34432 73443 10,8+£2,9 | 42,4+8,5
Fenanthren n.d. 49+12 190+16 | 118+16 | 52,3+8,5 | 69,7+6,1 | 38+16 24,4431 754+4,5
Pyren n.d. 330130 | 140441 | 231458 | 310+120 | 79+2,6 | 7504+220 39+19 530+130
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Priloha 10: Koncentrace jednotlivych analytii ve skupine Krater 2

KRAT21 | KRAT22 | KRAT23 | KRAT24 |KRAT25|KRAT26| KRAT27
Acenaften 13,72 11,4£2,2 | 4,624 | 23,3+3,3 | 3,5£2,7 | 8,8%1,3 | 7,76+0,6
Acenaftylen 3,16+0,3 | 5,46+0,95 |1,56+0,14 | 9,73+0,79 | 1,8+1,5 | 6,6+1,7 |7,64+0,46
Anthracen 22,6+1,8 | 22,3£2,5 | 11,245,3 |46,97+0,79 | 5,5£3,7 | 16+3,6 | 14,5+1,2
Benzo[a]anthracen | 94+10,9 86+20 154+56 348+55 4727 | 122474 100,1+7,3
Benzo(a)pyren 111£12 70+15 n.d. 372491 80+33 |[48,5£5,3 | 109+11
Benzo(b)fluoranthen | 120+£10,8 | 118,9+2,1 n.d. 462+83 123£25 | 134+75 | 12614
Benzo(ghi)perylen 92+12 48,7+4,6 n.d. 292+70 75423 44420 94+12
Benzo(k)fluoranthen | 48,7+8 43,8+7 n.d. 177+28 47+16 59+36 | 50,4+5,7
Dibenzo(ah)anthracen | 89+11.,4 95+14 203+75 388+60 57428 | 180£120 | 36,6+2,7
Fluoranthen 17,4+2 8,3+2,1 n.d. 56+31 10,9+4,7 | 6+3,7 170+8,9
Fluoren 176+30 215+42 | 890+630 | 616+61 94+51 |270+130 | 13,7+1
Chrysen 12,39+0,6 | 15,15+0,28 | 5+2,1 23,242 4,1+£2,8 | 19,5+3,7 | 88,9+4,8
Indeno(1,2,3-cd)pyren| 74£10,4 | 36,4+3,2 n.d. 219+57 58+18 |32,5+8,9 | 43,3+5,3
Naftalen 53+11,4 93421 n.d. 158+67 4644 | 153£72 | 79+12
Fenanthren 133+14 | 157,9+7,9 | 85+34 | 274,4+4,1 | 43+£25 | 153+£23 | 84,5+7.,5
Pyren 172+£10,9 | 204+51 n.d. 633+70 160+£32 | 158+48 | 167+22
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Priloha 11: Koncentrace jednotlivych analytii ve skupiné Krater 3

KRAT31 |[KRAT32 | KRAT33 | KRAT34
Acenaften 140+100 n.d. 27+£30 5,72
Acenaftylen 12+2,8 n.d. 5,59+0,47 | 2,43+0,28
Anthracen 200+130 n.d. 38+42 9,4+3,8
Benzo[a]anthracen | 740+490 n.d. 150£140 | 52+16
Benzo(a)pyren 690+400 n.d. 140+130 | 56,4+8.4
Benzo(b)fluoranthen | 640+350 n.d. 140£100 | 54+11
Benzo(ghi)perylen | 780+490 n.d. 150130 | 59«11
Benzo(k)fluoranthen | 3104180 n.d. 62+48 25,744
Dibenzo(ah)anthracen | 2404140 n.d. 59439 | 32,5433
Fluoranthen 1040+600 n.d. 220+£180 | 71+£21
Fluoren 95+53 n.d. 21+£19 5,842,2
Chrysen 660+480 n.d. 150£130 | 48+12
Indeno(1,2,3-cd)pyren | 370+£220 n.d. 69+58 | 28,7+4.,6
Naftalen 20881 n.d. 49+21 22,8+1,8
Fenanthren 750+£330 n.d. 160£130 | 54+16
Pyren 730+£360 n.d. 150£120 | 44414
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Priloha 12: Koncentrace jednotlivych analytii v misté pred vznikem krateru

