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ABSTRAKT

OrganociniCité slouCeniny patii mezi nejvyrabénéjsi a nejvice vyuzivané organokovoveé
slouceniny. Nékteré z téchto latek patii mezi endokrinni disruptory, perzistentni organické
polutanty a mohou také vykazovat vysoce toxické ucinky. V disledku téchto vlastnosti jejich
pfitomnost V pfirodé zpusobena lidskou c¢innosti ohrozuje mnohé organismy. Cilem této
diplomové prace je shrnout problematiku vlastnosti a vyskytu organocinicitych sloucenin
Vv zivotnim prostredi. Dale je zde pfedstavena vyvinuta rychld, snadnd a relativné levna metoda
vhodna pro stanoveni trialkycini¢itych slouéenin v siln¢ kontaminovanych vodnich
sedimentech pomoci kapilarni zonové elektroforézy.

ABSTRACT

Organotin compounds are one of the most produced and most used organometallic
compounds. Some of these substances are endocrine disruptors, persistent organic polutants
and their high toxic effects are observed. That’s why their presence in the environment caused
by human activity could endanger many organisms. The aim of this thesis is summarize their
properties and their occurrence in the environment. Then the quick, easy and relatively cheap
method for determination of trialkyltin compounds in heavily poluted aquatic sediments using
capillary zone electrophoresis is developed.
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UvVOoD

Cin je 50. prvek periodické soustavy a patii mezi kovy. Ve své elementarni podob¢ je zndm
lidstvu jiz od 4. tisicileti pfed nasim letopo¢tem, kdy byl jednou z hlavnich soucasti slitiny
bronz. I po skon¢eni doby bronzové si uchoval cin svoji dtlezitou roli v Zivoté lidi. Zpoc¢atku
se z n¢j vyrabelo nadobi a pozdéji i folie. Diky rozvoji elektroniky nabyla diilezitosti dalsi
slitina cinu pajka. V soucasné dob¢ probiha vyzkum vyuziti cinu jako alternativniho materialu
k vyrobé fotovoltaickych paneli. Organické slouceniny cinu staly u dal$iho milniku lidské
populace, kdyz byly pouzivany jako aditiva do plastii. Diky prudkému rozvoji plastikatského
pramyslu a z n¢ho vyplyvajici velké produkei plastt, a také v disledku pouziti jako biocidni
slozky antifoulingovych barev, se staly organocini¢it¢ slouCeniny nejvyrabénéjSimi
organokovovymi slou¢eninami na svété [1; 2].

Na rozdil od elementarniho cinu a jeho anorganickych sloucenin vykazuji organické
slou€eniny cinu toxické ucinky a nebezpecné jsou i v subletdlnich davkach, nebot’ naruSuji
hormonalni systém exponovanych organismi. Diky tomuto zjisténi a rozvoji analytickych
technik je od 70. a 80. let 20. stoleti vénovana t¢émto chemickym latkam zvySena pozornost,

wewvr

a triarylcini¢ité slou¢eniny, které jsou fazeny mezi perzistentni organické polutanty [3].



TEORETICKA CAST

1. Cin a jeho anorganické slouceniny

1.1. Historie

Cin je lidstvu znam jiz od starovéku. Prvni ditkkazy o jeho pouziti pochéazi z doby 3500 az
3200 pied nasim letopoétem. Stafi Egyptané a Cinané jej pouzivali v té dob& na pocinovani
médénych nadob. Pozdéji se zacala cinova ruda zpracovavat piimo s médénou rudou, ¢imz
vznikal prvni bronz. V 8. stoleti pf. n. 1. se pouzival jako néhrazka stiibra k vyrobé krunyia,
Stith a brnéni. Nejstarsi pisemny doklad o cinu pochéazi ze Starého zdkona a také ze spisi
fimského filozofa Plinia, ktery v nich popisuje navod na vyrobu pajky (slitina olova a cinu).
V pozdéjsich letech se z cinu v antickém svété vyrabélo i1 nddobi, které se tésilo velké oblibé,
ale kvuli jeho vysoké cen¢ doslo k jeho rozsiteni az ve stiedovéku [1; 4].

I ve zbytku starovékého svéta byl zndm cin. V pozistatcich Svycarskych staveb byly
nalezeny knofliky, jehly, kruhy zhotovené z cinu a hlinéné nadobi pokryté staniolem. Existuji
dikazy, Ze cin znali i Inkové a Aztékové. Na uzemi Ceskych zemi dokazuji t€zbu cinové rudy
a jeji nasledné zpracovani staré odvaly z doby Kelt u obci Krupky (pobliz se nachdzi pfimo
hora a vesnice Cinovec) a Lokte. Cinové doly zde fungovaly az do roku 1146 [4].

V pozd¢jsi dobé byly vyvinuty mimo péjky a bronzu dalsi slitiny s vys$§im obsahem cinu pro
specialni ucely. Nejhojnéji produkovanymi slitinami byla d€lovina, ktera méla idedlni
vlastnosti k odlévani slozitych ¢asti déla a zvonovina [5].

1.2.  Vyskyt cinu v pFirodé, tézba cinové rudy a jeji zpracovani

Obsah cinu v zemské kiife se pohybuje mezi 2 az 4 mg-kg*. Cin se nejéastéji v piirodé
vyskytuje ve formé minerdlu kasiteritu (cinovce), jenze je z chemického hlediska oxid cinicity.
Méné cCast€jsi je mineral stanin. Oba tyto mineraly se vétSinou nenachazi samotné, ale
doprovazi dalsi mineraly jako je naptiklad Zula nebo pyrit. Nejvyznamnéjsi nalezisté cinovce
ve stfedovéku se nachazelo v anglickém Cornwallu. Zdejsi zdsoby dokazaly kompletné
uspokojit tehdejsi poptavku po cinu. V Ceskych zemich probihala téZba cinu na uzemi
Slavkovského lesa a Kutné Hory. V soucasné dobé pochazi nejvétsi cast produkce cinu a cinové

rudy z Barmy, Thajska, Ruska, Indonésie a Bolivie [5].

Cin nachazejici se v podobé oxidu ciniitého v kasiteritu se zpracovava na Cisty redukci
uhlim v Sachtovych nebo plamennych pecich (Rovnice (1). Kasiterit byva velmi Casto znecistén
pfimésemi oxidu Zelezitého, ze kterého by mohlo pfi redukci vznikat Zelezo. To negativné
ovlivituje mechanické vlastnosti cinu, proto cely proces probiha za vysokého tlaku kysliku,
ktery zabranuje vzniku Zeleza [1].

Sn0O, + 2C - Sn + CO, 1)

Pted redukci je nutné zbavit cinovou rudu pfimési siry a arsenu, coz se provadi chemickou
nebo mechanickou cestou. Pti redukci vznika struska, kterd obsahuje stale velké mnozstvi cinu,
ktery se ziskava srazenim zeleznymi hoblinami anebo redukénim tavenim v pecich s uhlim



a vapnem. Takto vznikly cin obsahuje velké necistot, které¢ se dale musi odstranit pfetavenim

[1].

1.3.  Chemické vlastnosti cinu a jeho anorganické slouceniny

Elementarni cin je stiibrné bily mekky kov, ktery je staly ve vodé a na vzduchu. Ma tti
alotropické formy, ze kterych je nejznaméjsi a modifikace nazyvanad Sedy cin. Ten vznika
vystavenim bilého cinu teplotdm niz$im nez 13,2 °C. Nadobi zhotovené z cinu, ktery piesel na
Sedy cin nedrzi svij tvar a rozpadé se na prach, proto se Sedému cinu fiké cinovy mor. Cin
reaguje s vétSinou kyselin. Ziedéné silné mineralni kyseliny poskytuji cinaté soli, pfi reakci
cinu s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou vznika oxid cinicity. Cin reaguje s hydroxidy v siln¢
alkalické prostfedi za vzniku hexahydroxocini¢itanti nebo trihydroxocinatant [5].

1.4.  VyuZziti cinu v primyslu

Elementarni cin je pfili§ mékky na to, aby mohl byt vyuzivan v jeho ¢isté podobé, proto se
nejcasteji pouzivaji jeho slitiny a slouceniny. V ¢istém stavu se pouzival hlavné jako staniol.
Celosvétovy nedostatek tohoto kovu, a tim i zvySena cena zpusobily postupné upousténi od
produkce staniolu, ktery byl nahrazen alobalem. S cinem se v obalové technice mtizeme setkat
pouze u konzerv, jejichz povrch je pokryt tenkou vrstvou cinu. Tim je zabranéno oxidaci
materialu plechovky a také se zamezi ovlivnéni chutovych vlastnosti uchovdvané potraviny.
Své uplatnéni nachézi cin stale v uméleckém primyslu. Cisty cin zde slouzi k vyrobé figurek
a drobnych predméti. Nejdulezitéjsi jsou jeho slitiny bronz a zvonovina, ze kterych se dé€laji
sochy, umélecké kovani a zvony. Slitina pajka je vyznamna pro vyrobu elektroniky [1; 5].

Nezastupitelnou ulohu hraje cin v keramickém priamyslu, kde se oxid cini€ity ptidava do
glazur jako kalivo a sulfid ciniCity slouzi jako barevny pigment. Jemny cinovy prasek
s ptidavkem oxidu cinatého byl ptedepisovan jako lék proti stfevnim parazitim. Parami
chloridu cini¢itého se tvrdi povrch Cerstvé vyrobenych sklenénych lahvi. Na povrchu skla
vytvofii chlorid cini€ity tenky film oxidu cini€itého, ktery se nasledné inkorporuje do struktury
skla. Je tim dosazeno vylepSeni mechanickych vlastnosti lahve, pfedev§im je pevné&jsi
a odolngjsi proti odéru. Chlorid cini¢ity se tako pouziva jako katalyzator pii heterogennich
Fridel-Craftsovych alkylacich. Chlorid cinaty je mozné nalézt v potravinach jako antioxidant
E 512. Fluorid cinaty je zdrojem fluoridii v zubnich pastach. Dale se pouZivaji slou¢eniny cinu
jako reduk¢ni ¢inidla a motidla pfi barveni tkanin [6; 7].

Od poloviny 20. stoleti se zacinaji ve velké mife uplatiiovat organické slouceniny cinu.
Nejvice je jich spotiebovano pifi vyrobé plasti, kde slouzi jako stabilizatory. Dal$im
podstatnym odvétvim, kde byly hojné€ vyuzivany, je vyroba specialnich antifoulingovych barev
na trupy lodi. Diky svym biocidnim uc¢inkiim se staly u¢innymi latkami v agrochemikaliich.
Jejich konzervacnich schopnosti se vyuzivalo pfi moteni dfeva, ochrané¢ kiize a papiru
a impregnaci textilii [3].
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2. Historie organickych slou¢enin cinu

Poprvé byla pfipravena organicka sloucenina cinu piipravena sirem Edwardem Franklandem
v roce 1849 pii pokusech s reakei ethyljodidu se zinkem. Frankland vyzkousel analogicky
postup pro reakci se zinkem, pouze ho nahradil cinem. Smés cinu a ethyljodidu po zahrati
vytvofila nazloutlou olejovitou kapalinu, kterd po ochlazeni vytvarela zluté krystaly. Analyzou
vzniklé slouCeniny zjistil, ze se jedné o diethylcindijodid. Nezavisle na Franklandovi pracoval
némecky chemik Carl Jacob Lowig na reakci diethyljodidu se slitinou sodiku a cinu. Vysledkem
byl opét diethylcinjodid, ktery poté nechal reagovat se vzdusnym kyslikem za vzniku
diethylcinoxid nebo s halovymi prvky, s kterym dostal ptislusné halogenidy diethylcinu [3; 8].

Dalsi organickou slou¢eninu cinu pfipravili omylem John Norman Collie a Edmund Albert
Letts, kdyz se snazili ptipravit z diethyljodidu diethylzinek. VedlejSim produktem jejich snahy
byl tetracthylcin, ktery vznikl z nechténych pfimési cinu v zinku. Tento postup ptipravy
tetracthylcinu byl popsan Georgem Bucktonem v roce 1859. V ramci toho celou ptipravu ovéfil
pokusem, kdy nechal reagovat chlorid cini¢ity s Franklandovym diethylzinkem za vzniku
tetraecthylcinu (Rovnice 2 a 3) [8].

2 Etl+27Zn — 2EtZnl > Et,Zn + Znl, (2
2 Et,Zn+5SnCl, — Et,Sn +2 ZnCl, (3)

V roce 1900 doslo k velkému prilomu vyroby organokovovych slouc¢enin diky objeveni
Grignardovy reakce. To mélo efekt i na produkci organociniCitych sloucenin. Protoze
Grignardova ¢inidla mén¢ reagovala se vzduchem nez organozinek, byl postup vyroby mnohem
snadnéjsi nez pti vyrobé Franklandovou reakci. Konkrétné v roce 1903 William Jackson Pope
se svym asistentem Peachym popsal ve své praci postup piipravy velkého mnoZstvi
jednoduchych tetraalkylcini€itych sloucenin a tetrafenylcinu pomoci Grignardova reagentu
a chloridu cini¢itého nebo halogenidi alkylcini¢itych sloucenin [8].

