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ABSTRAKT

Syntetické musk slouceniny jsou uméle vyrobené organické latky, které svou vini
pfipominaji pizmo (moSus). Nejnovéjsi, a zarovenn i nejméné prostudovanou skupinou jsou
linearni musk slouceniny. Tyto latky jsou ptfitomné napi. v kosmetice, produktech osobni péce,
detergentech a nejrtiznéjsSich Cisticich prostfedcich. Vzhledem ke svému Sirokému pouziti
pronikly tyto slou¢eniny do vSech slozek Zivotniho prostiedi, zejména pak do hydrosféry. Proto
se jim v poslednich letech vénuje velké pozornost.

Cilem diplomové prace bylo stanovit dvanact vybranych linedrnich musk sloucenin (linalool,
2-cyclohexylethanol, fresco menthe, citronellol, HSA, isobornyl acetat, arocet, aroflorone, allyl
cyclohexyl propionat, lilial, isoamyl salicylat a hexylcinnamic aldehyd) ve vzorcich odpadnich
vod. Vzorky byly odebirany na pfitoku a odtoku ze tfi COV v Jihomoravském kraji s riznym
poétem ekvivalentnich obyvatel (COV Brno-Modiice, COV Luhacovice a COV Hodonin).

Nejprve byla provedena optimalizace metody, kterd byla nésledné aplikovédna na realné
vzorky odpadnich vod. Pro izolaci analyti ze vzorku byla pouzita metoda mikroextrakce
na tuhou fazi (SPME). Pro identifikaci a kvantifikaci byla pouzita metoda plynové
chromatografie s hmotnostni detekci (GC/MS).

ABSTRACT

Synthetic musk compounds are artificial organic compounds with a smell similar to the odor
of a natural musk. The most recently discovered and also the least known group of artificial
musks is linear musk compounds. These substances are now often used in cosmetics, personal
care products, detergents and various cleaning products. They have leaked into all the major
environment components, especially into the hydrosphere. There has been great attention drawn
to synthetic musk compounds in the last few years because of their environmental impact.

The aim of this thesis is to identify twelve linear musk compounds (linalool,
2-cyclohexylethanol, fresco menthe, citronellol, HSA, isobornyl acetate, arocet, aroflorone, allyl
cyclohexyl propionate, lilial, isoamyl salicylate and hexylcinnamic aldehyde) in waste water
samples. The samples were taken at three different waste water treatment plants (WWTP)
in South Moravian region (WWTP Brno-Modfice, WWTP Luhacovice and WWTP Hodonin).
Each of these treatment plants has a different equivalent number of inhabitants.

At first, a working method was optimized, then applied on real waste water samples. Solid-
phase microextraction (SPME) technique was used for the extraction of analytes. Gas
chromatography—mass spectrometry (GC/MS) was then used for identification and quantificaton
of the studied compounds.

KLICOVA SLOVA
Musk slouceniny, odpadni voda, plynova chromatografie, hmotnostni spektrometrie,
mikroextrakce na tuhou fazi

KEYWORDS

Musk compounds, waste water, gas chromatography, mass spectrometry, solid phase
microextraction
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1. UvOoD

Vonné latky a jejich pouzivani jsou znamy odedavna. Jiz praclovek si v§iml Gc¢inkt, jak
nancho a také na jeho okoli rizné viné pisobi. Vzdycky bylo snahou ¢loveéka rovnéz
zkraslovat své télo a pozitivné tak ptsobit na opacné pohlavi. Diky své viini se zacaly vonné
latky pouzivat pfi nejriznéjSich obfadech a ceremonialech. Dalsi pouziti nasly vonné latky
v 1€kafstvi, a to vzhledem ke svym lé¢ivym U¢inklim, zejména na vyrobu lé¢ivych vonnych
olejii, masti a parfémda.

V minulosti byly vonné latky ziskavany pfedevsim z pfirodnich zdrojl. Z rostlin se vonné
latky nejCastéji extrahovaly, destilovaly, pfipadné¢ lisovaly. Ziskavani vonnych latek
od zivoCicht bylo mnohem komplikovanéjsi. Vzhledem k tomu, ze pii ziskavani vonné
esence bylo mnohdy zapotiebi zvife usmrtit, mélo to za nésledek ohrozeni a v mnohych
piipadech az vyhubeni nékterych zivociSnych druhi. To byl také hlavni davod, proc
se odbornici zaméfili na stanoveni a naslednou vyrobu syntetickych organickych sloucenin,
které svou viini a strukturou ptipominaly pfirodni vonné latky.

V soucasné dobé maji syntetické vonné latky v kosmetickém pramyslu i pii vyrobé
ostatnich produkti denni péce své nezastupitelné misto. Nasly uplatnéni jako vonné esence,
které jsou pfidavany do mnoha kosmetickych ptipravkd, produktii osobni péce, Cisticich
prostiedktli aj. Do soucasné doby byla zpracovéana a publikovana fada studii, ve kterych byla
prokézana pritomnost musk sloucenin ve vSech slozkach zivotniho prostiedi.

Za zdroj primarni kontaminace je povazovana komunalni odpadni voda, kam se vonné
latky dostanou v disledku pouziti piipravkt obsahujicich tyto latky. Odpadni voda
je ptecistovana v Cistirndch odpadnich vod, které vSak neodstrani veskeré Skodliviny
z odpadni vody a naslednym vypousténim do recipientu dojde ke kontaminaci okolniho
vodniho prostiedi. Z hydrosféry se syntetické vonné latky dostavaji do ostatnich slozek
zivotniho prostiedi.

Cilem této diplomové prace bylo optimalizovat analyticky postup na stanoveni vybranych
zastupct linearnich musk sloucenin (linalool, 2-cyclohexylethanol, fresco menthe, citronellol,
HSA, isobornyl acetat, arocet, aroflorone, allyl cyclohexyl propionat, lilial, isoamyl salicylat
a hexylcinnamic aldehyd) v realnych vzorcich odpadni vody. V praci budou posuzovany
koncentrace sledovanych analytl jak na pfitoku, tak také na odtoku ze tii Cistiren odpadnich
vod situovanych v Jihomoravském kraji. Jsou to velkokapacitni COV v Brné-Modficich
a COV v Luhacovicich a Hodoning.