Bl B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B13
Acenaften 9,4+1,9 24+13 44468 4,5+1,5 22+11 | 3,240,65 | 1,85+0,43 | 6,1+2,1 1,9+1,1
Acenaftylen 5,36+0,37 | 6,91+0,46 5+1,7 3,4+1,1 |3,61+0,89(2,52+0,98| LOD |3,39+0,35|1,04+0,21
Anthracen 13,8£3,4 | 53441 110£180 | 9,242,2 1812 [3,92+0,99| 3,9+1,2 | 11,2447 1,7+1
Benzo[a]anthracen 136427 | 340+180 | 5704850 84+18 154457 | 39,147,8 | 49,248,9 | 128+40 21+13
Benzo(a)pyren 232453 | 470+£240 | 900+1300 | 112424 | 223+71 99+15 125421 | 296+77 95+46
Benzo(b)fluoranthen | 297449 | 500+£190 | 720£850 | 142424 | 215451 12715 | 138+18 | 396+64 | 114440
Benzo(ghi)perylen 391494 | 720+£310 [1200£1600 | 167+30 | 390110 | 151+17 | 191+£28 | 520+£110 | 171+68
Benzo(k)fluoranthen | 110£21 | 203493 | 370+480 55+10 104£26 | 49,9+48.8 | 58,6£2,9 | 89+18 48422
Dibenzo(ah)anthracen | 78+25 141+£54 | 290+400 | 43,5£8,4 | 89+26 | 39,6+3,3 | 44,4+5,1 | 150+29 39+14
Fluoranthen 290443 | 690+330 | 1100£1500| 18635 | 282495 83+14 94415 264+70 42420
Fluoren 7,68+0,91 | 25+17 53+82 |4,74+0,86| 19+12 |3,07+0,36| 1,6+0,43 | 4,4+1,7 |1,02+0,42
Chrysen 165£21 | 360160 | 500+690 | 10317 | 157+47 | 47,7£7,5 | 52,948,3 | 155432 25+11
Indeno(1,2,3-cd)pyren | 27757 | 4804200 | 760+960 | 116+£20 | 249+69 | 110+11 130+£19 | 280+56 | 117439
Naftalen 26,68 | 22,8+3,7 39+24 29+15 | 16,5+£5,9 | 13,1+4,4 | 7,1£1,1 | 19,3£9,9 | 11,3+£9,7
Fenanthren 95+14 | 260180 | 490+740 92+16 111+£58 | 33,2453 | 252+43,5 | 61£19 13+4,4
Pyren 26654 | 560+£300 | 1100£1500| 16654 | 214+72 | 127426 | 156+11 | 358+99 | 110+51
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Priloha 13: Koncentrace jednotlivych analytii ve vzorcich z trajektorie strelby

BOD1 BOD2 BOD3 BOD4 BOD5 BOD6 BOD7 BODS BOD9
Acenaften 1,51+0,2 | 1,1+£0,31 LOD LOD 4+3.4 5,3+1 4,9+1,9 33+£24 3,717
Acenaftylen 1,379+0,086 | 1,52+0,13 | LOD LOD LOD 6,01+0,19|1,39+0,32 | 4,6+1,5 |2,07+0,19
Anthracen 3,08+0,11 |2,84+0,37|1,89+0,38 | 1,35+0,29 | 1,64+0,17 | 12+3,3 8,4+2,7 64+40 7,8+2.1
Benzo[a]anthracen 39,9+3,7 254+3,5 | 21,2+4,9 | 16,9+6,5 11,1+1 210£150 | 122430 | 530+320 | 102+£33
Benzo(a)pyren 96,3+8,5 119431 89+40 | 40,8+8,8 155466 | 630+560 | 430+£160 |1120£710| 306+=89
Benzo(b)fluoranthen | 128,3£7,6 | 163+41 | 138+60 89+18 330+150 | 7104490 | 430170 | 900+510 | 388+88
Benzo(ghi)perylen 210433 298+64 | 197480 78+14 480+240 |1130+890| 760+280 [1380+850| 620+120
Benzo(k)fluoranthen | 31,6+1,4 48+11 40£15 | 19,1£2,1 97+48 200£150 | 134+49 | 250+140 | 89428
Dibenzo(ah)anthracen | 75,3+5,6 107+24 67+13 43,7+4 119£66 | 290+£260 | 190+61 | 400+230 | 177+34
Fluoranthen 72,8+3,6 | 54,7+7,4 | 39,6+7,1 | 392+7,2 | 259+1,8 | 278+81 | 174+51 | 720+410 | 171+43
Fluoren 1,95+0,21 |1,61+0,21| LOD LOD LOD 7,35+0,74 | 3,71 2514 | 3,64+0,79
Chrysen 47,2449 | 34,249,2 | 25,944,2 | 28,7+4,7 [16,69+£0,75 | 220130 | 114+£18 | 430+240 | 113+£26
Indeno(1,2,3-cd)pyren| 11614 154+30 99+40 | 42,4+6,6 | 230+£110 | 560+430 | 380+140 | 710+430 | 306+61
Naftalen 9,6£1,7 10,9+1,1 | 4,5£3,2 | 7,9£0,56 [11,01+£0,74 | 52,949,9 | 8,9+£2.,6 50+£24 | 22,3+4,6
Fenanthren 22,743 19,4+1,5 | 11,9£2 | 15,7+1,3 |10,55+0,82 | 84,849,9 | 39+11 | 200£120 | 55,9+5.3
Pyren 98,7+7,5 146+£33 | 103£42 | 69,2499 | 26292 | 490+210 | 400£160 | 1020£560 | 355+93
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Priloha 14: Koncentrace jednotlivych analytii v misté, kde byly umistény minomety