Do 40. let 20. stoleti byly organocinicité slouceniny pouze chemickou kuriozitou, protoze se
nenaSel Zadny zpusob, jak je vyuzit v praxi. Pravé v této dob& se zacal rozvijet pramysl
polymert, ktery ptinesl organocini¢itym slou¢eninam prvni primyslové vyznamnou aplikaci,
protoze se do plasti zacaly piidavat jako stabilizatory. V prub&hu 60. let lidstvo objevilo
biocidni UC€inky organocini¢itych sloucenin, coZz rozsifilo jejich vyuziti na specidlni
antifoulingové barvy a agrochemikalie. Od té doby produkce tohoto typu sloucenin prudce
vzrostla a vynesla organické slouc¢enin na prvni misto v mnozstvi vyrobenych organokovovych
sloucenin. Tabulka 1 zachycuje vSechny primyslové aplikace, se kterymi je anebo bylo mozné
se setkat s organocini¢itymi slou¢eninami [8; 9].
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Tabulka 1: Prehled vyuziti organocinicitych sloucenin v priumysiu [3]

Priimyslova aplikace Funkce Vzorec pouzivanych
sloucenin

PVC stabilizatory Stabilizace proti tepelné a R2SnX2, RSnXs; R=Me, Bu,
svételné dekompozici Oct

Antifoulingové barvy Biocid R3SnX; R=Bu, Ph

Agrochemikalie Fungicid, insekticid, R3SnX; R=Bu, Ph, Cy
protipozerové postiiky

Konzervace dieva Fungicid, insekticid BusSnX

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

pro filmy na skle

Ochrana materialt (kamen,  Fungicid, baktericid, algicid  BuzSnX
kaze, papir)

Impregnace textilii Insekticid, protipozerové PhsSnX
postiiky
Drlibezi farmy Odcervovac Bu2SnX2

3. Zpusoby priumyslové vyroby a zpracovani organocinicitych sloucenin

Organocinic¢ité slou¢eniny mohou byt syntetizovany nckolika zplsoby, mezi které patii
Wurtzova reakce, Grignardova reakce, reakce s alkylaluminiem nebo pfima syntéza. Reakce
probihd ve dvou krocich, v prvnim reaguje chlorid cinicity s pfisluSnym reagentem za vzniku
tetraalkylcinu. V dal$im kroku reaguje tento produkt s dal$i molekulou chloridu cini¢itého,
pficemz vznikaji méné alkylované slouceniny (Obrazek 1). Pomérem mnozstvi tetraalkylcinu
a chloridu cini¢itého je mozné ovlivnit kolik alkylovych substituentli bude mit vysledny
produkt [3].

Grignardova reakce SnCl
Redistribuni Ry
reakce

— B
‘Waurtzova reakce R,Sn —p R,Sn +SnCl, ———p» R,SnCl,

Alkylaluminium RSnCl1 3

Piima syntéza Sn + 2RI —P R,Snl,

Obrazek 1: Schéma zpiisobii vyroby organocinicitych sloucenin [3]
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Komeréni produkce organociniitych sloucenin pomoci Grignardovych ¢inidel (obecny
vzorec nRMgCl) probihala v USA od 40. let. Vyrobni proces dosahoval vysokych vytézkii,
negativem byla velka spotieba rozpoustédel (nejcasteji toluenu). Velka spotieba rozpoustédel
a sodiku byla velky problémem i u Wurtzovy reakce. Proto bylo postupem ¢asu od obou procest
Z ekonomickych divodid ustoupeno. Vyroba pomoci reakci s alkylaluminiem zacala
v Némecku v roce 1962. Tento zplsob vyroby mél oproti dvéma vyse uvedenym reakcim
vyhodu v tom, ze nevyzaduje rozpoustédlo a vyroba muze probihat kontinudln€. Syntéza
pfimou reakci byla v primyslovém méfitku vyvinuta pocatkem 50. let v Japonsku. Reaktivita
alkylhalogenidu s cinem klesa s klesajicim protonovym ¢islem halového prvku, proto se
nejcastéji vyuzivaji jododerivaty. Ten reaguje s praSkovym cinem pii teploté 180 °C a tlaku 0,6
az 2,6 MPa a za katalyzy trialkylaminti v bezvodém etheru [3; 10].

Aby mély produkty pozadované vlastnosti, nahrazuje se halogen v aniontové Casti
slouCeniny jinymi anionty anebo je mozné nechat podlehnout organociniCité slouceniny
kondenzaci. Takto se napiiklad vyrabi bistributylcinoxid (TBTO). Vychozi surovinou je
tributylcinchlorid, ktery reakci s amoniakem poskytuje tributylcinhydroxid, jehoz destilaci za
vakua pii teplote 180 °C a tlaku 800 Pa ziskdme TBTO. Ten je kviili vysoké toxicité a t€kavosti
nevhodny k primyslovému pouziti, proto se nechdva dale kondenzovat s karboxylovymi
kyselinami nebo jejich alkalickymi solemi (Rovnice 4) [10].

Bu,Sn — O — SnBu,, + 2 CH,COOH — 2 Bu, —Sn —OOC — CH, + H,0 4)

4. Fyzikalné chemické vlastnosti organocinicitych sloucenin

Organocinicité slouceniny se fadi mezi organokovové slouceniny. Je pro n€ charakteristicky
centralni atom cinu, na kterém jsou navazany kovalentné jeden az Ctyfi organické substituenty
(naptiklad methyl, fenyl, ethyl, butyl). Organocini¢ité slouceniny je mozné obecné popsat
vzorcem RnSnXn4, kde R piedstavuje alkylovou nebo arylovou skupinu, X je aniontova Cast
slouceniny (nejcastéji chloridovy, bromidovy, oxidovy a hydroxidovy aniont) a N miize nabyvat
hodnoty 1 az 4. V drtivé vétSiné piipadii jsou vyrabény organocinicité slouCeniny, kde se
nachézi cin v oxida¢nim stavu Sn*'. Organocinaté slou¢eniny s cinem v oxida¢nim stavu Sn?*
nemaji primyslové vyuziti, proto je jejich vyroba minimalni a vliv na Zivotni prostfedi
zanedbatelny [9].

Vazba mezi uhlikem a cinem je velmi stabilni, odolava pfitomnosti vody, atmosférického
kysliku a nerozrusi ji ani zvySena teplota. Diky tomu jsou organocini€ité slouceniny stabilni az
do teploty 200 °C. Proto jsou tyto slouCeniny v pfirodnich podminkach stabilni, jejich
degradace probiha pouze biologickou cestou anebo UV zafenim. Vazbu mezi uhlikem a cinem
je mozné také prerusit silnymi kyselinami a elektrofilnimi ¢inidly [3].

Fyzikaln¢ chemické vlastnosti organocini¢itych sloucenin jsou vyznamné¢ zavislé na typu
aniontové casti. Nejvice jsou ovlivnény rozpustnost ve vod¢ a nepolarnich rozpoustédlech a tlak
nasycenych par. Rozpustnost konkrétnich slou¢enin ve vodé klesa s poctem organickych
substituentl a s jejich rostouci délkou fetézce. Organocini€ité slouceniny se ve vodé¢ mizou
rozpoustét velmi malo, naptiklad fenyl, cyklohexyl a oktylcini¢ité slouceniny se rozpusti méné
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nez 1 mg v jednom litru. Naopak dimethylcindichloridu je mozné rozpustit az 20 g v jednom
litru vody. Tabulka 2 zachycuje fyzikalné chemické vlastnosti vybranych sloucenin [11].

Tabulka 2: Fyzikalni viastnosti vybranych organocinicitych sloucenin® [3]

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

BusSn —97 145/1,3 kPa 1,06 —

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

Bu2SnCl; 39-41 135/1,3 kPa - 4-50™; 92¢

BuSnCls - 93/1,3 kPa 1,69 —

MesSnCl 37-39 154 — —

Me2>SnCl; 106-108 188-190 - 20000™

MeSnCls 48-51 171 — —

! Hodnoty oznac¢ené ™ plati pro moiskou vodu, hodnoty oznacené 9 plati pro destilovanou vodu

5. Primyslové aplikace organocinicitych slou¢enin

5.1. Antifoulingové barvy

Antifoulingové natéry se pouzivaji k zamezeni zarGstani povrchii v kontaktu s vodou
vodnimi organismy. Tohoto se vyuzivalo v barvach na lod¢ v lod’atském pramyslu. Trup lodé,
ktery je porostly vodnimi Zivocichy klade vy$$i hydrodynamicky odpor, ¢imZz se zvySuje
spotieba paliva, proto se na plochy v kontaktu s vodou aplikovaly pravé antifoulingové barvy.
Nejcastéjsi biocidni slozkou téchto barev byl tributylcin (TBT), u néhoz byly po n¢jaké dobé
pouzivani prokazany silné toxické ucinky pro zivocichy. Kvili hojnému vyuzivani TBT bylo
mozné ve vodé pistavnich oblasti naméfit koncentrace TBT v fadech stovek ng-dm~3. Tento
alarmujici stav vyvolal legislativni omezovani pouziti TBT v antifoulingovych barvach az
nasledny zakaz jejich pouzivani. Zakaz plati i v nékterych statech (Rakousko, Svycarsko), které
nemaji pifimy pfistup k mofi, a tim 1 nedisponuji velkymi pfistavy. Diky témto legislativnim
opatfenim klesla koncentrace TBT ve vodé nejvice exponovanych oblasti na jednotky,
maximalné desitky ng-dm= [12; 13].

Na tzemi Evropské unie byly barvy s obsahem organocini€itych slouc¢eniny zakdzany pro
lodé nad 25 m v roce 1989 Direktivou 89/677/EEC, nasledné byly zakazany v roce 2003 tyto
barvy uplné. Mezinarodni namoini organizaci jsou tyto barvy zakazany k 1. lednu 2008. I ptes
vSechna tato omezeni jsou tyto slouceniny stale uvolilovany do zivotniho prostfedi ze starych
a historickych lodi. Z té€chto lodi neni odstranén nebezpecny natér viibec nebo je prekryt dalsim
natérem zabranujicim vymyvani organocini¢itych sloucenin pfimo z barvy. Ten ale nezabrani
vzniku drobnych Supinek pii odéru trupu, ze kterych se TBT jiz mizZe uvoliovat do vodniho
ekosystému [14; 15].
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Antifoulingové barvy se vyrabély ve dvou typech. U prvniho druhu je biocidni slozka pfimo
pfimichana do samotné barvy. TBT je z barvy uvoliiovan do vody difuzi (Obrazek 2). Nejvice
se toxickd slozka zbarvy uvoliiuje z Cerstvého natéru a s asem se uvolnéné mnozstvi
exponencialné snizuje. SniZzeni uvolfovani TBT =z natéru je vysvétlovano ucpanim
mikrokanalkt v barv€, coz zna¢né omezi piistup vody k hlubSim vrstvam barvy [3].

0 %0 ,0,% o : ¢ o |
Y I
KX 0% %00 e ‘:‘:‘ ¢ ooeds 00,0 oee 0
> 0:0‘.: o0 o S N

o000 ‘005 000°0000 ® i'..iﬂl“.

Obrazek 2: Schéma uvoliiovani biocidu do zivotniho prostredi z prvniho typu antifoulingového nateru

[3]

Druhy typ antifoulingové barvy obsahuje biocidni slozku chemicky vdzanou na polymer. To
ma za diisledek pomalejsi uvoliiovani TBT do vody. Mechanismus uvoliiovani TBT do vody je
potom piedpokladan chemickou reakci s moifskou vodou (Obrazek 3). Diky tomu, Ze dochazi
K uvoliiovani toxickych latek do vody pouze z povrchu barvy a z hlubsich vrstev se dostane do
vody jen pii odéru, je docileno snizeni uvoliiovani TBT do Zivotniho prostiedi. Dalsim efektem
je izvyseni zivotnosti natéru ze 2 na 5 az 7 let [3].

b4t ittt
Ee— 111

4.
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Obrdzek 3: Schéma uvoliiovani biocidu do Zivotniho prostiedi z druhého typu antifoulingového
nateru 3]

5.2.  Ochranné natéry dreva

Napadeni dfeva riiznym hmyzem, houbami a bakteriemi miZe byt pfi¢inou degradace
celulozy a dalSich latek ve dieve. Proto je potieba chranit dfevo proti témto zhoubnym efektlim
specidlnim natéry a motidly. Mezi né patfi 1 fungicidy s obsahem 1 az 3% roztok
tributylcinoxidu, tributylcinnaftenatu nebo tributylcinfosfatu v organickém rozpoustédle. Jako
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ptidavné latky zlepSujici penetraci ucinné latky do dfeva se pouzivaji ethylenglykol nebo
1,2-propylenglykol. Dievo se oSetiuje macenim, sprejovanim a otiranim nebo se k aplikaci
ptipravku pouzivaji specialni vakuové komory. Pii pouziti vakuové impregnace je omezeno
uvoliiovani organocini€itych sloucenin ze dieva. Diky jejich nizkému tlaku nasycenych par
zustavaji po odpafeni rozpoustédla bezpec¢né uvniti dieva [3; 10].

5.3.  Ostatni biocidni pripravky

OrganociniCité slouCeniny jsou uc¢innou slozkou dalSich fungicidnich, algicidnich,
dezinfekénich prostiedki a pesticidi. Prestoze nejsou biocidni ucinky mimo akvatické
ekosystémy tak efektivni, naSly si organociniCit¢ slouceniny uplatnéni v zeméd¢lstvi.
Aplikovaly se na brambory, aby zabranili bramborové plisni pti dlouhodobém skladovani,
a také na celer, na kterém brani vzniku skvrnitosti a rzi. Roztoky trialkycinicitych slouc¢enin
Vv ethanolu se pouzivaly jako Sirokoplosna dezinfekce Uc€innd i proti zlatému streptokokovi.
Organocinic¢ité slouceniny se velmi dobfe adsorbuji na ptudni Castice a dale se chovaji jako
perzistentni organické polutanty, proto je zakazano je pouzivat jako postiiky [10; 11; 15].

54.  Vyuziti v polymernim priamyslu

Témer tfi ctvrté celkové rocni produkce organociniityho sloucenin je spotfebovano pii
vyrob¢ polymeri. Je mozné se s nimi setkat jako s tepelnymi stabilizatory PVC. To uvoliuje
pfi tepelném namahani anebo pii vystaveni slunenimu zafeni uvoliiuje chlorovodik. Toto
zpusobuje odbarvovani a kiehnuti tohoto plastu. Pridavek monoalkyl a dialkyl derivati
v koncentraci 5 az 20 g-kg ! plisobi jako termostabilizace a fotostabilizace. Stabilizovany PVC
je potom mozné pouzit napiiklad pro vyrobu obalovych materialli, folii a potrubi pro vodu.
OrganociniCité slouceniny se poté mohou z téchto produkti uvoliiovat a tim kontaminovat
pitnou vodu, potraviny a napoje. Ty jsou potom zdrojem organocinicitych sloucenin v lidském
téle. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto slouCeniny termostabilni, neni mozné je eliminovat
tepelnou upravou. OrganociniCité slouceniny se také pouzivaji jako katalyzatory pii vyrobé
polyurethanu [11].

6. Vyskyt organocinicitych slou¢enin v Zivotnim prostredi, potravinach a pitné
vodé

Ruku v ruce smasivni primyslovou produkci a vyuzivani organocinicitych sloucenin
v rozmanitych oblastech lidské Cinnosti byly kontaminované vSechny slozky zivotniho
prostiedi t€émito slouceninami nebo jejich metabolity. Vzhledem k tomu, Ze nejvice dochazelo
k uvolnovani organocinu z antifoulingovych natért, jsou nejvice zasazeny vodni ekosystémy.