Pro izolaci analyti bude pouzita metoda SPME, tj. mikroextrakce tuhou fazi,
pro identifikaci a kvantifikaci pravdépodobné metoda GC/MS-TOF.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Smyslova soustava

Smyslova soustava je nedilnou soucasti nervové soustavy lidského organismu, ktery diky
ni ziskdvad informace z okolniho prostfedi. Ziskand informace je nasledn€ pienesena
do centralni nervové soustavy [1, 2].

Smyslova soustava se rozdéluje na pét zdkladnich smysla: chut’, ¢ich, sluch, hmat a zrak.
Kazdy ze smyslii ma sviij smyslovy orgdn (receptor), diky kterému je schopen pfijimat
mechanické, chemické, tepelné nebo svételné podnéty ze svého vnéjsiho okoli. Obecné
se nazyvaji exteroreceptory. Podle druhu podnétu je rozliSujeme na [1, 2]:

e mechanoreceptory — sluch (organ ucho), hmat (pokozka),
e fotoreceptory — zrak (orgéan oko),
e chemoreceptory — chut’ (chutové poharky na jazyku), ¢ich (€¢ichové buiiky v nose).

2.1.1 Cich

Nauka o ¢ichu a ¢ichovém ustroji se nazyva osmologie [3].

Cich je jednim z péti zakladnich smyslii, jehoZ smyslovym receptorem jsou &ichové buiiky.
Ty se nachéazeji na dobie prokrvené nazloutlé sliznici v horni ¢asti nosni dutiny. Sliznice
je stale vlhka, protoze do ni usti velké mnozstvi hlenovych zlaz. Tato ¢ast obsahuje pfiblizné
20 miliont c¢ichovych bunék. Kazda tato buiika je zakoncena velkym mnoZzstvim fasinek,
které pii vdechnuti zachycuji molekuly pachovych latek, které jsou pomoci nervii ve formé
impulstt pfendSeny do dvou cCichovych bulbli v mozku. Zde se informace vyhodnocuje
a pfetvari v ¢ichovy vjem. Dany vjem musi byt nejdiive porovnén s tim, co uz si nase pamét’
pamatuje a az nasledné jsme schopni fici, zda je pach pfijemny nebo ne. Zaroven porovnava,
k ¢emu z toho, co uz zname, se vliing€ nejvice podoba.

Cich je tzce spojen s centrem emoci v mozku, a tak miizeme &ichové viemy vyhodnocovat
jako pfijemné nebo odpudivé. Ze stejného diivodu jsou pachy schopné vyvolavat jasné
vzpominky spojené s urcitymi emocemi a ovlivilovat tak nase podvédomi [4, 5].

Kromé toho je nutno upozornit na to, ze ¢ich velmi blizce souvisi s chuti, i jejich receptory
jsou si velmi podobné. Lisi se pfedevSim ve skupenstvi sledované latky. Chuti jsou zkoumany
ptevazné kapalné vzorky (latky rozpusténé ve vodé nebo ve slinach), ¢ichem latky, které jsou
rozptyleny ve vzduchu.

vvvvvv

v

smysl a napf. ve srovnani s chuti je t¥icetkrat citlivgj§i. Cich slouZi k orientaci v prostoru,
vyhledavani potravy, rozpoznéni teritoria, vyhledani partnera, identifikaci nepfatel, ptipadné
ke komunikaci [6].

V ptirodé€ u vétsiny zivocichli nalezneme dokonce 2 ¢ichova ustroji. Jedno slouzi hlavné
ke hledani potravy, orientaci a rozeznavani teritorii. Druhé, které se nazyvd vomeronazalni
organ, je mnohem jemné;jsi, a slouzi ke komunikaci, pafeni a péci o potomky [6].

Kazdy zivoc¢isny druh ma jinak vykonny Cichovy organ. Jeho schopnost souvisi s plochou
¢ichové sliznice a s poctem cichovym bunck. V disledku toho plati, ze ¢im je vétsi
membrana, tim je lepsi ichovy smysl. Sliznice u ¢lovéka zaujima 4 cm?® a nachazi se zde
pfiblizn€ 10 milion ¢ichovych bunéck, které se kazdé 2 mésice obnovuji. Pro srovnani,
sliznice u ko¢ky domaci zaujiméa 14 cm?, zatimco sliznice u psa 150 cm” a je zde piiblizng
120 miliond ¢ichovych bunék. Ztoho je patrné, ze Clovek ma velmi omezené cichové
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moznosti a patii mezi zivo€ichy s nejméné rozvinutym ¢ichem [6]. Vyborny ¢ich ma zralok,
medveéd, had, krysa nebo albatros. Naopak napt. velrybam c¢ichovy organ zcela chybi [7].
Nejlepsi ¢ich ma motyl martinacek habrovy, ktery citi samic¢ku az na vzdalenost 11 km [8].

Jak jiz bylo feCeno, Clovék ma velmi Spatny Ccich; proto, abychom pach viibec
zaregistrovali, musi byt jeho koncentrace pomérné vysoka. Schopnost vnimat a rozezndvat
vuné se zlepSuje s praxi. Trénovany specialista je schopen rozeznat az 10 tisic vini [5].

Dulezité je, aby danad aromatickéd latka pusobila na naSe cichové receptory v optimalni
koncentraci. Pokud je koncentrace moc nizkd, cichové tustroji latku ani nezaznamena.
V opa¢ném piipadé, pii velké koncentraci, na nas muze latka plisobit velmi nepiijemnym
dojmem, ktery v nds mtze vyvolat pocit odpudivého zdpachu. Napt. mentol vdechnuty pfi
vysoké koncentraci v nas vyvolava palcivy pocit. Naopak, pokud je velmi ziedény, tak na nas
ptsobi velmi ptijemné [9].