MIN1 MIN2 MIN3 MIN4 MINS MING6
Acenaften 8,2+1,4 12,95+0,89 LOD 3,829 LOD 2,5+1
Acenaftylen 3,2840,58 [ 1,21+0,31 | 1,58+0,95 | 3,1+2.4 |1,28+0,46 |2,35+0,72
Anthracen 7£2,1  |2,06£0,14| 1,92+0,25 14+11 |1,88+0,42| 5,8+2,4
Benzo[a]anthracen 60+17 33,344 32,7+£6,8 |220+£160| 21,5+4,7 | 7624
Benzo(a)pyren 152+£36 | 131+29 90+15 460+300 | 73+18 210483
Benzo(b)fluoranthen | 17636 | 167+28 119£15 |360+£200| 1104£23 | 264+78
Benzo(ghi)perylen 205+69 | 259+50 139+£24 | 5404360 | 126+41 | 330+140
Benzo(k)fluoranthen | 69417 69+10 46,6+5,7 |180+120| 40+12 104+34
Dibenzo(ah)anthracen | 44,6+7,3 | 59,948 34,674 104+£64 | 37,9+4,9 | 63+£20
Fluoranthen 118423 | 63,9+43,6 | 62,2+8,4 |340+260| 61+14 171+41
Fluoren 5,6£1,2 |1,92+0,4410,544+0,027 | 2,7£1,7 LOD 3+1,5
Chrysen 66+t16 | 41,1£3,8 | 37,9£59 [160+£110| 31,6+4,9 | 87+23
Indeno(1,2,3-cd)pyren | 148+40 | 181+£39 97+13 370£250 | 96430 217+84
Naftalen 26,1£6,3 | 6,7£1,5 8+5,7 72423 11£1,9 | 15,845,9
Fenanthren 55,149,7 | 20,3+1,1 15,7415 50+£27 | 19,6£3,8 | 51+20
Pyren 207+£38 | 146+15 84+68 540+£390 | 116+38 | 303495
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Priloha 15: Koncentrace jednotlivych analytii ve vzorcich z prilehlého lesa

LESO1 LES02
Acenaften 1,14+0,11| 3,3+1,7
Acenaftylen 1,52+0,27 | 4,5+4,2
Anthracen 1,51+0,14 | 3,27+0,69
Benzo[a]anthracen 18,5+1,4 | 44,5+6.,6
Benzo(a)pyren 171,6+4,41111,5£3,3
Benzo(b)fluoranthen | 290+25 | 158,3+6
Benzo(ghi)perylen 40112 | 227+12
Benzo(k)fluoranthen |105,4+7,9| 62,9+4,5
Dibenzo(ah)anthracen | 84,7+4,4 | 49,2+1,2
Fluoranthen 48,2+4,5 | 123+12
Fluoren 1,31+0,19 | 2,98+0,13
Chrysen 272+1,6 | 62,5+4,9
Indeno(1,2,3-cd)pyren | 237,4+8,3 | 140,1£5,6
Naftalen 9,3+1,3 9,7+1,3
Fenanthren 15,3+1,3 | 30,2+1,7
Pyren 233+18 |152,9+3.8
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