Kvuli hydrofobnimu chovani jsou detekovany nejvyssi koncentrace organickych slou¢enin cinu
v suspendovanych ¢asticich, sedimentech a biomase (Obrazek 4) [3].
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Obrazek 4: Vyskyt tributylcinu ve vodnim ekosystému [3]

6.1.  Organocinicité slouceniny v akvatickych kosystémech

Jak jiz bylo napsdno, majoritnim zdrojem trialkylcini¢itych slouceniny v akvatickych
ekosystémech jsou antifoulingové natéry. Tributylcin se z téchto natéri uvolituje kontinualné.
Protoze se lod¢ nejvice zdrzuji v pristavnich oblastech, jsou tyto oblasti nejvice zasazeny.
Krom¢ uvoliovani TBT piimo z lodi jsou jeho lokalnim zdrojem Supinky barvy odpadnuté
zZ lodi. Zdrojem organocinicitych slou¢enin je také zemédélstvi. K uvoliiovani trifenylcinu do
vody dochdzi pii zpracovani vypéestovanych plodin. Disubstituované a monosubstituované
organocini¢ité slouceniny se dostavaji do vodnich ekosystému jako vyluhy z PVC trubek.
Zdrojem zneciSténi organociniitymi slou¢eninami ve vodnich ekosystémech mohou byt
i uniky skladkové vody ze Spatné zabezpecCenych skladek anebo také Cistirenské kaly [9; 15].

Védecke studie obsahujici analyzy vzorkt z riznych lokalit zjistily pfitomnost TBT ve vSech
slozkach vodnich ekosystému (povrchové vody, vodni sloupec, sedimenty, vodni organismy).
Koncentrace vSech forem TBT (napf. neutrdlni tributylcinhydroxid nebo kationtové
tributylcinstannium) Vv riznych slozkach té€chto ekosystémi je zavisld na druhovém sloZeni
a mnoZzstvi vodni bioty, rozpusténém a suspendovaném organickém materidlu, salinité¢, pH
ateploté. Napftiklad kationtové formy vykazuji stabilitu pfi pH mensSim, nez je pKa
rozpusténych organickych sloucenin cinu [9].

Adsorp¢ni chovani sedimentt siln€¢ ovliviiuje mnozstvi organocinicitych sloucenin v nich
obsazenych. Mezi zakladni parametry sedimentli majici vliv na jejich adsorpéni chovani patii
typ vyménnych iontd, pH, salinita a mineralogické a chemické sloZeni sedimentu. Pii pokusech
s modelovymi vzorky simulujicimi prostfedi sedimentl v usti fek do mote bylo dokazano, ze
je monobutylcin pfednostné adsorbovan na Castice sedimentli, a naopak nejvyssi koncentrace
dibutylcinu byly nalezeny ve vod¢. Pfitomnost tributylcinu byla prokazana v sedimentech i ve
vode¢, diky cemuz je biodostupnéjsi pelagickym i bentickym vodnim organismtim [3; 16].
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Vzhledem k tomu, ze mnoho vodnich zivocicht slouzi jako potrava pro lidi, a tak mohou
byt zdrojem organocinicitych sloucenin v lidském téle, je dilezité analyzovat rtizné tkané
téchto zivocichi a vyfadit siln¢ kontaminované jedince. Stanovené koncentrace organickych
sloucenin cinu v ekosystémech nevypovidaji mnoho o jejich obsahu v tkanich zivoc¢icht. Ten
je zavisly pfedevS§im na biodostupnosti polutanti. Pti kyselém pH jsou organické slouceniny
cinu disociovany, proto budou pfitomny ve vodé v jejich kationtové forme jako alkylstannium.
Pti zasaditém pH tvoii naopak nenabity alkylcinhydroxid. Ten ma vyssi Kow, coz znamena, ze
se bude chovat lipofilné a akumulovat se v tukovych tkanich organismi. Tkané cejnti a thoid
z Labe a Severniho mote (pH 7 az 8, které je povazovano za nejidealnéjsi pro inkorporaci
organocinu do tkani) byly podrobeny analyze obsahu organocinic¢itych sloucenin, jejiz vysledky
zachycuje Tabulka 3 [16].

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

Severniho more [16]

Matrice MMT DMT TMT MBT DBT TBT oT
Uhoft — svaly 17+1 13+4 20+3 3+1 12+2 27+4 102 + 10
Cejn —svaly - - - 601 28+1 202+17 293+21
Cejn —jatra - - - 16+£2 79+8 128+9 223+ 14

v

v Gdanském zalivu, Viselském zalivu a Stétinském zélivem. Cilem této prace bylo zjistit, jaky
vliv mél zédkaz pouzivani organickych sloucenin cinu v antifoulingovych barvach na vodni
zivoCichy. Extrakty vzorkd byly derivatizovany a analyzovany plynovou chromatografii
s hmotnostnéspektrometrickou detekci. Trifenylcin nebyl v rybach detekovan, naopak témért ve
vSech vzorcich byl nalezen TBT v koncentracich jednotek az stovek ng-g? (vztaZeno na
hmotnost cinu a suchou hmotnost tkan€¢) a jeho degradacni produkty s tadov€ nizSimi
koncentracemi. Vysledky této studie shrnuje Tabulka 4 [17].
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Tabulka 4: Obsah butylcinicitych sloucenin (ng[SN]-g™* suché tkané) ve vybranych druzich ryb ve tiech
oblastech Baltského more [17]

TBT DBT MBT
Ryba Lokace Svaly |Jatra Svaly |Jatra Svaly |Jatra
Gdansky zéliv 1 55 18,6 3,1 23,5 1,8 12,7
platys Gdansky zaliv 2 14,3 10,3 9,5 48,1 4,8 32,3
bradavi¢naty | Gdansky zaliv 3 9,9 15,6 82| 656 2,2 7,7
Viselsky zaliv 6,3 6,5 3,9 12,0 3,5 9,7
hlavas Gdansky zaliv 503,1 165,6| 176,9| 2248 35,3 57,5
y .| Viselsky zaliv 7,9 34| <LOD 8,3] <LOD| <LOD
cernotlamy
Stétinsky zaliv 60,2 107,2 8,4 65,3 3,9 16,0
, , | Gdansky zaliv 2,7 14| <LOD 29| <LOD 1,3
sled’ obecny [—; ——
Viselsky zaliv 3,9 12,3 2,2 29 24| <LOD
) , | Viselsky zaliv 17,3 27,2 6,4 20,6 3,3 8,8
cejn velky = —
Stétinsky zaliv 168,1 514,6 170 5214 3,5 96,4
treska
obecna Gdansky zaliv <LOD| <LOD| <LOD| <LOD| <LOD| <LOD
ostruha
kiivocara Viselsky zaliv 22,3 20,8 6,3 17,6 3,3 55
jezdik
obecny Viselsky zaliv 9,0 15,8 42 8,1 4,1 7,2
okoun fi¢ni | Viselsky zaliv 23,4 75,4 5,6 12,1 26| 1164
plotice
obecna Viselsky zaliv 9,1 20,6 45 73,8 14 55,9

6.2.  Vyskyt organickych sloucenin cinu v pudé

Zakladnim procesem ovliviiujicim obsah a mobilitu organocinu je adsorpce na piidni ¢astice
a rychlost jejich degradace. Adsorpce je silné€ ovlivnéna adsorpénimi vlastnostmi pady jako je
napiiklad mnozstvi organické slozky piidy, mineralni slozeni piidy a velikost ¢astic. Fyzikalné
chemické vlastnosti pudy ovliviiuji nejvice rychlost degradace. Dllezitym faktorem je 1 typ
a mnoZstvi organickych substituentii konkrétni slouc¢eniny. Pokusy Pierrotonské vyzkumneé
skupiny objasnujici degradaci butylciniCitych a fenylcini¢itych v piscité pudé zjistila, ze
perzistivita vzrista od trifenylcinu po monobutylcin. Vysledkem jejich vyzkumu je nasledujici
fada stability TPhT < DPhT < TBT < MPhT < DBT < MBT. Autofi této studie zjistili, ze mira
stability perzistentnich organociniitych sloucenin v piidé je nepifimo Umérnd mnoZstvi
substituentl a siln¢ zavisi na jejich typu a délce. Z toho lze usoudit, Ze nejveétsi stabilitu 1ze
ocekavat u monosubstituovanych sloucenin. Stfedni doba Zivota zkoumanych sloucenin se
pohybovala mezi 24 dny (trifenylcin) a 220 dny (monobutylcin) [9].

6.3.  Vyskyt organocinicitych slouenin v atmosfére

sloZek Zivotniho prostfedi. Pfesto neni mozné jejich pfitomnost ve vzduchu zanedbavat, protoze
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diky vzdusnym proudim dochazi k transportu do vzdéalenych oblasti, které¢ jsou poté
kontaminovany mokrou depozici. Organocinicité slouceniny se dostavaji do atmosféry z mofi,
kde mohou byt transformovany na volatilni derivaty, které se poté mohou odparovat z hladiny.

Existujici studie zjiStovaly koncentrace organocinicitych sloucenin v atmosféie zeméd¢elské
oblasti Waldstein a némeckého mésta Bayreuth. Analyze byly podrobeny ¢astice aerosolu,
srazky, i samotna atmosféra. Butylcin, methylcin a oktylcin byl detekovan v obou oblastech
v koncentracich pohybujicich se pod 100 pg-m~3 (vztazeno na hmotnost cinu), pfi¢emz nejvice
byly zastoupeny trialkyl a dialkylcinicité slouc¢eniny. Ve srazkach naopak prevladaly piredevsim
monoalkylcini¢ité slouceniny v koncentracich mensich nez 25 ng-dm™2 (vztazeno na hmotnost
cinu). Aerosoly se liSily od ostatnich slozek atmosféry tim, Ze v nich byly nalezeny vyznamné
koncentrace pouze monomethylcin, monobutylcin a dimethylcin v mnozstvi 500 pg-m~3
(vztazeno na hmotnost cinu) [18].

6.4.  Organocinicité slou¢eniny v potravinach a pitné vodé

Elementarni cin je soucasti velké ¢asti obalovych materiald potravin a napoju, ze kterych se
do nich mtize uvolnit. Pro vznik organickych slou¢enin z cinu je potieba velké mnozstvi energie
a specialni reagenty, pfi¢emz tyto podminky nejsou splnény uvnité téchto obald. Z toho
vyplyva, ze Sance syntézy organickych sloucenin cinu pfimo z obalu v potraviné neni
pravdépodobna. Vznik téchto latek neni mozny ani biomethylaci cinu, nebot vyzaduje
ptitomnost specialnich bakterii a také velké mnozstvi ¢asu [19].

Z téchto divodi je zdrojem organociniCitych sloucenin v potravé jiz kontaminovana
surovina anebo plastovy obal obsahujici organocin jako aditivum. Nejvyznamnéj§im zdrojem
jsou obalovych nebo transportnich produkti vyrobenych z PVC. Bylo prokéazéano, ze voda
protékajici PVC potrubim o délce 46 m kontaminuje pfi prvnim pouziti vodu organickymi
slou¢eninami cinu koncentraci 35 mg-m~ (vztazeno na hmotnost cinu) a postupem &asu
mnozstvi uvolnéného organocinu klesa na 1 mg-m~ (vztazeno na hmotnost cinu). Mnozstvi
uvolnénych organocini€itych slou€enin zavisi na vlastnostech protékajici vody, jako je
naptiklad pH, a na vlastnostech materialu potrubi jako je naptiklad typ a mnozstvi aditiva.
Jakmile se dostanou tyto slouceniny do potraviny, je t€Zké je z ni odstranit. Tepelnou Gpravou
neni mozné snizit mnozstvi organickych slou€enin cinu v potravé, protoZze se jedna
0 termostabilni slouCeniny. Ptestup organickych sloucenin cinu byl prokazan naptiklad pii
peceni suSenek na pe€icim papife obsahujici organocin jako aditivum. V upecenych suSenkach
byly nasledné detekovany monobutylcin, dibutylcin a tributylcin [11].

Jak jiz bylo zminéno, zdrojem organocinicitych sloucenin mize byt i jiz kontaminovana
surovina, ze které je potravina vyrabéna. Mezi potraviny s nejvysSimi koncentracemi
organocinic¢itych sloucenin patii vodni zivo€ichové loveni pfimo z mote. Vzhledem k tomu, Ze
organocini¢ité slouceniny maji hydrofobni charakter, dochazi k bioakumulaci v tkanich
vodnich organismi, a tak v sobé mohou obsahovat mnohondsobné¢ vyssi koncentrace polutantd,
nez se nachazi v prostiedi, kde ziji. Schéma vétSiny moznych cest organickych sloucenin do
lidského organismu je mozné vidét na Obrazek 5 [16].

20



rembdblstt namofni doprava pramysl

sediment

$ 7 _,

o
f =

mofisti Zivocichové

/\l \:D M
(IQ

jidlo a nédpoje domécnost

\ vodovodni pOtrubl/

PVC- materlély

mofisti Zivocichové

Obrazek 5: Mozné cesty expozice lidského organismu organocinicitymi slouceninami [3]

7. Osud organickych sloucenin cinu v Zivotnim prostredi

7.1.  Degradace

Hlavnim zplisobem degradace organocini¢itych sloucenin je eliminace jednotlivych
alkylovych nebo arylovych skupin (dealkylace nebo dearylace), ¢imz vznikne méné
substituovana slouc¢enina nebo pfimo anorganicky cin. Tento proces vyrazné sniZuje toxicitu
uvolnénych organocini€itych sloucenin. Biologickou degradaci zajiStuji specidlni druhy
bakterii. Mezi abiotické procesy patii fotolytické St€peni UV zafenim nebo chemické Stépeni.
Schématické zobrazeni modelového vodniho ekosystému, kde dochazi k degradaci
organickych sloucenin cinu a dalsi procesy s témito slou¢eninami spojenymi, je vyobrazen na
obrazku [20; 21].
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Obrdzek 6: Schématické zobrazeni osudu organickych sloucenin cinu ve vodnich ekosystémech [3]
7.1.1. Fotolyticka degradace

Degradace organickych sloucenin cinu elektromagnetickym zafenim patii mezi
nejefektivnéjs$i zplisob degradace abiotickou cestou. Pro to, aby tento proces byl G€inny
potiebuje dostatecnou intenzitu zafeni. Ta je pouze na hladiné moii a ocednu, protoze vodni
sloupec zateni zeslabuje, a tak se pod hladinou a v sedimentech musi uplatiiovat jiné, pomalejsi
procesy. Energie potfebnd pro rozSt€peni vazby mezi uhlikem a cinem je mezi 190 az
220 kJ-mol™, které je mozné doséhnout v piirodnich podminkach pouze UV zafenim.
Nejvhodnéjsim zafenim je diky své vysoké energii gamma zafeni, to se ale v ptirodnich
podminkach bézné nevyskytuje v dostatecné intenzité. Nejlépe degradovatelné slouceniny UV
zafenim jsou trifenylcinicité a trihexylcinicité slouc¢eniny, naopak nejodolnéj$imi slou¢eninami
vuci fotolytické degradaci jsou tributylcini€ité slouceniny [3; 20].