Cich je rovndZ nejdilezitéjsim smyslem pro vétsinu plazt. Ugel hadiho jazyka byl velmi
dlouho nevyfeSenou zahadou. Roku 1788 Lepépéde vyslovil domnénku, ze jazyk u hadi je
ustrojim chuti. Tato domnénka byla brzy vyvracena, protoze védci zjistili, Ze hadi jazyk nema
chutové papily. Roku 1837 byl vysloven nazor, ze se jednd o organ hmatovy. Pozd¢ji vSak
bylo zjisténo, ze u hadl obsahuje horni patro tzv. Jacobsonlv orgdn. Ten komunikuje jak
s nosni, tak také s ustni dutinou. V podstaté se jedna o vychlipeninu dutiny Ustni do dutiny
nosni. Jacobsontiv orgdn obsahuje velmi citlivé bunky, ke kterym jsou pachové molekuly
z okolniho prosttedi dopravovany Spickami jazyka, ktery mé vidlicovy tvar. Nasledné jsou
ziskané informace z Jacobsonova organu pieddvany nervovymi vldkny do mozku, ktery je
zpracovava. Jacobstiv organ maji kromé hadt také nékteii jestéii, obojzivelnici a savci, napf.
kocky nebo kopytnici [2, 6, 10].

Obr. 1: Jacobsonitv organ [11]
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Obr. 2: Cichové Ustroji [12]

2.2 Vonné latky

2.2.1 Historie viini a vonnych latek

Vonné latky a jejich vyuzivani jsou znamy odedavna. Toho, jak na nas viné pisobi,
si povsiml jiz praclovek. Nejstarsi zminky o parfémech pochazi jiz z dob 4000 let pt. n. 1.
Formou zkusenosti ptisel ¢lovek na to, Ze to co pachne, byva ¢asto nebezpecné nebo zkazené.
A naopak, bylo zjisté€no, ze piijemné viné zlepSovaly a stimulovaly naladu [13].

Praptivodni metodu vyroby viini vynalezl ¢lovék nahodou. Zjistil, ze kdyz spali urcité
druhy dfevin, tak se uvoliluje pfijemné aroma. Samotné kofeny vonavkarstvi a parfémut

ey ee

znamena ,.kourem®, ,,skrze koui* [13]. Na zaklad¢ toho mlzeme ptedpokladat, ze Clovek
opravdu jiz od praddvna vyrastal mezi nejrozmanitéjSimi vinémi. Z historickych prament
je znamo, ze ¢lovék ob&toval bohiim pfi nabozenskych obfadech nejriznéjsi véci, mimo jiné
1razné specifické vin€. Pouzivaly se vonné oleje, palila se myrha nebo kadidlo. V eposu
o Gilgamesovi se napiiklad pise: ,,spolu s dymem se vznesla i lib4 viin€, tam vzhtiru, kde sidli
bohov¢ a ti se pak v zastupech sbihali k obétnimu mistu* [3].

Historikové se domnivali, Ze ptivod vonavkarstvi nalezli jiz na nasténnych malbach
chramu kralovny HatSepsovet v Thébach. Na téchto malbach je vyobrazeno Egyptské lod’stvo
s ndkladem myrhy, kadidla, exotickych a aromatickych rostlin ze zemé& Punt. Vzhledem
k tomu, ze myrha a kadidlo se vyskytovaly pouze v Somalsku a na jihu arabskych zemi,
historikové se proto domnivali, Ze zemé& Punt se nachdzela n¢kde v této oblasti. V dne$ni dobé
je jiz znamo, Ze tato domnénka byla mylna. Bylo prokazano, ze egyptské lod¢ se plavili
po fece Nilu a dopluly az do Ugandy. Zde se kolem Albertova jezera udajné nachazela zemée
Punt. AvSak ani v této oblasti se myrha ani kadidlo nevyskytovaly. Historie parfémt proto
byla a stéle jeste je opiedena tajemstvim a mystikou [14].

V minulosti se byly prvni parfémy pouzivany pii ndbozenskych obtadech, proto se za prvni
parfém povazuje kadidlo nebo myrha, které se k témto t€elim vyuZzivaly nejvice [14].

V pozdéjsi dobé se parfémy zacaly vyuzivat rovnéZz pro potéSeni téla i ducha. Parfémy byly
také obrazem jisté miry bohatstvi a luxusu, protoze byly velmi drahé a nemohl si je dovolit
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kazdy. Parfém se za¢al vyuzivat také jako 1ék. Védci z Ciny a Arabie znali hojivé wginky
bylin a proto zacali parfémy vyuzivat i1 k terapeutickym a Iékatskym uceltim. V neposledni
fad¢ se parfémy staly predmétem dovozu [3].

Podle historickych dokumentli a soucasnych vyzkumii jsou Arabové povazovani
za vynalezce parfému. Je zndmo, Ze jako prvni vynalezli techniku destilace, a to az k vyrobé
Cistého éterického oleje. Tento objev se pripisuje 1€kati a alchymistovi Ibn Sinovi, ktery byl
také znamy pod pseudonymem Avicenna. Zil kolem roku 1000 n. l. a je spojovan hlavné
s prvni vyrobou rtizové vody, pro kterou byl étericky olej ziskan pomoci alkoholu z okvétnich
listka [15].

2.2.1.1 Oleje a masti

V historickych dokumentech je mozné sledovat vyvoj pouzivani vonnych latek. Nejdiive
se tyto latky pouzivaly pouze pro ritualni obfady. V pozdé¢jsi dobé se Egyptanim podafilo
spojit tékavé aromatické latky, které ziskaly z rostlin, s olejem a tukem a vytvofili tak vonné
masti. Jiz ve Starém zakon¢ se vyskytuje zminka o vyuZzivani vonnych olejti.

Jako zéklad se vétSinou vyuzivaly rostliny, a to bud’ celé, nebo jen jejich Casti — kvéty,
koteny, listy, vétve, klira nebo S$tava z rostlin. Vyuzivany byly naptiklad skotfice, myrha,
balzamovnik, myrta, mandle, hena, Safran, granatové jablko, vavfin, lilie a mnoho dalSich
rostlin.

Tyto rostlinné ¢asti se nejdiive mechanicky drtily, aby se z nich uvolnilo co nejvice vonné
latky a nasledné se tato tekutina svafovala s zivo¢iSnym nebo rostlinnym tukem a vodou.

Jak jiz bylo feCeno, také masti a oleje byly velmi drahé a byly vzdy odrazem jisté miry
luxusu. Masti m¢ly dvoji vyhodu, protoze jednak zvlacnovaly vysusenou pokozku a rovnéz
dokézaly ptekryt nepfijemny pach, ktery byl nasledkem nedostatecné hygieny [15].