7.1.2. Biodegradace organocinicitych sloucenin

Védecké studie popisuji bakterie vyskytujici se v motfi a braktické vodé, které jsou
rezistentni organocini¢itym slouceninam (hlavné siln¢ toxickému tributylcinu). Prvni
objevenou bakterii odolavajici TBT byl Alteromonas. Zakladni ¢asti mechanismu, ktery
zptisoboval odolnost viici TBT byla pfitomnost enzymu v jeho téle, ktery zvlada dealkylovat
TBT na méné¢ alkylované formy organickych sloucenin cinu az na cini€ity iont, které¢ vykazuji
mensi toxicitu. Proces dealkylace TBT je zachycen v Tabulka 5. Vysledné metabolity jsou
vyluovany z téla membranovymi proteiny nebo je dale spotiebovava jako zdroj uhliku. Mezi
dalsi bakterie zvladajici biodegradovat organické slouceniny cinu patii naptiklad E. coli,
Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus epidemidis a Bacillus
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subtillis. Kromé¢ biodegradace organocinicitych slouc¢enin bakteriemi bylo prokazano, Ze touto
schopnosti disponuji i nékteré mikroskopické fasy jako je naptiklad rozsivka Skeletonem
costatum anebo tfasa Chlorella vulgaris [20; 22].

Tabulka 5. Schématické zobrazeni biologické degradace tributylcinu [22]

Nazev sloucenin Vzorec Enzym
Tributylcin ™\ f_,fc Hs
\SnL'
i
H4C — . )
} Tributylcindioxygenésa
B-hydroxybutyl-dibutylcin H3C
~  OH
HiC. o~ _-5n_ ~CHy

Methylethylketon +

dibutylcin
+
H3 n BN _-CHy
| Dibutylcindioxygenasa
. OH
B-hydroxybutyl-butylcin HiC /L.H,Sn?:, A~ _CH,
}
Methylethylketon +
monobutylcin
+
Sn. ~_-CHs '
' Monobutylcindioxygenasa
-hydroxybutylci 3
B-hydroxybutylcin EQj”
\—cH,
|
Methylethylketon +
kation cinicity
+
Sn*”
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7.2.  Bioakumulace organocinicitych sloucenin

Podstatnym faktorem ovliviiujici pfitomnost organickych slou¢enin cinu v zivotnim
prostiedi je jejich lipofilita. Vyzkumy se nejvice zabyvaji bioakumulaci TBT, protoze ma silné
toxické t€inky a velmi Casto se vyskytuje ve vodnich ekosystémech. Tyto vyzkumy zjistily, ze
se TBT biokoncentruje v nékterych moiskych bakterii, coz vede k dal§imu bioobohacovani
v trofickém fetézci, protoze tyto bakterie slouzi jako potrava pro dal$i organismy. Studie
zabyvajici se bezobratlymi zivo¢ichy zkoumaly nejvice bioakumulaci v mekkysich (predevsim
mlzi) a v korySich (pfedev§im desetinoZzci), protoze jsou zakladni surovinou pro piipravu
potravin pro lidi, a tak hrozi expozice populace témito Skodlivymi latkami. Mlzi jsou schopni
akumulovat ve svém téle TBT velké mnozstvi (az 5 pg na gram zivé tkan¢). Bioakumulace
Vv télech dalSich bezobratlych organismu a ryb nepiedstavuje takovy problém, protoze jejich
téla disponuji enzymy zvladajici $tépeni organocinu na mén¢ toxické metabolity. Predatofi,
ktefi maji vyS$i postaveni v potravnim fetézci maji vyssi koncentrace organickych slouc¢enin
cinu v téle, protoze jim slouzi za potravu slouzi jiz kontaminované organismy, kterymi se
bioobohacuji o tyto polutanty. [15].

7.3.  Biomethylace

Velka ¢ast kontaminace organickymi slou¢eninami cinu je zpisobena antropogenni ¢innosti,
presto je mozné se setkat v zivotnim prostiedi i se slou¢eninami pfirodniho ptivodu. Slouceniny
methylcini¢ité mohou vznikat zanorganického cinu pfirodnim procesem zvanym
biomethylace. Této problematice je veénovana pozornost diky tomu, ze takto mize
Z potencionalné bezpecného cinu a jeho sloucenin vznikat velmi nebezpecné methylcinicité
slouceniny. Ta se nejcastéji projevuje v moiské vode, braktické vodég, sladké vodée, jezerech,
odpadni vodé¢ a sedimentech. S biomethylaci je moZzné se také setkat také v riznych zivych
organismech jako jsou ryby, ustfice, vejce ptakll a tfasy. K tomu, aby uUspéSné probihala
biomethylace je nezbytna pfitomnost vhodného donoru methylové skupiny. Mezi takovéto
donory vyskytujici se bézné v Zivotnim prostiedi patii naptiklad S-adenosylmethionin,
methyljodid,  methylkobalamin ~ (methyl = koenzym  vitaminu = B12,  CH3B1o)
a N°-methyltetrahydrosylmethionin [23].

8. Toxikologické vlastnosti organickych slou¢enin cinu

8.1.  Ekotoxikologické vlastnosti organickych sloucenin cinu

Na rozdil od elementarniho cinu a jeho anorganickych slou¢enin vykazuji organocinicité
slouceniny vysokou toxicitu. Toxické vlastnosti konkrétnich organickych sloucenin cinu zavisi
na jejich koncentraci, délce expozice organismu, biodostupnosti, aniontové ¢asti a odolnosti
organismu vuci pusobeni téchto polutanti. Mezi nejnebezpetnéjsi organocinicité slouceniny
patii tributylcin a trifenylcin. Tyto dvé slou€eniny maji prokadzany efekt na hormonalni systém
a Zlazy s vnitini sekreci Zivocicht 1 v subletalnich koncentracich, proto se fadi mezi endokrinni
disruptory. Vysledkem ptlisobeni téchto sloucenin miZou byt patomorfologické zmény na
genitaliich, které poté vedou k neplodnosti jedince. Tyto deformace jsou pozorovany
U zivocicht Zijicich v prostfedi s koncentraci tributylcinu jiz od 1 ng-dm™3, pfi¢emz je mozné
se domnivat, ze trifenylcin se bude chovat obdobné [24; 25].
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Jak dochdzi k endokrinni disrupci neni zatim znamo, ptedpoklada se ale, ze dochazi ke
kompetitivni inhibici cytochromu P450, ktery se podili na konverzi testosteronu na
17B-estradiol. Mezi dalsi vysvétleni mechanismu G¢inku TBT na hormonalni systém patfi
inhibice vzniku sirnych konjugatl testosteronu a jeho metabolitli, ¢imz je omezeno jeho
uvoliovani [22].

TBT vykazuje také vysokou chronickou toxicitu. Data Némecké spolkové agentury pro
zivotni prostiedi popisuji nésledujici data 90denniho testu tributylcinu a trifenylcinu na
zivorodce duhové: NOEC (no observed effect concentration) bylo stanoveno na 10 ng-dm3.
Vysledky 28denniho testu na pstruhu duhovém udavaji hodnotu pro NOEC 2 az 4 pg-dm3,
V Tabulka 6 jsou zachyceny konkrétni hodnoty letalnich davek pro krysu vztahujicich se
k vybranym organocini¢itym slou¢eninam [24; 26].

Tabulka 6. Letdlni davky vybranych organocinicitych sloucenin pro krysu, podané peroralné [25]

Sloudenina Vzorec Letalni davka (g-kg?)
Dimethylcin dichlorid C4H10Cl2Sn 0,1600
Dibutylcin dichlorid CgH1sCl2Sn 0,1500
Dibutylcin oxid CgH180Sn 0,0449
Triethylcin acetat CgH15025n 0,0040
Triethylcin hydrogensulfat CeH16SSn 0,0100
Trimethylcin acetat CsH12025n 0,0091
Tripropylcin acetat C11H24025n 0,1183
Tributylcin chlorid C14H30025n 0,3802
Trifenylcin chlorid C12H27CISn 0,1290
Trifenylcin hydroxid C18H160Sn 0,0460
Tribenzylcin format C22H22025n 0,3120
Tribenzylcin chlorid C21H21CISn 0,1750
Tetraethylcin CsH20Cl2Sn 0,0159

8.2.  Toxické ucinky organickych sloucenin cinu na lidi

O tom, jak ptsobi organické slouceniny cinu na lidsky organismus, vime pouze diky
nehodam, pfi kterych doslo k ndhodné expozici lidi. Mezi takovéto nehody patii naptiklad
ptipad z Ciny, kde byli lidé otraveni jidlem silné kontaminovanym extrémné toxickym
methylcinem. Data z pitvy jedné z obéti napovidaji distribuci organociniCitych sloucenin
v lidském téle, kdy nejvice zasaZeny byly jatra, ledviny, oblast bficha a srdce [24].

Stejné jako u zvitat, existuje silné podezieni, Ze i u lidi mohou organocinicité slouceniny
negativné plisobi na z14azy s vnitini sekreci. Lidské télo je nejvice exponovano organocinicitymi
slouceninami z potravy, pticemz i velmi malé davky mohou narusit hormondlni systém. Mimo
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efekt endokrinni disrupce bylo pii in vitro experimentech s lidskymi choriokarcinomickymi
bunikami zjisténo, Ze pii expozici tributylcinem a trifenylcinem dochazi ke snizeni syntézy
DNA a proteini. Déle bylo zjisténo, ze trifenylcin piisobi jako inhibitor lidské aromatazy
a dalSich steroidnich enzymi, a Ze tributylcin figuruje jako silny agonisticky ligand v jadernych
receptorech, retinoid X receptorech a PPARy (peroxisome proliferator activated
receptor-gamma, peroxizomatické proliferacné aktivované receptory gamma). Dusledky této
receptorové aktivace by potvrzeny na experimentadlnim modelu adipogeneze. Tyto pokusy
vedly ke zjisténi, Ze tfibutylcin ma vliv na metabolickou a tukovou homeostazi. Také vyvolava
diferenciaci adipocytl a snizuje mnozstvi adipozy v organismu [27].

9. Zpracovani pevného vzorku

9.1.  Odstranéni vody ze vzorku
9.1.1. Suseni

Suseni je snizovani mnozstvi vody ve vzorku tepelnou energii, pti ¢emz nedochéazi ke zméné
chemického slozeni vzorku. V1lhky vzorek je vystaven horkému vzduchu, ze kterého je dodéna
tepelnd energie vod¢ ve vzorku potifebna k jejimu odpaieni. Tato metoda neni vhodna pro
termolabilni latky, které by se v priibéhu suSeni mohly rozlozit, a pro volatilni slouceniny, které
mohou pii suseni vytékat ze vzorku [28].

9.1.2. Lyofilizace

Lyofilizace je zptisob odstranéni vody ze vzorku zalozeny na sublimaci z pevného
skupenstvi do plynného skupenstvi vody pti sniZzené teploté a tlaku. Pfi tomto procesu je vzorek
zmrazen a vystaven vakuu, pfi¢emz se voda ze vzorku odpafuje, aniz by se rozpoustéla.
Odpatend voda poté kondenzuje na povrchu kondenzatoru. Lyofilizace probiha ve dvou
krocich. V prvnim dochazi k sublimaci vody z ledovych krystal ve vzorku, v druhém probiha
desorpce vlhkosti z pevné matrice. Tato metoda je velice Setrna k matrici a latkam obsazenych
V ni, proto se Casto vyuziva i k odstranéni vody z potravin v potravinaiském pramyslu [29; 30].

9.2. Extrakce
9.2.1. Soxhletova extrakce

Soxhletova extrakce je nejrozsifenéjsim zpusobem extrakce pevnych matric. Pfi této
extrakci je vzorek vloZen do extrakéni patrony (vyjimatelnd porézni nadobka), ta je poté
vloZena do Soxhletova extraktoru. Odpatené rozpoustédlo z banky s extraktem stoupa boc¢ni
trubici do chladice, kde kondenzuje, a stékd do patrony se vzorkem a extrahuje rozpustné
analyty. Soxhletiv extraktor je navrzen tak, Ze aZ vystoupad rozpoustédlo S rozpuSténym
analytem u patrony do ur¢ité vysky, pielije se sifonovym efektem zpét do banky s extraktem
a cely se proces se takto opakuje do ukonceni extrakce. Tento zptlisob extrakce je velmi pomaly
(6 az 24 hodin), ale nevyzaduje dohled. Pfi extrakci je také spotfebovano velké mnozstvi
rozpoustédla. Schéma Soxhletova extraktoru je na Obrazek 7 [31].
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Obrazek 7: Schématické zobrazeni Soxhletova extraktoru [31]
9.2.2. Soxtec

Soxtec je modernéjsi verze Soxhletovy extrakce. V prvni kroku je vzorek v extrakéni
patroné ponoien do horkého rozpoustédla. Tim je vétSina extrahovatelnych latek extrahovana
hned v prvnim kroku, a tudiz neni potfeba pro extrakci takové mnozstvi Casu jako pfi
Soxhletové extrakei. V druhém kroku probihé extrakce stejné jako u Soxhleta. Ve tfetim kroku
je vétsina rozpoustédla odpatfena, ¢imz se extrakt zakoncentruje a zjednodusi dalsi kroky
analyzy. Schéma celého procesu je na Obrazek 8 [31].
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Obrazek 8: Schéma vyobrazeni vSech fazi extrakce Soxtec [31]
9.2.3. Extrakce ultrazvukem (sonikace)

Pti sonikaci se vyuziva ultrazvukovych vin (frekvence vyssi nez 18 kHz), které prochazi
mediem (vzorek s rozpoustédlem) a zpisobuji jeho rychlou expanzi a stlaGovani. Tim se vytvaii
V kapalné sloZzce dutiny a malé bublinky, které ihned imploduji (cely proces trva zhruba
400 ps). Kvili tomu, ze jsou v kapaliné ptitomny pevné latky, dochazi k asymetrické implozi,
ktera vyvolava velmi rychlé proudéni rozpoustédla skrz vzorek (az 400 km-h?). Zdrojem
ultrazvukovych vin mohou byt ultrazvukové lazné nebo sondy [32].

9.2.4. Mikrovinna extrakce

Mikrovinna extrakce je zaloZena na ohfivani vzorku nebo rozpoustédla béhem extrakce
mikrovlnami. Tim se snizuje viskozita rozpoustédla, které se 1épe dostava do pord vzorku,
a zlepSuje se rozpustnost analytu v rozpoustédle. Tato metoda mé vyhodu, Ze se obsah extrakéni
patrony ohfiva rovnomérné v celém svém objemu. Existuji dva zakladni mdédy mikrovinné
extrakce. Pfi prvni je pouzito rozpoustédlo absorbujici mikrovinné zateni (rozpoustédlo
s velkou dielektrickou konstantou). Vzorek je umistén v uzaviené extrakéni patroné vyrobené
Z materialu neabsorbujicitho mikroviny. Rozpoustédlo je mikrovinami zahtivano nad jeho
teplotu varu pfi atmosférickém tlaku, ¢imz je docileno G€inné extrakce probihajici za zvySené
teploty (az 300 °C) a zvySeného tlaku (az 10 MPa). Druhy typ mikrovinné extrakce probiha
Vv otevienych patronach a s rozpoustédlem neabsorbujicim mikroviny. Naopak vzorek obsahuje
vodu nebo analyty s velkou dielektrickou, tudiz se mikrovinami ohiiva a predava teplo
rozpoustédlo. Tato druhd metoda je mirnéjsi k extrahovanym latkdm. Mikrovlnna extrakce ma
obecné vyhody v rychlosti extrakce, malému mnozstvi pouzitého rozpoustédla a velkého
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mnozstvi volitelnych parametrii (typ rozpoustédla, délka extrakce, délka zahfivani, michani),
kterymi lze extrakéni metodu optimalizovat extrahovanému analytu na miru [31].

9.2.5. PSE (tlakova extrakce rozpoustédlem)

Tlakova extrakce rozpoustédlem je metoda extrakce analytd z pevnych matric organickymi
rozpoustédly. Pti extrakci se vyuziva zvySeného tlaku (az 20 MPa) a teploty (az 200 °C), diky
kterym je mozné dosdhnout vyssi teploty rozpoustédla, nez je jeho teplota varu za
atmosférického tlaku, které se za téchto podminek vyskytuje v kapalné fazi (Obrazek 9). Vyssi
teplota rozpoustédla ma za nasledek vyssi rozpustnost analytu, difizni rychlost a prostupnost
hmoty, nizsi viskozitu a povrchové napéti rozpoustédla. Diky tomu je extrakce vyrazné
rychlejsi a je pfi ni spotfebovano mensi mnozstvi rozpoustédla. Vzorek je umistén v extrakeni
patroné vyrobené z nerezové oceli do termostatu, kde je neprodysné uzavien tésnénim. Do
patrony se vzorkem je nacerpano rozpoustédlo, které je zahfato na pozadovanou teplotu
a natlakovano inertnim plynem (nej¢astéji dusik). Po uplynuti nastavené doby je rozpoustédlo
pfeerpano do sbérné vialky a patrona je proplachnuta dusikem. Cely proces je mozné
nékolikrat zopakovat. Schéma pfistroje PSE je na Obrazek 10 [31].

Tlakova extrakce rozpoustédlem

Klasicka extrakce

Pevna latka Kapalina

Tlak

Teplota

Obrazek 9: Vysvétleni principu PSE na fazovém diagramu [33]
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Obrazek 10: Schématické zobrazeni pristroje PSE [34]
9.2.6. Nadkriticka fluidni extrakce (SFE)

Nadkriticka fluidni extrakce je zalozena na extrakci analytti z tuhych matrac pomoci tekutiny
v nadkritickém stavu. Nejcastéji je k extrakci vyuzivan oxid uhli¢ity diky jeho snadnému
ptevodu na nadkritickou tekutinu (kriticka teplota 31,1 °C a kriticky tlak 7,4 MPa, Obrazek 11),
inertnosti a bezpe¢nosti. Nadkriticka tekutina ma vyhodné vlastnosti plynu pro extrakci (velka
rychlost difuze) a zaroven ma i vyhodné vlastnosti kapaliny pro extrakci (dobra rozpustnost
analytil). Regulaci teploty a tlaku lze dosdhnout vyrazné odliSné hustoty a extrakénich
vlastnosti, které se voli v zavislosti na polarnosti extrahovaného analytu. Pro extrakci polarnich
analytil je nutné ptidat do oxidu uhlicitého polarni modifikator (napiiklad methanol). Kapalny
oxid uhli¢ity, odebirany ze dna tlakové ldhve, je pumpou nacerpan do prostoru, kde je umistén
vzorek v extrakéni patroné. Zde je upravena teplota a tlak, aby vznikl superkriticky oxid uhli¢ity
pozadovanych vlastnosti. Po extrakci prochdzi oxid uhliity skrze restriktor, za nimZz dochazi
ke snizeni jeho tlaku a ztraci zde superkritické vlastnosti. Extrakt je za restriktorem jiman do
vialky. Tato metoda je vyhodna, protoZe zde neni pouzito Zadné toxické rozpoustédlo a extrakt
ma minimdlni objem. Na druhou stranu patifi mezi nevyhody vysoka cena instrumentace
a technologicka naro¢nost celého procesu [31].
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Obrazek 11: Fazovy digram oxidu uhlicitého [31]

10. Kapilarni zonova elektroforéza

Elektromigra¢ni metody, mezi které patii kapildrni zonova elektroforéza, jsou zalozeny na
pohybu nabitych &astic v elektrickém poli. Castice s kladnym nabojem jsou pfitahovany
zaporng nabitou elektrodou (katodou), zdporné nabité Castice jsou pritahovany kladné nabitou
elektrodou (anodou). Na neutralni ¢astice elektrické nepisobi Zadna sila. Zakladnim principem
separace molekul v kapilarni elektroforéze je rozdilna mobilita riznych chemickych latek a
dalsi elektrokinetické jevy [35].

10.1. Princip elektroforézy

Elektroforézou rozumime Orientovany pohyb nabitych ¢astic v roztoku, ktery zpiisobuje
vnéjsi elektrické pole. Tohoto procesu je mozné docilit ponofenim dvou elektrod do roztoku
elektrolytu a vloZenim napéti na n¢é. Ionty z elektrolytu se mohou v zavislosti na jejich velikosti
a naboji adsorbovat na povrch pevné faze, ktera je ve styku s elektrolytem. Polarni sorpci
opa¢né nabitych iontll na tento povrch vznika elektricka dvojvrstva (Obrazek 12). Cést &astic
je zachycena povrchem, ktery nepodléha rozptylu tepelnym pohybem, ¢imz vznikne
nepohyblivd vrstva, které odpovidd potencidlovy rozdil y. Dalsi ¢éstice vytvoii druhou
(diftzni) cast dvojvrstvy, ktera je pohybliva. Jeji elektrokineticky potencidl je { (zeta potencial).
Piitomnost této vrstvy je nezbytna pro vznik elektrokinetickych jeva [36].
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Obrazek 12: Elektricka dvojvrstva uvniti kapilary [37]
10.1.1. Elektromigrace

Elektromigrace je pohyb nabitych ¢astic ve sméru gradientu elektrického napéti U. Silu F;
vyvolavajici pohyb iontu k opa¢né nabité elektrodé je mozné vyjadrit jako soucin naboje iontu
ze a intenzity elektrického pole daného podilem napéti a vzdalenosti elektrod U/l [36].
zeU (5)

=

Elektrické pole vyvold rovnomérné zrychleny pohyb elektricky nabité ¢astice k opacné
nabité elektrod€. Pohyb iontu brzdi tteci sila F», kterd je pifimo umérna rychlosti pohybu
elektricky nabité ¢astice v. Ze Stokesova zakona poté dostavame Rovnici 6, kde r je polomér

Castice a 7 je viskozita elektrolytu [36].
F, = émrnv (6)

Vzhledem k tomu, ze sily F1 a F2 ptsobi proti sobég, je rychle ustanovena rovnovéha téchto
sil a ion se pohybuje konstantni rychlosti v [36].

zelU 7)

V= 6mrnl

Efektivni iontova mobilita 4 udava rychlost iontu v poli o jednotkové intenzité. Lze ji proto
vyjadfit nasledujicim vztahem [36].

=% (8)
6mrn

U

10.1.2. Elektroosmoza

Elektroosmoza patii mezi jeden z nejvyznamnéjsich elektrokinetickych jevl uplatiujicich
U kapilarni zénové elektroforézy. Silanolové skupiny na povrchu sklenéné nebo kiemenné
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kapilary o vnitinim priameéru 20 az 200 um jsou pii kontaktu s vodou nebo zésaditym roztokem
disociovany (viz Obrazek 13), ¢imz vznika elektricka dvojvrstva. Elektroforeticky pohyb ionta
zpusobeny elektrickym polem nuti k pohybu i ionty v diftizni vrstvé elektrické dvojvrstvy
v zakladnim elektrolytu (BGE). Dochazi pti tom k pohybu celé vrstvy, ¢imz se ustanovi
jednosmérny pohyb vSech iontd v roztoku. V tenké kapilafe je uvedena do pohybu vSechna
kapalina. Protoze rychlost elektroosmotického toku (EOF) vzrusta pouze do konce dvojvrstvy,
vznika typicky pistovy profil (Obrazek 14). Vzhledem ktomu, Zze je rychlost
elektroosmotického toku iimérna intenzité pusobiciho elektrického pole, je mozné ji vyjadrit
Rovnici 9 [36; 38].
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Obrazek 13: Vznik elektroosmotického toku: A) Disociované silanolové skupiny, B) Kationty
kumulujici se u stény kapilary tvori elektrickou dvojvrstvu, C) Typicky pistovy profil EOF [37]

Elektroosmoticky tok Laminarni proudéni

A Flow B . \

Obrdzek 14: Porovnani profilu elektroosmotického toku a lamindrniho toku [37]
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10.2. Usporadani kapilarni zénové elektroforézy

Zéakladem kapilarni zénové elektroforézy je kiemenna kapilara zaplnéna zékladnim
elektrolytem. Tento material se pouziva, protoze je UV transparentni. Oba konce kapilary jsou
zanofeny spolecné S platinovymi elektrodami do vialek se zakladnim elektrolytem. Povrch
kapilary je potazen vrstvickou polyimidu, ktery zvysuje pruznost. Délka kapilary se pohybuje
mezi 25 az 100 cm a vnitini prameér kapilary je vétSinou mezi 20 az 100 pm. Pii pouziti UV
detekce je nutné v misté detekéniho okénka odstranit tuto ochranou vrstvu, protoze polyimid
absorbuje UV zafeni [38].

Nejcastéji pouzivanou metodou detekce je UV-VIS detekce. Jako detekéni cela je pouzita
¢ast kapilary. UV-VIS detektor je podobny tomu, ktery se pouziva u HPLC. Hlavni slabinou
pii tomto typu detekce je velmi kratka optickd draha, kterd je omezena vnitfnim primérem
kapilary, ktery je niz§i nez 0,1 mm. Tato nevyhoda muize byt kompenzovéana specialni
kfemennou ¢ockou, ktera zvysSuje svételny tok minimalni plochou detekéni cely. Dalsi obvykle
pouzivané metody detekce jsou napiiklad fluorescencni detekce nebo detekce hmotnostnim
spektrometrem v tandemu [38].

Vzorek mize byt do kapilary davkovan hydrodynamicky, hydrostaticky anebo
elektrokineticky. Hydrostatické davkovani se provadi vytvofenim pietlaku stlatenym
vzduchem na vstupu do kapilary nebo podtlakem na vystupu. U hydrostatického zpisobu
davkovani vzorku se rozdil tlakti vyvold umisténim vialek s roztoky na obou koncich kapiléry
do rtiznych vysek. Tato metoda je jednoduché a dobte reprodukovatelnd, vyzaduje ale specidlni
naroky na konstrukci drzakti na vialky. Na rozdil od dvou vyse uvedenych metod
elektromigracni zptisob davkovani vzorku do kapilary méni slozeni vzorku. Pfi této metod¢ je
jeden z konct kapilary ponofen i s elektrodou do vialky se vzorkem. Po ur¢itou dobu se mezi
elektrody vlozi stejnosmérné napéti, které zptisobi migraci iontii do kapilary, které je ale zavislé
na jejich mobilité. Schématické uspofadani kapilarni zonové elektroforézy je na Obrazek 15
[38].
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Obrdzek 15 Schématické zobrazeni zapojeni kapildrni zénové elektroforézy [37]
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EXPERIMENTALNI CAST