2.2.1.2 Starovéky Egypt

Staroveky Egypt je nejstarsi civilizaci vlibec. Existoval jiz pfed témét 6 000 lety. Tato
vysoce rozvinutd a organizovana spole¢nost se nachazela v udoli Nilu.

Egypt je prvni zemi, o které vime, ze zde existovala znacna povédomost o aromatickych
latkach. Byly sem dovazeny z nejraznéjSich koutli svéta, cedr naptiklad z Libanonu, rtze
ze Syrie, z Babylonie, Etiopie a Somalska, z Peru a Indie byla dovaZena myrta a skofice.
Vyznacovaly se pro né charakteristickou vini, a proto byly ve velké mife pouzivany
pii riznych ceremonialech. Diivodem jejich dalsi aplikace byly jejich 1é¢ivé ucinky, coz mélo
za nasledek pouziti v 1€kafstvi. Velmi Casto uzivanou lékarskou metodou byl v tomto obdobi
proces vykufovani, vramci kterého se pouZzivaly rlizné aromatické pryskyficovité latky,
jakymi jsou napt. myrha, kadidlo, terpentyn, mana, smés kyphi aj.

Z dob starovékého Egypta pochazi i vira, Ze smrti ¢loveéka zivot nekonci. Naopak, smrt
je pouze prechod do jiného svéta. Pohiebni ritudl balzamovani, znamy téZ jako mumifikace,
pouzivali v Egypté jiz pted 3 200 lety pt. n. 1. Mumifikace byl zptsob, jak zachovat télo
po dlouhou dobu v dobrém stavu. Mumifikace se provadéla za Gcelem zabranéni ptirozené¢ho
rozkladu téla vysouSenim zemfielého. Proces mumifikace trval pfiblizn¢ 70 dni a mél pfisna
pravidla. K tomuto obfadu se vyuzivalo nemalé mnozstvi bylin a aromatickych latek.

V této dob¢ se rovnéz stavély velkolepé chramy, které byly Casto zasvéceny nejriznéjSim
bozstviim. Ta se uctivala velkolepymi slavnostmi a specialnimi ritudly obétovani. Pfi téchto
slavnostech a ritudlech se nejcastéji pouzivalo kadidlo a myrha. Kadidlo bylo zasvéceno bohu
Slunce Ra a myrha byla zase zasvécena Mésici [14, 16, 17].
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2.2.1.3 Recko

V Recku se poprvé zadaly vyuZivat aromatické oleje a masti také pro jejich samotnou viini,
ne pouze pro kosmetické a léebné ucely. K jednotlivym vinim byla pfifazovdna urcita
vlastnost a u€inky viné. Povzbuzujici viiné mély predevsim rtize nebo hyacint, uklidiiujici
viné lilie nebo narcis. O violce vonné bylo zndmo, Ze mé schopnost uspévat.

V Recku se zrodila i myslenka aromaterapie, v ramci které se zacaly pridavat jednotlivé
aromatické latky do lazni a zaCaly se vyuzivat pfi masazich.

Stejné jako v Egypté, také Rekové uctivali mnoho bohtl, kterym na pocest zapalovali riizné
vonné pryskyfice, zejména olibanum. Pii vSech obfadech se pouzivaly i rizné vonné oleje,
kvali kterym se macerovaly napf. lilie, kosatce, levandule, majoranka, fialky nebo myrta.

Rekové pouzivali vonné oleje hlavné po koupelich, kdy se jimi potirali. Kazda &ast
lidského téla méla vonét po néfem jiném; napiiklad paze mély vonét po maté a vlasy
po matefidousce. Rekové zastavali zasadu ,,¢im vice, tim 1épe a vymysleli riizné bizardni
zpusoby roznaSeni viné po mistnosti. Namaceli holuby do vonnych vod, aby pii letu
rozpraSovali vini, nebo pomazavali tlapky psii vonnymi mastmi, piipadné zdi a domy
poprasovali parfémy [14, 16, 17].

2.2.1.4 Evropa

Také v Evropé se hojné¢ vyuzivalo aromatickych latek. Evropané vSak pfiili§ nedbali
na osobni hygienu, takze parfémy pouzivali na pfevonéni vlastniho zépachu, nebo mista, kudy
se bézn¢ chodilo, posypavali aromatickymi bylinami, a to pfedev§im levanduli, hefmankem,
bazalkou nebo tymianem [14].

V Evropé vznikl i prvni herbat popisujici nejriznéjsi rostliny a zptisoby jejich pouziti.
Nejznamé;jsi je herbar ,,De herbarum virtutihus* (O piisobeni bylin), jehoz autorem byl Otto
z Mendonu.

Dalsi slavny spis ,Herbarius“ pochazel od lékafe a mystika Paracelsa. Poznatky
prezentované v tomto spise vychazely predevSim z praktického zkoumani a pozorovani
ptirody a rostlin [14].

V raném stiedoveku nastal velky pokrok v destilaci rostlin, ktery vyvinuli Arabové. Bylo
objeveno nejen velké mnozstvi vonavych rostlin ale také pizmo, které se michalo do malty pfi
stavb¢é mesit a palaca [17].

Na pocatku 19. stoleti se zacCaly rozsifovat znalosti o uméle vyrabénych chemickych
slouceninéch a zdjem o pfirodni esencialni oleje se zacal vytracet. Aromatické latky se zacaly
pouzivat pouze jako substance dodévajici vini. Navrat k pouzivani téchto latek, a to jako
substanci s antiseptickymi ucinky, nastal az v obdobi 2. svétové valky [14].

V 16. stoleti se do Francie provdala za francouzského krale Katefina Medicejskd, ktera
pochézela z Italie. Ve Francii zavedla médu spojenou s pouzivanim parfémi, jejichz ptiprava
byla po celd stoleti znama pouze Arabim. Od té doby se v Evropé¢ zacal rovnéz rozmahat
obchod s parfémy [14].

Zanedlouho byla poptavka po parfémech obrovska, coz mélo za nasledek, Ze i samotné
parfémy se zacaly vylepSovat, tj. byly jemnéjsi a trvalejsi. To vSe mélo za nésledek vyvoj
syntetickych aromatickych latek. Spolu s vyvojem parfumerstvi se rozvinula také vyroba
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damskych Satt [14].
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2215 Cina

V Cing bé&zné rostly kafrovniky, skoficovniky, né&které druhy citrusi a broskve
s merufikami. Viechny ostatni aromatické latky se do Ciny dovazely, stejné jako mosus, ktery
byl hojné¢ vyuzivan k parfémovani. Pro obchod s orientalnim zbozim byla vyuzivana
suchozemska cesta, tzv. Hedvabna stezka, ktera vedla z mésta Sian ptes poust’ Gobi, dale pies
Persii az na evropské trhy.

Jako ve vSech starovékych civilizacich se aromatické latky pouzivaly zejména k obfadnim
ucelim, napftiklad 1 pfi modlitebnich ritudlech v podob& vonnych tycinek, které¢ odmérovaly
¢as modleni.

Cinané jako prvni zadali pouzivat vonné kvéty k parfémovani ¢aji. Nejéastéji se k tomuto
ucelu pouzival jasmin, ktery je oblibeny dodnes, pfipadné¢ také gardénie a chryzantémy [14].

2.2.1.6 Indie

Jiz pouze pifi samotné mySlence na Indii se ndm vybavi spousta barev, kvétl,
pestrobarevnych sari Zen a zarovei také smés vini a kofeni. Nutno upozornit na to, zZe témet
74dna jina civilizace se Indii nevyrovna v pestrosti a mnozstvi viini. Zvlasté oblibené zde byly
ruze, santal, jasmin, kvéty akacie nebo hena. Nejoblibenéjsi smési byla smés moSusu, santalu
a ruze.

Vyuzivani aromatickych latek v Indii bylo velmi podobné jako v Egypté. Vonné kvéty
a pryskyfice byly pouzivany jak pfi obtadech, tak také pii lécebnych metodach, tj. pfedev§im
pii vykutfovani nebo vyuzivani nékteré specifické viné [14, 16, 17].

2.2.1.7 CR a soucasnost

Koncem 19. stoleti zapo&ala primyslova vyroba aromatickych latek také v CR. Ze zacatku
se odehravala pfevazné v malych provozovnach, jakymi byl napi. Odol, Bratii JanouSkoveé,
Strnad, Zidlicky a mnoho dalsich. Od 60. let 19. stoleti dochazi, a to diky Francouzim a jejich
dominanci ve vyrobé vonavek, k déleni ndzvii vonnych smési na kolinskou vodu, toaletni
vodu a parfém.

Az roku 1898 zalozila némecka firma Schimmel&Co v dnesnim Décin€ zavod pro vyrobu
éterickych olejt.

V roce 1946 byl vytvoien podnik Aroma, kam se pfesunuly vSechny vyroby z menSich
provozoven, v roce 1951 doslo k odlouceni zavodu Fruta v Brné a feditelstvi preslo do Prahy,
kde ptisobi az dodnes.

V dne$ni dob¢ vyrabi zavod v DéCin€ vonné latky, kompozice pro mydla, detergenty
azubni pasty a kompozice pro veskerou parfemaci kosmetickych ptipravkl a piipravki
bytové chemie. Zaroven je zde mozné zakoupit 30 druht silic, kafr a mentol [18].

14



2.2.1.8 Produkce a mnozstvi

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2.3, produkce aromatickych latek se postupem casu
zvySovala. Bylo to déno stale se snizujici cenou a velkou dostupnosti téchto latek. Zaroven
nebyl zndm a ani zkoumdn zadny vliv na ¢lovéka nebo na okolni prostfedi. Proto se tyto
aromatické latky postupné hromadily ve vSech slozkach ekosystému.

V roce 1987 dosahovala produkce musk xylenu a musk ketonu, jakozto dvou nejhojnéji
vyuzivanych syntetickych aromatickych latek, rekordnich 2500 tun/rok. Od tohoto roku
produkce postupné klesala a v roce 1996 dosahovala produkce jiz jen 2000 tun/rok.

V roce 1980 bylo publikovano v literatufe, Ze aromatické latky maji vysoky bioakumulaéni
potencial ve vodnim prostiedi. Proto bylo v Japonsku zakézano pridavani musk xylenu jako
ingredience do komer¢nich prosttedkll ur¢enych pro domacnost. V roce 1993 se v Japonsku
konal seminaf, na kterém bylo poukézano na znacny nedostatek informaci tykajici se toxicity
a zejména nepiiznivého vlivu syntetickych vonnych latek na Zivotni prostfedi. Po ukonceni
tohoto semindie se na podkladé novych informaci ptfidala k Japonsku také némecka
kosmeticka spolecnost, kterd Castecné upustila od pouzivani téchto latek. Do dneSniho dne
nejsou znamy dostatecné informace o jejich chronické toxicité, ekotoxicité, jejich
metabolizaci, predevSim vzhledem k jejich dlouhému polocasu rozpadu, které jsou nezbytné
pro kone¢né posouzeni rizik [19].

2.2.2 Rozdéleni vonnych latek
Vonné latky 1ze rozdélit podle nékolika kritérii:

Podle ptivodu:
e pfirodni,
e syntetické.

Podle obsahu vonné esence:
e parfém,

parfémova voda,

toaletni voda,

kolinskéa voda,

splash cologne.

Podle ptivodu se vonné latky d€li na ptfirodni a syntetické. Pfirodni vonné latky se dale
rozdéluji na rostlinné a zivocisné, syntetické vonné latky na piirodné identické a na umélé.

Zcela odlisSnym délenim, které vyuzivaji prevazné parfuméfi, je déleni podle obsahu vonné
esence, viz Tabulka 1. Pro vyrobu téchto vonnych pfipravkil jsou nezbytné dvé zakladni
sloZky. Prvni z nich je alkohol. Jedna se o dobfe rafinovany, koncentrovany 96% ethanol,
ktery se podle potieby fedi vodou. Do ného jsou piidavany vonné slozky. Podle
procentudlniho obsahu alkoholu a vonnych slozek klasifikujeme viné do 5 zékladnich
kategorii.
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Tabulka 1: Rozdeéleni vonnych latek dle procentudlniho zastoupent parfémové kompozice [9]

Koncentrace Koncentrace Doba trvani
Nazev vonné slozky alkoholu viiné
(%) (%) (hod)
Parfum de Toilette | Parfém 15-30 90 - 96 6
Eau de Parfum Parfémova voda 8—15 85-90 3-5
Eau de Toilette Toaletni voda 4-8 cca 80 2-4
Eau de Cologne Kolinska voda 3-5 cca 70 2
Splash Cologne 1-3 50 —-70

2.2.2.1 Prirodni vonné latky

Vsechny vonné latky v pfirod€é a v naSem okoli produkuji rostliny a zivocichové. VétSina
rostlinnych viini na nas plisobi pozitivné a je nam piijemnd. Rostlinné viné nas zaroven
stimuluji k lep$i naladé, kladné plisobi na nasi psychiku a pozitivné piisobi rovnéZ na nas
vykon. Naopak vonné latky, které jsou ziskavany od Zivocichii, ndm zpocatku viibec nevoni,
spiSe pachnou. Avsak jak jiz bylo feceno; jestli nam dana latka voni nebo ne, zalezi
predev§im na jeji koncentraci. A to plati pravé pro vonné latky izolované ze zivocisSnych
organismil [9].