11. Pristroje a zarizeni

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

e pH meter pHTester 20, Eutech instruments, USA

e Konduktometr, ECTester11+, Eutech instruments, USA

e Analytické vahy Scaltec SPB 31, Scaltec Instruments, Némecko

e Automatické michadlo Autovortex SA6, Stuart Scientific, Velka Britanie

e Ultrazvukova lazen, UCC10, Powersonic, Slovensko

e Rotaé¢ni vakuova odparka Rotavapor R-205, Biichi, Svycarsko

e Extraktor onePSE, Applied Separations, USA

e Bé&zné laboratorni vybaveni

12. Software pouzity pro zpracovani a prezentaci dat

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

13. Pouzité chemikalie a standardy

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

e Pyridin, p. a., Penta, CR

e Aceton, p. a., Sigma-Aldrich, USA

e Kyselina chlorovodikovéa 35% p.a., Penta, CR

e Trimethylcinchlorid 97%, Sigma-Aldrich, USA

e Triethylcinbromid 96%, Sigma-Aldrich, USA

e Tributylcinchlorid 97%, Sigma-Aldrich, USA

14. Stanovované analyty a jejich vlastnosti

14.1. Trimethylcinchlorid

e CAS 1066-45-1

e Sumarni vzorec C3HgSnCl
e M, 199,27

e pK,6,60

e Telpota tani 37 az 39 °C

e Teplota varu 154 az 156 °C
e Telpota vzplanuti 97 °C

o log(Kow) =2,93



14.2. Triethylcinbromid

e CAS 220-443-5

e Sumarni vzorec CeHisSnBr
e M, 285,80

e pK:6,8

e Telpota tani —13,5 °C

e Teplota varu 224 °C

e Telpota vzplanuti 99 °C

e Hustota 1,63 g-cm ™3

14.3.  Tributylcinchlorid

e CAS 1461-22-9

e Sumarni vzorec C12H27SnCl

e M; 32551

e pK,6,25

e Telpota tani -9 °C

e Teplota varu 171 az 173 °C (piti 3,3 kPa)
e Telpota vzplanuti 113 °C

e log(Kow) = 4,76

e Hustota1,2g-cm™

15. Optimalizace parametra kapilarni elektroforézy

15.1. Priprava roztoki

Pottebné mnozstvi koncentrované kyseliny chlorovodikové pro piipravu roztoku
o koncentraci 2 mol-dm™3 bylo napipetovdno do odmérné baiiky, ktera byla nasledné doplnéna
po rysku Milli-Q vodou. Zakladni elektrolyt (BGE) byl pfipraven napipetovanim spocitaného
mnozstvi pyridinu do odmérné banky s pfiblizné 20 ml Milli-Q vody. Ta byla nasledné
doplnéna po rysku Milli-Q vodou. Vznikly roztok byl pfeveden do kadinky a za michani
magnetickym michadlem bylo postupnym piikapavanim pfipravené¢ho roztoku HCI upraveno
pH na pozadovanou hodnotu. Od kazdého standardu byl ptipraven zasobni roztok o koncentraci
5 mmol-dm™ v methanolu navéZenim potiebného mnozstvi standardu v kadince, kde byl
nasledné rozpu$tén v methanolu a kvantitativné pieveden do odmérné banky. Z téchto
pracovnich roztokl byly pfipraveny roztoky pro optimalizaci smichanim potfebného mnoZstvi
pracovniho roztoku s methanolem a Milli-Q vodou. Kazdy roztok byl pifeveden do vialky
injek¢ni stiikackou pres filtr s velikosti port 45 um. Roztoky ve vialkach byly nasledné
odplynény michanim na automatickém michadle a ponofenim do ultrazvukové 1azné€ po dobu
1 minuty.
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15.2. Optimalizace detek¢ni vinové délky

K detekci byla zvolena metoda neptimé UV-VIS detekce. Pii této metodé obsahuje zakladni
elektrolyt slozku absorbujici zafeni dané vinové délky, v tomto ptipadé pyridin. Naopak
U analytu je zadouci, aby absorboval zafené co nejméné. Diky tomu analyt pii vstupu do
detektoru snizi absorbanci zédkladniho elektrolytu, ¢imz vznikne pik opacné orientovany nez pfti
detekci pfimé. Absorpcni spektra analyti byla zméfena u vSech pracovnich roztokli proti
methanolu a u zakladniho elektrolytu obsahujiciho pyridin proti Milli-Q vod¢ (Obrazek 16).
Z téchto spekter je patrné, Ze nejmén¢ absorbuji analyty od vinové délky 250 nm. Maximalni
absorbance dosahuje zakladni elektrolyt od 200 do 210 nma od 238 do 264 nm. Z toho vyplyva,
ze nejvhodnéjsi detekeni vinova délka se nachazi mezi 250 a 264 nm, jako detekéni vlnova
délka tedy bylo zvoleno UV zafeni o vlnové délce 254 nm.
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Obrazek 16.: Absorpcni spektra analytii a zakladniho elektrolytu.

15.3. Optimalizace sloZeni zdkladniho elektrolytu

15.3.1. pH zdkladniho elektrolytu

vvvvvv

separace. Zakladni elektrolyt musi mit velkou pufraéni kapacitu, aby nedochéazelo k vykyviim
pH mezi jednotlivymi zénami. Toho je dosazeno ptipravenim BGE s pH pohybujicim se
vrozmezi + 2 okolo pKa hlavni slozky BGE. pH zakladniho elektrolytu muize ovlivnit
| stanovované analyty. V piipadé stanovovani latek s izoelektrickym bodem, jako jsou
naptiklad peptidy, je mozné volbou pH ovlivnit, zdali budou analyty kladn& nebo zaporné
nabité. Vhodné pH je také podstatné pro udrZeni analytl v disociované podobé, protoZe analyty
bez naboje by nebylo mozné separovat kapilarni zonovou elektroforézou. Vzhledem k tomu, ze
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pKa pyridnu je 5,25, byly porovnany zakladni elektrolyty s pH mezi 3 az 6. Vyssi pH nema
smysl pouzivat, protoze trialkylciniCité slouceniny jsou nejvice disociované pii kyselém pH.
Z Obrazek 17 je patrny vyznamny vliv pH zédkladniho analytu na prab¢h analyzy. Pfi pH 5 a 6
jsou piky malé, nerozdélené a pii pH 6 je znateln€ vyssi Sum. Pfi pH 4 prob¢hne analyza rychleji
nez pii pH 3 a piky jsou §tihlejsi, proto bude toto pH pouzito pro zakladni elektrolyt [16; 37].
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Obrazek 17: Porovnani pritbéhu separace s BGE s riznym pH (1. pik smérujici do zaporné oblasti
Jje systémovy pik, 2. pik TMT, 3. pik TET, 4. pik TBT, dalsi piky EOF)
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15.3.2. Koncentrace pyridinu v zakladnim elektrolytu

Koncentrace pyridnu ovliviiuje pufracni kapacitu zakladniho elektrolytu. Pii nizSich
koncentracich pyridinu mtze dojit k lokalnim zménam v pH a také ke snizeni vodivosti, coz
ma za nasledek Spatnou separaci analytd a deformaci pika. Ptili§ nizka koncentrace pyridinu by
mohla negativné ovlivnit velikost pikt v pfipadé, Ze by byla niz$i, nez je koncentrace analytu.
P1ilis vysoké koncentrace pyridinu mize mit za nasledek zvysSeni Sumu. Z Obréazek 18 je patrné,
7e piky pfi koncentraci pyridinu 2,5 a 5 mmol-dm™ jsou zdeformované a nejsou dobie
rozdélené. Piky pfi koncentraci pyridinu 10 mmol-dm jsou $tihlejsi a analyza probiha rychleji
nez pii koncentraci 15 mmol-dm™3, proto je pro dalsi analyzy vybrana pravé koncentrace
pyridinu 10 mmol-dm™3.
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Obrazek 18: Vliv koncentrace pyridinu v zakladnim elektrolytu (pH 4)

15.4. SloZeni rozpoustédla analyta

Trialkylcini¢ité slouceniny jsou Spatné rozpustné ve vodé. Proto je vhodné pouzit
k rozpusténi smés vody a néjakého organického rozpoustédla. PFilis nizka koncentrace
rozpoustédla ma za nasledek, Ze se v roztoku nerozpusti vSechny analyty, coz ma za nasledek
mensi velikost pikil. Nerozpustény analyt mize také vytvofit nevodivou zénu v kapilate, ktera
vyvola dramaticky pokles vodivosti, a tim deformaci pikli a jejich Spatné rozdéleni. Piilis
vysoké koncentrace organického rozpoustédla muze také snizit vodivost a zdeformovat piky
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z diivodu elektrodisperze. Pro optimalizaci slozeni rozpoustédla byl pouzit roztok 25%, 50%
a75% (objemova %) methanolu v Milli-Q vodé (Obrazek 19). Pfi pouziti 25% methanolu
K rozpusténi standardi byla doba analyzy nejdelsi a pik tributylcinchloridu byl pfilis maly.
Rozdil v rychlosti analyzy pfi pouziti 50% a 75% methanolu byl zanedbatelny. K analyze byl
pouzit roztok 50% methanolu a Milli-Q vody, protoze maji piky pfi jeho pouziti lepsi tvar a jsou
1épe rozdéleny.
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Obrdzek 19: Viiv slozeni rozpoustédla na priibéh analyzy

15.5. Optimalizace vkladaného napéti

Vkladané napéti ma vliv predevsim na rychlost analyzy a velikost mobility analytt. Pii pfilis
vysokém napéti se miiZze uvoliiovat teplo, které by mohlo degradovat termolabilni slouceniny
anebo denaturovat peptidy a proteiny. Toto teplo také mize zplsobovat var t€kavych slozek
rozpoustédla anebo analytil, drobné bublinky plynu pak mohou blokovat kapilaru. Ani jeden
z téchto problémut se nevyskytuje u analyzy trialkylcinicitych sloucenin. Dle ptedpokladt
dochdazi k nejkratsi dob¢ analyzy pfi vlozeném napéti 28 kV. Tato hodnota je ale blizka limitd
pfistroje a mohla by ¢init problémy pfi analyze redlnych vzorki. Proto bylo zvoleno k pouZziti
u dalsich analyz napéti 24 kV, kdy analyza je mirné delsi, ale ofekavaji se u néj stabilngjsi
vysledky pfi analyze realnych vzorkt (Obrazek 20).
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Obrazek 20: Vliv vklddaného napéti na pribéh analyzy

15.6. Optimalizace davkovani

Zpisob a parametry davkovani vzorkl do kapilary jsou dalsi optimalizovatelné parametry,
které maji kriticky vliv na prib&h separace a analyzy. Kapilarni elektroforéza Agilent CE
disponuje dvéma riznymi zptisoby ddvkovani vzorku do kapilary. Pii ddvkovani pretlakem se
do kapilary dostane vzorek ptesné ve slozeni jako je ve vialce. Vyhodou tohoto postupu je, Ze
se analyty do kapilary dostanou pfesné ve slozeni a koncentraci, kterd je ve vialce. Naopak
nevyhodou muze byt naddvkovani necistot proniklych pfes filtr a nenabitych slouceniny, které
poté znesnadiiuji a zpomaluji analyzu. Elektromigra¢ni davkovani tuto nevyhodu nema, nebot’
se do kapilary dostanou piednostné nabité slouceniny, mezi které se fadi 1 analyty. Hlavni
nevyhodou tohoto zplisobu davkovani je mozna diskriminace analytd, coZ je zplsobeno
rychlejs$i migraci menSich a vice nabitych molekul do kapilary neZ vétSich a méné nabitych
molekul. Toto mize piedstavovat problém nejvice u opakovaného davkovani vzorku s velmi
malou koncentraci analytd. Byly testovany ob¢é metody davkovani s rliznymi parametry,
nejlepsi pokusy od kazdé metody davkovani byly nakonec porovnany mezi sebou.

Ve vsech ptipadech davkovani pretlakem byl nastaven tlak 5 kPa. Nejmensich pikt bylo
dosazeno pii davkovani po dobu 6 s. Nejvétsiho piku bylo dosazeno pii davkovani po dobu
10 s, pticemz jsou piky trimethlycinchloridu a triethylcinbromidu uspokojivé rozdéleny. Proto
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je vybrano toto nastaveni jako nejlepsi z davkovani pretlakem. Elektroforeogramy vsech tii
nastaveni je mozné vidét na Obrazek 21.
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Obrazek 21: Porovnani viivu délky davkovani pri davkovani pretlakem 5 kPa

Pfi elektromigraéni metodé bylo testovano davkovani vzorku napétim 15 a 20 kV v obou
pripadech po dobu 8 a 12 s. Pti vys$im napéti nez 20 kV dochézelo k nedostate¢nému rozdeleni
pikd, proto nebylo zahrnuto do optimalizace. Z Obrazek 22 je patrné, ze nejvétsich pika bylo
dosazeno pii davkovani napétim 20 kV po dobu 12 s. Tvar téchto pikt ale neni dostate¢né
symetricky a zakladni linie, pfedevsim pied systematickym pikem, obsahuje velké mnozstvi
Sumu, proto bylo zvoleno jako nejlepsi davkovani napétim 15 kV pod dobu 12 s.
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Obrazek 22: Porovnani pritbéhu analyzy pii riznych parametrech elektromigracniho davkovani

42



Z porovnani nejlepSich vysledkti obou metod davkovani (Obrazek 23) je patrné, ze pii
elektromigracnim davkovani je dosazeno nepatrné vétSich pik. Pii davkovani pietlakem
naproti tomu probihd celd analyza rychleji. Hlavnim faktorem pro zvoleni optimalni metody
davkovani je tedy zakladni linie, kterd obsahuje mén¢ Sumu pii ddvkovani pretlakem.

10 s 5 kPa
15kV12s

Absorbance [mAU]
)

-10

0 2 4 t[min] 6 8 10 12

Obrazek 23: Porovnani priibéhu analyzy pri davkovani pretlakem a elektromigracnim davkovani.