Rostlinné vonné latky

V dnesni dob¢ jiz bylo popsano ptiblizné 200 tisic druht rostlin, avSak jen 200 z nich mtze
byt vyuzito pro vyrobu parfémi. Mezi nejvice vyuzivané patii napt. anyz, badyan, bazalka,
citrusy, estragon, eukalypt, fialka, hiebicek, jasmin, jehli¢nany, levandule, muskat, myrha,
rozmaryn, ruze, skofice, vanilka aj. [9].

Rostliny, jejichz aromatické latky jsou vyuzivané, se péstuji po celém svété. Neékteré
rostou v oblastech s tropickym podnebim nebo v subtropickém pasmu, jiné zase v oblastech
mirného klimatu [20].

Pro ziskavani vonnych latek z rostlin by bylo idedlni pouzit Cerstvé rostliny. VétSinou
se nevyuziva rostlina celd, protoze pottebné aromatické latky se mohou nachdzet jen
v n&jakych jejich &astech, napi. v listech, kvétech, plodech, kiife nebo v kotenech. Cerstvé
rostliny mohou velmi rychle podléhat znehodnoceni, a proto je musime konzervovat.
Nejcastéji se konzervuji susSenim. UsuSena rostlina, ptipadné jeji ¢ast, se nazyva droga [20].

Z téchto drog se da pfipravit extrakt. Spafenim vielou vodou a naslednym vyluhovanim
ziskame nalev, ktery vafime a naslednou filtraci pfes husté sito a mul odstranime pevny
podil [20].

Utinné latky obsazené v rostlindch
Utinné latky obsazené v rostlinach se daji rozdélit do dvou velkych skupin:
e produkty primarniho metabolismu,
e produkty sekundarniho metabolismu.
Produkty primérniho metabolismu jsou nezbytné nutné pro rust rostliny, a to jako zdroj
energie. Do této skupiny patii cukry (od monosacharidi az po polysacharidy), tuky a oleje,
aminokyseliny, peptidy (bilkoviny) a enzymy [20].
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primarniho metabolismu. Bez téchto latek se mize rostlina docasné obejit. Vyuziva je pouze
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obCas jako latky zdsobni. K produktim sekunddrniho metabolismu patii glykosidické
slouceniny, zejména terpeny, steroidy, hoi€iny, alkaloidy, silice, pryskyfice a tfisloviny [20].

Produkty sekundarniho metabolismu vznikaji pouze za pifedpokladu, ze ma rostlina
dostatek produkti primarniho metabolismu a ma k jejich tvorbé optimalni podminky,
tj. dostatek svétla, vldhy a optimalniho tepla [9, 20].

V rostlinach vznikaji vonné latky dvéma riznymi zptsoby [9]:
e Dbiogenickym (mevalonatovym) procesem, pii kterém vznikaji terpenické latky
kondenzaci isoprenovych jednotek za pritomnosti specifického enzymu,
e Sikimatovym (fenylpropanovym) procesem, pii kterém z primarniho produktu —
glukozy, vznikaji vonné latky, které maji ve své molekule aromatické jadro.

Ziskavani pfirodnich aromatickvych latek

Extrakce

Jednim z nejstarSich zptsob, jak izolovat vonnou latku z rostlin, je extrakce. Vonné latky
byly nejprve adsorbovany do tukli nebo oleji za vzniku vonné masti. Tato metoda se nazyva
anflendz a vyuziva se ptevazné na ziskavani silic z kvéti. Na vrstvu tuku, kterd je nanesena
na skle nebo na vypnutém platng, se opakované kladou Cerstvé natrhané kvéty. Silice, ktera
se z kvétil vypatuje, je zachycovana na vrstvé tuku. Tomuto nasycenému tuku se fika pomada.
Poméda se nasledné extrahuje alkoholem, vymrazi se, zfiltruje a vznikne nam tzv. lavaz.
Po oddestilovani ethanolu nam zlstane absolutni silice. Tato metoda je velmi naro¢na
a nakladna, proto se vyuzivala jen mdlo, a to pouze pro vyrobu zvlasté finan¢né nakladnych
parfémi [9].

Extrakce vysokovroucimi organickymi rozpoustédly

V dnes$ni dobé se prevazné vyuziva extrakce vysokovroucimi organickymi rozpoustédly.
Rostlinny materidl je vloZzen do extraktoru, kterym prochdzi pary rozpoustédla, které
jsou nasledné vedeny do destila¢ni aparatury. Tam pary kondenzuji na polotuhou hmotu, ktera
obsahuje voskovité latky zvané stearopten, ale také ndmi pozadované vonné silice. Tyto dvé
slozky se odd€luji pomoci alkoholu. Timto postupem se ziskd nejkoncentrovanéjsi, velmi
¢ista a velmi drahd vonna esence, ktera se nazyva absolut [9].

Destilace vodni parou

Druhy nejvyuzivanéjsi zpusob pro ziskdvani silic je destilace s vodni parou. Rostlinny
materidl, ktery je zality vodou, se zahtivd v destilacni aparatufe. V jimaném destilatu je
obsazena 1 silice, kterd tvoii olejovitou vrstvu. Ta je nasledné oddélena, vysuSena a déle
se zpracovava az do vysledného produktu [9].

Lisovani
Dal8im zptisobem je lisovani. Tento postup je pouzivan pii ziskavani silic z citrusovych
slupek. Slupky se rozdrti a odstfedivou silou je ziskéan olej [9].