15.7.  Optimalizované parametry pro analyzu

e Zikladni elektrolyt pyridin o koncentraci 10 mmol-dm™3, pH upraveno HCI na 4
e Kiemenna kapilara (ID = 75 um; délka L = 70 cm, efektivni délka | = 62,5 cm)
e Teplota 25 °C

e Napéti 24 kV, pozitivni polarita

e Davkovani pretlakem 5 kPa po dobu 10 sekund

e Detekéni vinové délky 254 nm

e Rozpoustédlo 50% roztok methanolu v Milli-Q vodé

15.8. Prekondicionizace kapilary

Pro optimalni priib&éh analyzy je potieba, aby silanolové skupiny na vnitinim povrchu
kapilary byly disociované. Jediné tak je mozné dosdhnout u tohoto povrchu vzniku elektrické
dvojvrstvy a tim 1 elektroosmotického toku. Tohoto je docileno promytim kapilary pred kazdym
zapod&etim méfenim roztokem hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol-dm~ po dobu 30 minut.
Vzhledem k tomu, Ze je pH tohoto roztoku vyrazné vyssi, nez je pH zakladniho elektrolytu, je
nutné dale promyvat kapilaru Milli-Q vodou po dobu 10 minut. Nasledné je kapilara promyvana
zakladnim elektrolytem po dobu 20 minut. Pfed kazdou analyzou je nutné uvést kapilaru do
optimélniho stavu. Toho je dosaZeno promyvanim nejdiive roztokem hydroxidu sodného
o koncentraci 0,1 mol-dm~3 po dobu 2 minut. Nasledné je kapilara promyvana Milli-Q vodou
po dobu 1 minuty. Prekondicionace je ukon¢ena promytim kapilary zakladnim elektrolytem po
dobu 2 minut. Po skonceni prace s kapilarni elektroforézou je kapilara naplnéna zakladnim
elektrolytem.
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16.Zakladni parametry metody

16.1. Kalibra¢ni primky

Pro zméteni kalibracnich pfimek vSech analyti byl pfipraven smésny roztok standardi ze
vSech pracovnich roztokd standardd. Ztohoto smésného standardu bylo pfipraveno 11
kalibraénich roztokt s koncentracemi v rozmezi 0,025 az 0,5 mmol-dm=3, coz odpovida pro
TMT 4,98 az 99,63 mg-dm=3, pro TET 7,15 az 142,90 mg-dm= a pro TBT 8,14 az
162,76 mg-dm3. Vsechny roztoky byly zméfeny za optimalnich podminek a pro sestaveni
kalibra¢nich piimek byly pouzity plochy piku.
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Obrdzek 24: Kalibracni krivky analytii pri pouZiti optimadalnich podminek

16.2. Limity detekce a limity kvantifikace

Limit detekce (LOD) prokazuje ptitomnost dané latky na hladin€ spolehlivosti 95 %. LOD
je definovan jako koncentrace odpovidajici signalu trojnasobek Sumu (3N). Limit kvantifikace
(LOQ) prokazuje ptitomnost dané latky na hlading spolehlivosti 99 %. LOQ je definovan jako
koncentrace odpovidajici signalu desetinasobek Sumu (10N). Je-li kalibra¢ni kiivkou kalibra¢ni
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ptimka s rovnici y = kx + ¢, kde y je intenzita signalu a X je koncentrace analytu, mtizeme do
této rovnice dosadit z definice pro LOD 3N respektive pro LOQ 10N. Timto ziskame vztah
Rovnice 10a Rovnice 11, z n&jz je poté mozné vyjadiit koncentraci odpovidajici LOD,
respektive LOQ. Usek q byva ve vét§ing piipadi velmi maly, proto jej mizeme zanedbat, ¢imz
ziskame vztah pro LOD (Rovnice 12) a pro LOQ (Rovnice 13). Pomoci téchto vztaht byly za
kalibra¢nich kiivek spoc€itany limity detekce a kvantifikace pfistroje uvedené v Tabulka 7 [39].

3N —
3N =kc+q=L0D = kq (10)
10N —
10N=kc+q=>LOQ=Tq (11)
3N
LOD = — (12)
k
10N
L0Q = —— (13)

Tabulka 7: Limity detekce a kvantifikace pristroje stanovovanych analytit

TMT TET TBT
LOD [mg-dm™] 0,46 0,49 9,63
LOQ [mg-dm™] 1,52 163 1044

16.3. Elektroforeticka mobilita analytd

Castice s elektrickym nabojem se v elektrickém poli pohybuje v zavislosti na jejim
znaménku. Pfi tomto pohybu je rychlost iontu ovlivnéna odporem prostiedi. Realna rychlost
iontu v roztoku se oznacuje jako elektroforeticka mobilita, kterou je mozné vypocitat pomoci
vztahu Rovnice 14.

Uplatnuje-li se v elektroforetickém systému elektroosmoticky tok, je nutné z migra¢niho
casu markeru elektroosmotického toku vypocitat mobilitu elektroosmotického toku a odecist ji
od mobility spoc¢itané pomoci Rovnice 14. Jako marker elektroosmotického toku zde slouzi
methanol, ktery se ve vzorcich vyskytuje jako rozpoustédlo [37].

_ Lt (14)

U-t

Kde L je délka kapilary, | je efektivni délka kapilary, U je vkladané napéti a t je migracni
Cas.

U

Tabulka 8: Elektroforetické mobility standardii za optimdlnich podminek

T™MT TET TBT
p[m?V='s'] 1,144:10° 9,713-107 6,178:1077
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17. Odbér vzorku

Dle odborné literatury jsou predpokladany nejvyssi koncentrace organickych sloucenin cinu,
predevsim tributylcinu, v oblastech s intenzivni namoini dopravou. Mezi tyto oblasti patii také
pfistavisté a jejich okoli. Studie zkoumajici obsah tributylcinu v sedimentech celého povodi
Labe na uzemi Ceské republiky a Némecka po povodnich v roce 2002 zjistila jeho obsah
vV rozmezi jednotek az tisici mikrogramii na kilogram sedimentu. Vzhledem k tomu, ze na
nasem Uzemi neni tak intenzivni lodni doprava jako v Némecku, a ze kvuli klimatickym
podminkam panujicim v dobé odbéru nebylo mozné odebirat sedimenty z dostate¢né hloubky,
je predpokladan obsah organocinicitych sloucenin ve vzorcich v fddech maximalné stovek
mikrogrami na kilogram sedimentu. Vzorky sedimentd byly odebirany z Brnénské ptehrady,
z Vltavy v oblasti ostrova Stvanice a z okoli p¥istavu v Mélniku. Povrchova vrstva sedimentu
byla odebirdna z hloubky 50 az 75 cm do vzorkovnic vyrobenych z PTFE. Ve vzorcich
z Brnénské prehrady bylo tentyz den stanoveno pH, konduktivita a teplota ve vodné fazi. Ve
vzorcich z Prahy a Mélnika bylo zméfeno pH, konduktivita a teplota druhy den po odbéru.
Obsah vody v sedimentu byl stanoven v den analyzy. Vzorky byly mimo ¢as transportu
uchovavany v lednici [40].

17.1. Brnénska prehrada

Brnénska piehrada se nachazi na 57. fiénim kilometru feky Svratky. Jeji vystavba byla
zahajena v roce 1940. Rozklada se na plose 259 ha. Maximalni kapacita pfehrady je 21 km3
vody. Vzorky sedimentii byly odebrany 4.4. 2018 v odpolednich hodinach v okoli ptistavisté
Bystre a ptilehlych dokii. Misto bylo zvolené diky tomu, zZe v dobé odbéru nebyla zapocata
lodni sezona, proto je mozZné ocekdvat, Ze lodé v docich stravily celou zimu, a tudiz bude
kontaminace v tomto misté nejvétsi. Navic zde dochazi k intenzivni manipulaci s lod'mi, pfi
které mize dochazet k odlupovani Supinek barvy do vody. Ty mohou byt silnym zdrojem
organocini¢itych slou¢enin ve vod¢. Mapa S vyznaCenymi misty odbéru vzorkli je na
Obrazek 25 [41].

17.2.  Praha Stvanice

Ostrov Stvanice lezi ve Vltavé mezi prazskymi ¢astmi Karlin a HoleSovice. Nachézi se na
ném tenisovy stadion, tenisové kurty a pfistaviSté mistniho pfivozu. Pres tento ostrov prochéazi
dva mosty. V blizkosti ostrova se nachazi plavebni komory. Vzorky sedimenti byly odebrany
5.4. 2018 mezi 11. a 12. hodinou v okoli pfistavisté ptivozu a plavebnich komor, kde jsou
predpokladany nejvyssi koncentrace organocini€itych sloucenin. Zdrojem téchto sloucenin
muzZe byt 1 intenzivni turisticka lodni doprava, ktera je provozovana pobliz historickych casti
Prahy nachazejici se proti proudu Vitavy. Mapa s vyzna¢enymi misty odbéru vzorka je na
Obrazek 26.
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pristaviste

o

Obrdzek 26: Mapa cdsti prazského ostrova Stvanice s vyznacenymi misty odbéru vzorkii [42]
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17.3. Pristav Mélnik

Ptistav Mélnik se nachdzi na pravém biehu feky Labe v blizkosti soutoku Labe a Vltavy.
Jeho pozemni ¢ast se rozklada na ploSe 42 ha a vodni plocha pfistavu zabira 10,5 ha. Jedna se
o dopravni pfistav, do kterého pluji lodé¢ ze Severniho mote, Baltského mote, némeckého,
nizozemského a belgického vnitrozemi. Ptistav je vybaven nékolika sklady, jetaby a pfipojenim
k Zzeleznici. Vzorky zde byly odebrany v 5.4. 2018 v odpolednich hodinach. Mista odbéru
vzorkl jsou zobrazena na map¢ na Obrazek 27 [43].

O @WpenStreetMap

Obrdzek 27: Mapa casti pristavu Mélnik s vyznacenymi misty odbéru vzorkii [42]

17.4. Zakladni charakteristika vzorku

Na kazdém misté, kdy byl odebran vzorek, byly uréeny GPS soutadnice. U kazdého vzorku
bylo zméteno pH, vodivost a teplota vodné faze sedimentu a obsah vody ve vzorku pred
analyzou. Vlhkost byla stanovena vypoc¢tem ubytku hmotnosti 5 g vzorku po suseni v susarné
pti teploté 105 °C po dobu dvou hodin. Tyto informace jsou zaznamenany v Tabulka 9.
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Tabulka 9: Zdkladni charakteristiky odebranych vzorku

¢. vzorku lokalita GPS soufadnice | pH [\:L%q::\rlr?ﬁ] % vody tEJ[EIC()]'[ a
1 | Brnénské pichrada 1 i%éigggi Y | sor| 33 | 1039 | 104
2 | Brnénské prehrada 2 igﬁgﬂgi '; 797 | 374 | 1125 | 106
3 | Brnénska pichrada 3 igﬁig@g '; 789 | 380 9074 | 103
4 Praha Stvanice 1 5&2&?%382"5\' 708 | 518 | 1334 | 125
5 Praha Stvanice 2 igﬁ%gig Y| 7aa | soa | 1408 | 121
6 Praha Stvanice 3 ig:ﬁigggg I; 6,99 497 13,67 12,4
7 Pristav Mélnik 1 | 20:368555N 1 749 | 5g7 11,14 | 12,7

14,457664 E
8 Pistay Mélnik 2 igziggggg Yo 7ee | s | 1203 | 125
9 PHistav Mé&lnik 3 igigiggg V| 7as | sm2 | 1098 | 124

18. Uprava vzorki

18.1. Extrakce suchého vzorku

Pro nalezeni nejvhodnéjsi metody extrakce organocinicitych sloucenin ze suchého vzorku
byl pouzit vysuseny moisky pisek fortifikovany smésnym standardem na koncentraci
5 umol-kg .

18.1.1. Extrakce sonikact

Do uzaviratelnych lahvi o objemu 250 ml bylo umisténo 100 g fortifikovaného pisku.
Nasledné bylo ptidano 50 ml acetonu. Lahev byla poté uzaviena a umisténa do ultrazvukové
lazné. Po 10 minutach byl aceton z lahve dekantovan ptes filtrani papir do odpafovaci baiky
0 objemu 250 ml. Do lahve bylo ke vzorku ptidano dalsich 25 ml vzorku, lahev byla poté
uzaviena a umisténa do ultrazvukové 1dzné. Po dalSich 10 minutach byl aceton opét dekantovan
pfes filtra¢ni papir do odpatovaci baiiky, kde je pfedchozi extrakt. Ke vzorku v lahvi bylo opét
pfidano 25 ml acetonu a lahev byla umisténa do ultrazvukové lazn€. Po 10 minutach je extrakt
dekantovan do odpatovaci banky. Extrakt byl nasledn¢ odpafen v rota¢ni vakuové odparce.
Odparek byl rozpustén ve 2 ml acetonu, ktery byl kvantitativné pteveden do vialky o objemu
4 ml. Aceton z extraktu byl odpafen pod dusikem. Odparek byl nakonec rozpustén v 1 ml 50%
methanolu, vysledny roztok byl ptefiltrovan a analyzovan kapilarni elektroforézou.
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18.1.2. Extrakce podporovand tlakem

30 g fortifikovaného pisku bylo v keramické misce smichano s 1 gramem Hydromatrix.
Takto pfipravena smés byla prevedena do extrakéni patrony. Na vzorek byla pfidana 1zicka
sklenénych kuli¢ek. Extrakce probihala v extraktoru OnePSE pii teploté 80 °C a tlaku 11 MPa.
Staticka faze byla nastavena na 15 minut, pocet cykld byl 3 a byl nastaven rezim solvent flush.
Extrakt byl zpracovan analogickym zpisobem jako u sonikace.

18.1.3. Porovnani obou metod

U kazdé z obou metod byl pokus opakovan dvakrat. Z grafu na Obrazek 28 a Tabulka 10 je
patrné, ze lepsi vytéznosti bylo dosazeno PSE extrakci. U této metody bylo dosazeno vysledki
s men$imi odchylkami vytéznosti.
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Obrazek 28.: Porovnani extrakce sonikaci PSE suchého fortifikovaného pisku
Tabulka 10: Vytéznosti extrakce sonikaci a PSE fortifikovaného pisku

TMT [%] |TET[%] |[TBT [%]
Sonikace | 77,45+6,52 | 75,94+5,98 | 79,04+6,56
PSE 85,62+4,11 | 87,2443,89 | 87,12+4,45

18.2. SuSeni vzorku

Vzhledem k tomu, ze pfi extrakci vlhkého vzorku v extraktoru PSE se mohou ucpat vnitini
kapilary, je nutné vzorek pied extrakci vysusit. Byly vyzkouSeny tfi postupy suseni, pfi vSech
bylo v kadince navazeno 50 g fortifikovaného pisku, ke kterému bylo piidano 10 ml
deionizované vody. VysuSeny pisek byl poté extrahovan pomoci PSE extraktoru a extrakt byl
zpracovan postupen uvedenym u sonikace suchého vzorku. Pfi prvnim postupu byl suSen
vzorek pfi laboratorni teploté v temnu po dobu 3 dnti. Pti druhém postupu suseni byl vzorek
susen v susarné pfi teploté 105 °C po dobu 2 hodin. Posledni dvojice vlhkych vzorkt byla
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vysusena lyofilizaci. Ani jedna metoda suseni nebyla ispé$nd. Po suSeni pii laboratorni teploté
a Vv susarné nebyly v pisku zjistény zaddné organocini¢ité slouceniny. Po lyofilizaci byl ve
vzorku zji$tén pouze tributylcin s vytéznosti pod 50 %. Z tohoto diivodu neni mozné pouzit pro
extrakci vzorku PSE.

18.3. Extrakce vlhkého vzorku

Aby bylo mnozstvi vody ve vzorku minimalizovdno, byl vzorek nejdiive umistén na
Biichnerovu nalevku a pfebyte¢na voda byla odsata vodni vyvévou. Z takto upraveného vzorku
bylo odebrano 5 g sedimentu, ktery byl vysusen Vv susarné pii teploté 105 °C po dobu 2 hodin,
aby bylo mozné urcit mnozstvi vody ve vzorku, po suseni byl vzorek opét zvazen a z podilu
hmotnosti byl urfen obsah zbytkové vody. Byly porovnany metody extrakce sonikaci
a Soxhletovou extrakei.