17



Silice

To, diky ¢emu nam kvéty, ale 1 dalSi Casti rostliny voni, zplisobuji prave silice. Jsou
to kapalné, olejovité, t€kavé latky, které se vyznacuji charakteristickou vini. Jsou S$patné
rozpustné ve vodé, avSak v organickych rozpoustédlech se rozpousti velmi dobte. Silice
se v rostlinach nachazi ve specidlnich silicnich bunkach, zldzkdch a v mezibunécnych
prostorach [9, 20].

Silice tvofi zéklad pro primyslovou vyrobu vonnych latek. Ro¢ni produkce silic je
priblizné 200 tisic tun, ze které se asi jedna desetina vyuzije v parfumerii.

Pryskyfice
Pryskyfice jsou velmi podobné silicim. Vznikaji pti povrchovém poranéni rostliny. Maji
tuhou konzistenci [20].

Ttisloviny
Ttisloviny jsou dusikaté latky, které jsou velmi nestalé. Snadno oxiduji nebo polymerizuji
a nasledné vytvareni nerozpustné komplexy [20].

Zivo¢isné vonné latky

Zivocidné vonné latky nenabizeji tak velkou §kalu viini, jako rostlinné vonné latky, aviak
rozhodné nejsou méné¢ vyznamné. Naopak jsou velmi dualezité, protoze slouzi jako fixatory,
které dodavaji parfému vétsi trvanlivost.

Vétsina zivocisSnych vonnych latek nepatii mezi ptijemné vonici latky. Na naSe ¢ichové
ustroji pisobi neptijemné, pokud jsou ve vysoké koncentraci, v malé koncentraci nam mohou
dokonce 1 vonét.
poptavka po téchto latkach témér zptsobila vyhynuti jejich producentt, tj. vorvané, kabara
pizmového, cibetky a bobra [9].

Kastoreum

Kastoreum je obsazeno ve dvou asi 10 cm dlouhych Zlazovych vaccich, v tzv. bobiim
stroji. Tyto zlazy se nachéazeji t€sné¢ vedle pohlavnich organt bobrli evropskych. Kastoreum
je tmavohnédy sekret.

Po tom, co je bobr evropsky usmrcen, jsou vacky odd€leny a usuSeny. Jejich obsah
po uschnuti ztmavne a ztvrdne. UsuSené vacky se roziezaji a vyextrahuji tékavymi
organickymi rozpoustédly. Extrakt se zahusti, rozfedi ethanolem, vymrazi, pfefiltruje
a ethanol se oddestiluje. Kastoreum je dale zpracovavano na residoid kastoreum nebo
na kastorovou tinkturu.

Kastoreum se nejcastéji pouziva jako fixator kompozic panskych vini [9].

Cibet

Cibet je velmi pachnouci vymeések, ktery se nachazi blizko fitniho otvoru cibetky. Cibetka
Zije v riiznych oblastech severni Afriky, v Etiopii a v nékterych krajich Indie a Ciny.

Lze ho ziskat i bez usmrceni zvifete. Surovy cibet je zlutd az zZlutohnéda hmota, ktera ma
konzistenci masti. Cibet je potom zpracovavan na residoid nebo na lihovou tinkturu, ktera
po uzrani ve velmi malé koncentraci slouzi pro zjemnéni a fixaci mnoha parfému [9].
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Pizmo (moSus)

MosSus se nachazi ve vacku, ktery maji pouze samci kabara pizmového, ktery se také
nachdzi v blizkosti pohlavnich orgént. Kabar pizmovy zije ve vysokohorskych oblastech
Tibetu, Mongolska a Koree.

Surovy mosus je pachnouci hmota s konzistenci masti. Ziskany surovy mosus je vétSinou
zpracovavan na lihovou tinkturu. MoSus je jedna z nejintenzivnéji vonicich vonnych latek
a byva aplikovana pouze do nejdrazsich parfému [9, 14].

Ambra

Ambra vznikd po poranéni traviciho ustroji vorvané. Poranéni vznika prevazné
pfi polykani potravy, ktera obsahuje n¢jakou ostrou ¢ast; naptiklad to mohou byt krabi nebo
tzv. zuby sépie.

Surova ambra, kterou vorvani vyvrhuji, je stfibfit¢ Sedd a nema pfili§ pfijemnou vini.
Pokud se ambra nachazela del$i dobu v mofi, zméni se jeji barva na tmavosedou az Cernou,
a vyznacuje se pronikavou vini.

Ze surové ambry se vyrabi ambrova tinktura. Tato tinktura se nechd zrat, obvykle
az n¢kolik mésicti, aby ziskala svoji typickou jemnou, sametovou vuni. Pouziva
se ke zjemnéni a fixaci nejdrazsich parféma [9].

2.2.2.2 Syntetické vonné latky

Po cela staleti se difive v parfumerii vyuzivaly vyhradné ptirodni vonné latky. Postupem
Casu se zvySovala poptavka po téchto latkach, ptipadné po vyrobcich, které tyto latky
obsahovaly. To mélo za nasledek ohrozeni, v nékterych piipadech skoro az vyhubeni
nékterych zivociSnych druht. To byl také hlavni dGivod, pro¢ se odbornici zaméteni na vyrobu
parfémil zacali ve svych vyzkumech vénovat izolaci a stanoveni struktury ptirodnich vonnych
latek. Tento postup nebyl vzdy zcela uspésny, a proto se dalsi vyzkumy zamétily na moznost
vyroby chemicky podobnych syntetickych vonnych latek.

Do dnesni doby se chemikiim podafilo vyrobit nékolik desitek tisic vonnych latek, které
jsou nedilnou soucasti bézného zivota. Pozitivnim disledkem vyroby syntetickych vonnych
latek bylo zna¢né zlevnéni koneénych produkti, tj. pfedevsim parfémd.

Existuje 1 fada latek, které se v piirodé nachézeji, avsak jejich izolace z rostlinné matrice
syntetické vonné latky patii kumarin, vanilin a heliotropin.

Syntetické vonné latky se rozdéluji do dvou velkych skupin, na pfirodné identické vonné
latky a na umélé vonné latky [9].

Prirodné identické vonné latky

Ptirodn¢ identické vonné latky jsou latky, které jsou uméle ptipraveny, avsak po chemické
strance jsou identické s latkami, které se v ptirodé bézné vyskytuji.