Postup extrakce sonikaci byl stejny jako pii extrakci sonikaci suchého vzorku. Pii
Soxhletové extrakci bylo umisténo 35 g vzorku do extrakéni patrony, kterd se umistila do
Soxhletova extraktoru. Vzorek byl extrahovan po dobu 6 hodin. Z Obrazek 29 a Tabulka 11 je
vidét, Ze Soxhletova extrakce ma vyssi vytéznost a nizsi rozptyl vysledkt. Tato metoda na
druhou stranu trva desetkrat déle nez extrakce sonikaci. Extrakce sonikaci ma nizsi vytéznost,
ale je mozné extrahovat vétsi mnozstvi vzorku. Z téchto diivodi byla zvolena pro extrakci
vzorku sonikace.
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Obrazek 29: Porovnani vytéznosti extrakce sonikaci a Soxhletovou extrakci vihkého fortifikovaného
pisku

Tabulka 11: Vyteznosti sonikace a Sohletové extrakce pri extrakci vihkého fortifikovaného pisku
TMT [%] |TET [%] |TBT [%]

Sonikace | 74,62+6,12 | 73,85+7,23 | 76,44+6,34
Soxhlet |84,92+3,86 | 85,87+4,51 | 86,72+4,92
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DISKUZE A VYSLEDKY

19. Stanoveni organocinicitych slouc¢enin kapilarni elektroforézou

Ke stanoveni vybranych trialkycini¢itych sloucenin byla zvolena kapilarni zdénova
elektroforéza, jejiz parametry byly Vv této praci optimalizovany. K separaci byla vyuzita
kapilara s vnitinim pramérem 75 pm o délce 70 cm a efektivni délce 62,5 cm. Nejdiive byly
zmeteny absorpcni spektra vSech analytii a zakladniho elektrolytu, ze kterych bylo zjisténo, ze
nejvhodnéjsi detekéni vinova délka je 254 nm. Byly porovnany zékladni elektrolyty s pH
pohybujicim se mezi 3 az 6, pficemz nejlepSich vysledki bylo dosazeno s BGE s pH 4.
Nasledn¢ byla optimalizovana koncentrace pyridinu v zédkladnim elektrolytu, pfi¢emz byly
vyzkouseny roztoky s koncentraci pyridinu 2,5 az 15 mmol-dm™3, jako optimalni koncentrace
byla zvolena 10 mmol-dm . Déle byl posouzen vliv rozpoustédla vzorku, porovnavany byly
koncentrace methanolu v Milli-Q vode 25 %, 50% a 75%, pti¢emz bylo zji$téno, Ze nejlepsich
vysledku je dosazeno s 50% methanolem. Optimalizovano bylo také vkladané napéti, byly
porovnany analyzy pti 16 az 28 kV a jako nejvhodnéjsi pro separaci analyt bylo zvoleno napéti
24 kV. Poslednim optimalizovanym parametrem bylo davkovani. Nejdiive bylo vyzkouseno
davkovani pietlakem 5 kPa po dobu 6 az 10 sekund. Nasledné byly porovnany analyzy pii
elektromigracnim davkovani pfi davkovani napétim 15 a 20 kV po dobu 8 a 12 s. Nejlepsi
vysledky zobou technik davkovani byly porovnany mezi sebou, z cehoz vySla jako
nejoptimalngjsi metoda davkovani ptetlakem 5 kPa po dobu 10 s.

Po optimalizaci parametrt byly optimalizovany i parametry extrakce vzorku. Nejdiive byly
za pouziti fortifikovdno vysuseného motského pisku porovnany extrakce suchého vzorku
sonikaci a PSE. Lépe z téchto metod extrakce vySlo PSE, které ale vyzaduje suchy vzorek.
Vzhledem Kk tomu, ze analyzované sedimenty byly po odbéru vlhké, bylo potieba nalézt
nejvhodnéjs§i metodu suSeni. Bylo porovnano suSeni pii laboratorni teploté, v suSarné
a lyfolizace. Ukazalo se, Ze ani jednu z téchto metod nelze pouzit pro suSeni vzorku pii analyze
zvolenych analytl. Proto bylo zapotiebi zvolit metodu extrakce vhodnou pro extrakci vlhkého
vzorku. Byly porovnany sonikace a Soxhletova extrakce. Ptestoze dosahovala Soxhletova
extrakce lepSich vysledkt, byla zvolena pro extrakci vzorktl sonikace. Divodem rychlejsi
extrakce a vetSi mozné mnozstvi zpracovaného vzorku, které kompenzuje nizs§i vytéznost.
Tento postup je mozné pouzit pii dostatecném mnozstvi odebrané¢ho vzorku a pii nizké
koncentraci interferujicich latek. V opaéném piipadé je vhodné pouzit Soxhletovu extrakei.

20. Vysledky analyzy realnych vzorku

Bylo analyzovano celkem 9 vzorkii ze tii lokalit s potencionalné zvySenym vyskytem
trialkylcinicitych sloucenin. Kazdy vzorek byl analyzovan dvakrat, z vysledki byl spo€itan
prumér a smérodatna odchylka. Elektroforeogramy byly vyhodnoceny na zakladé plochy
pikti. Pro snadng&jsi identifikaci pikli analytu byl vzdy vzorek zanalyzovan, a poté byl do
vialky pfidan roztok smésného standardu, poté byl vznikly roztok opét analyzovén.
Tributylcin byl detekovan ve tfech piipadech, coz je déno tim, ze byl slozkou

antifoulingovych barev. Trimethylcin byl detekovan pouze v jednom vzorku a triethylcin,

v
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z téchto vzorkl. Vysledky analyz vzorki jsou v Tabulka 12. Elektroforeogram realného
vzorku je na Obrazek 30.

Tabulka 12: Vysledky analyzy odebranych vzorkii [ug-kg '] vztazeno na suchy sediment

W

¢.
vzorku lokalita TMT TET TBT
1 Brnénska piehrada 1 <LOD <LOD <LOD
2 Brnénska piehrada 2 <LOD <LOD <LOD
3 Brnénska prehrada 3 <LOD <LOD <LOD
4 Praha Stvanice 1 <LOD <LOD <LOD
5 Praha Stvanice 2 41,8+4,5 <LOD <LOD
6 Praha Stvanice 3 <LOD <LOD <LOD
7 Pristav Mélnik 1 <LOD <LOD 114,5£5,1
8 Pristav Mélnik 2 <LOD <LOD 121,3+6,3
9 Pfistav Mélnik 3 <LOD <LOD <LOD
4
2
0
[+9]
3]
£ 2
-6
-8 TBT
-10
6 7 8 9 10 11 12

t [min]

Obrizek 30:Cast elektroforeogramu vzorku ¢. 8 Pristav Mélnik 2.

21. Porovnani analytickych metod pouZivanych ke stanoveni OTC

Vynikajicich limiti detekce je dosazeno pii stanoveni organocini¢itych slou¢enin pomoci
plynové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci. Vzhledem k tomu, ze
trialkylcini€ité slouceniny, které jsou nejcastéji stanovované organické slouceniny cinu, jsou
polarni, je nutné analyty derivatizovat, aby je bylo mozné stanovit pomoci GC-MS. K tomu se
nejcastéji pouziva tetraethylboritan sodny. Christophe Davos a kol. vyvinuli metodu na
stanoveni tributylcinu v moiské vodé pomoci GC-GC-MS/MS s limitem detekce 11 pg-dm 3.
Metoda ke stanoveni butylcind, oktylcinl, cyklohexylcinli a fenylcinli pomoci plynové
chromatografie je popsana v normé CSN EN ISO 23161. Dalsi velice rozsifenym piistrojem
pouzivanym ke stanoveni organocinicitych sloucenin je vysoce u¢inna chromatografie, u které
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se taktéz hojné pouzivd hmotnostné spektrometrickd detekce. Prikladem pouziti HPLC pro
stanoveni téchto polutantl je ¢lanek Gui a kol., kde byly stanovovany tributylcinhydroxid,
azocyklocin a fenbutacin ve sladkovodnich sedimentech pomoci HPLC-ICP-MS, pfi¢emz
limity detekce této metody se pohybovaly v rozmezi 0,13 az 1,46 ng-dm 3. Pomoci plynové
chromatografie nebo HPLC je mozné dosdhnout nizkych limit detekce, ale cena a naro¢nost
analyzy jsou kvuli pouzité instrumentaci, a i piipadné derivatizaci analytd, vysoké. Z tohoto
divodu by mohla najit vyuziti rychl4, levna a jednoduchd metoda vyuzivajici kapilarni zénovou
elektroforézu. Tato metoda by se kvili hor§$im mezim detekce mohla uplatnit pii analyze
vzorku, které pochazi z oblasti s vys$§i mirou kontaminace [44; 45; 46].

Metoda vyvinuta v této diplomové praci splituje podminky nizkych pozadavkl na finance
a cas (15 minut analyza + 5 minut prekondicionace kapilary) pii analyze. Naopak mezi jeji
hlavni slabinu patii zptsob detekce, diky kterému jsou limity detekce vys§i nez u
konkuren¢nich metod. Citlivost detekce zaloZené na spektrofotometrickém meéteni absorbance
je zavisla na délce optické drahy, kterd je u Agilent CE standardn€ rovna vnitinimu priméru
kapilary. Vhodnou alternativou pro DAD detekci, ktera by vylepsila limity detekce, je offline
propojeni naptiklad s AAS. Tento krok zvysi finan¢ni i ¢asovou naro¢nost metody. Druhym
zasadnim problémem této metody je pifitomnost vody ve vzorku. Protoze voda ve vzorku
ovliviiuje extrakeni silu acetonu a jeji obsah v extraktu velmi komplikuje odpateni rozpoustédla
Vv rotaéni vakuové odparce. Metodu by zefektivnilo i pfidani ¢isticiho kroku, protoze obsah
necistot ve vzorku prodluzuje analyzu a mize dochazet k interferencim s analytem.
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ZAVER

Predlozena diplomova prace byla zaméfena na vytvofeni reSerSe o problematice
organocinicitych sloucenin a vyvoj metody ke stanoveni trialkylcini¢itych sloucenin, ktera by
byla levnou, nenaro¢nou a rychlou alternativou k béZné pouzivanym metodam vhodnou
k analyze rizikovych lokalit. 1 pfes snahu omezit vyrobu a pouzivani organociniCitych
sloucenin, se stale uvolnuje velké mnozstvi téchto latek do zivotniho prostfedi. To muze
negativné ovlivnit organismy v zasazenych ekosystémech, anebo vystavit témto latkam lidsky
organismus. Tato metoda by mohla byt obzvlasté uzite¢na v rozvojovych oblastech, kde neni
pouziti téchto sloucenin zakazné, anebo se dodrzovani zdkazli nedodrzuje. Proto se v téchto
oblastech mohou organocini¢ité slou¢eniny vyskytovat ve vysokych koncentracich.

Pro stanoveni byla zvolena metoda kapilarni zoénové elektroforézy, kterd vynika praveé
jednoduchosti a rychlosti analyzy a nizkymi provoznimi naklady. V prvnim kroku byly
optimalizovany podminky pro stanoveni vybranych analyt. Po optimalizaci parametrd byly
zméteny kalibracni kiivky, meze detekce a stanovitelnosti a mobility jednotlivych analyti.
V dal§im kroku byl optimalizovan postup extrakce analyti ze sedimentu a zkoncentrovani
extraktu, aby mohl byt analyzovan vyvinutou metodou. Nésledné byly pomoci tohoto postupu
zanalyzovany vzorky ze tii lokalit s potencionalné vyssim vyskytem sledovanych analyta.

Pro posouzeni pfitomnosti organocini¢itych sloucenin ve sledovanych lokalitdich bude
potieba odebrat vice vzorkl v kazdé z nich. Vhodné bude odebrat vzorky i z vétSich hloubek
pfimo u pfistavnich mol. Vzhledem k tomu, Ze koncentrace téchto latek maze kolisat, coz by
se mohlo projevit piedevsim v oblastech s tekouci vodou, kde se pritok feky méni v zavislosti
na roénim obdobi, bude potieba odebrat vzorky v riznych ¢astech roku. Pro tspésné stanoveni
koncentraci vSech analyti ve sledovanych lokalitich bude nezbytné vyftesit, anebo alespoii
sniZit dopad nastinénych komplikaci v pfedchozi kapitole. Obzvlasté¢ vyznamnym zlepSenim
metody by bylo offline propojeni S AAS, kterym by doslo k vyznamnému zlepSeni detekénich
limitd.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Et

Me
Bu
OCT
Ph

Cy
PVC
TBTO
TBT
DBT
MBT
TMT
DMT
MMT
TPhT
DPhT
MPhT
TET
oT
oTC
uv
NOEC
DNA
PPARY
HPLC
DAD
p. a.
BGE
EOF
AAS
PSE

Ethyl

Methyl

Butyl

Oktyl

Fenyl

Cyklohexyl

Polyvinylchlorid

Bis-tributylcin oxid

Tributylcin

Dibutylcin

Monobutylcin

Trimethylcin

Dimethylcin

Monomethylcin

Trifenylcin

Difenylcin

Monofenylcin

Triethylcin

Celkovy organicky cin

Organocinicité slouc¢eniny

Ultra fialovy

Nejvyssi koncentrace bez pozorovatelnych uc¢inkt
Deoxyribonukleova kyselina
Peroxizomaticky prolifera¢né aktivovany receptor gamma
Vysoce uc¢innd kapalinova chromatografie
Detektor s diodovym polem

K analytickym ucelim

Zakladni elektrolyt

Elektroosmoticky tok

Atomova absorp¢ni spektrometrie

Extrakce podporovana tlakem
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LOD Limit detekce

LOQ Limit kvantifikace

ID Vnitini primér

My Molekulova relativni hmotnost
pPKa Zaporny dekadicky logaritmus disocia¢ni konstanty Kyselin
Kow Koeficient oktanol-voda

CAS Registracni ¢islo slouceniny
GC Plynova chromatografie

MS Hmotnostni spektrometrie

ICP Indukéné vazané plazma
PTFE Polytetrafluorethylen

GPS Globalni pozi¢ni systém
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