Jsou to vlastné presné kopie piirodnich latek. Pfikladem pfirodné identickych vonnych
latek je napf. vanilin. Diky tomu, Ze je zndma jeho chemicka struktura, je mozné provést
syntézu molekuly vonné latky a nasledné lze tuto vonnou latku primyslové vyrabét [9].
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Umélé vonné latky

Druhou skupinu tvofi tzv. umélé vonné latky. To jsou ty vonné latky, které jsou rovnéz
synteticky pfipraveny, avSak v pfirod¢ je nenalezneme. V podstaté se jedna o Upln€é novou
substanci. Tyto latky byly vétSinou objeveny ndhodn€, obvykle jako vedlejsi produkt
chemické reakce.

Specifickou skupinou pattici do umélych vonnych latek jsou tzv. musk slouceniny. Jsou
to syntetické nahrazky ptirodni Zivocisné vonné latky — pizma [9].

2.3 Musk slouceniny

Musk slouceniny patii do skupiny syntetickych vonnych latek, a proto byvaji obvykle
oznacovany jako syntetické analogy pizma [21].

Do urcit¢ miry je mizeme =zafadit mezi antropogenni persistentni kontaminanty
se schopnosti akumulace v Zivotnim prostfedi. Jsou velmi rozsifené, v podstaté jsou obsazeny
vSude kolem nés. Najdeme je v pfipravcich osobni péce, parfémech, ale také v mycich
prostiedcich, véetné téch nejlevnéjsich [21].

Musk slouceniny se na zékladé chemické struktury déli do ¢ty zakladnich skupin:

e nitromusk slouceniny,
polycyklické musk slouceniny,

e makrocyklické musk slouceniny,

e linearni musk slouceniny.

Jejich vynikajici vlastnosti je chemickd stabilita. Diky ni se v kosmetickych i ostatnich
komer¢nich vyrobcich neméni dany vonny ton. Vyroba téchto latek je nenarocna, a proto jsou
cenov¢ dostupné i pro Sirokou vefejnost. Diky stale se zvySujici spotiebé se zvySovala rovnéz
produkce téchto latek. To vedlo k tvaham, ze by tyto latky mohly mit také negativni dopad
na nekteré slozky zivotniho prostredi [21].

Tabulka 2: Vybrani zastupci nitromusk a polycyklickych sloucenin [22, 23]

Nitromusk slou¢eniny Polycyklické slouceniny
CH
CHz CH, 3
O,N NO,
Strukturni vzorec
H;C
CHj
H;C
CH; NO,
Trivialni nazev Musk xylen Galaxolid
MO'GkU'OV),/ VzZorec C12H5N30¢ CisH60
CAS 81-15-2 1222-05-5
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Tabulka 3: Vybrani zastupci makrocyklickych a linearnich musk sloucenin [24, 25]

Makrocyklické slouceniny

Linearni musk slouceniny

Strukturni vzorec

N

HsC CHj

Trivialni nazev Muscone Romandolid
Molekulovy vzorec Ci16H300 C15H2604
CAS 541-91-3 236391-76-7

2.3.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti

U vétSiny syntetickych musk sloucenin byla prokazana odolnost vici fotodegradaci,
tepelné degradaci a biodegradaci. Vzhledem k jejich stabilit¢ je miZeme zafadit mezi
persistentni organické polutanty (POPs). Jsou to semivolatilni organické latky a jejich
tékavost je zavisla na jejich chemické strukture.

Diky svému nepolarnimu charakteru jsou Spatné rozpustné ve vodé. Naopak velmi dobie
se rozpoustéji v organickych rozpoustédlech. Protoze patti mezi lipofilni slou¢eniny, mohou
snadno prochazet bunéénymi membranami a nasledné se bioakumuovat v tukovych tkanich.

Relativni molekulova hmotnost se pohybuje v rozmezi od 200 do 300.

2.3.2 Nitromusk slouceniny

Roku 1988 byla zcela nahodou objevena prvni nitromusk sloucenina, ktera byla nazvana
Bauerovo pizmo. Tento objev se podatil Albertu Bauerovi, a to pfi jeho pokusech zamétenych
na zvySeni u€innosti trinitrotoluenu.

Nitromusk slouceniny jsou z chemického hlediska slou¢eniny, které maji ve své struktuie
zakomponovanou jednu nebo vice nitro skupin substituovanych na benzenu.

ProtoZe jejich vyrobni naklady byly nizké, zacaly se velmi rychle rozSifovat a v hojné mife
vyuzivat. Koncem 20. stoleti jejich produkce zaCala razantn¢ klesat. Duvodem bylo
predevsim to, Zze v roce 1980 byly tyto analyty poprvé detekovany ve vzorcich vody
a zejména v bioté. Tento objev ucinili Japonci, ktefi je prokazali v abiotickych a biotickych
slozkéch vodniho ekosystému na fece Tama nedaleko Tokia v Japonsku. Od této doby jsou
tyto latky v zZivotnim prostfedi sledovany. Mnohé z nich jiz byly, a to vzhledem ke své
toxicité a karcinogenité zakazany, u ostatnich tyto ucinky jesté nebyly prokdzany, avSak stale
se testuji [26].

Mezi nejvyznamnéjsi zastupce nitromusk sloucenin patii musk xylen, musk keton, musk
ambrette, musk moskene a musk tibetene [21, 22].
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2.3.3 Polycyklické musk slouc¢eniny

Po omezeni pouzivani nitromusk sloucenin se zacaly nejvice aplikovat polycyklické musk
sloucCeniny. Pouzivaly se téméf do vSech vini vyrobkt, jakymi jsou parfémy, ostatni
kosmetika nebo praci prosttedky [27].

Polycyklické musk slouceniny jsou po chemické strance derivaty indanu a tetralinu, které
jsou vysoce substituované, a to prevazné methylovymi skupinami [27].

Produkce téchto latek se kazdorocné zvysSovala. V roce 1987 tvotily polycyklické musk
slouceniny jiz 61 % celosvétového trhu s musk slouceninami, s ro¢ni produkci 4300 tun
a vroce 1996 jiz 70 % celosvétového trhu s roéni produkcei 5600 tun [27].

Jiz vroce 1990 vSak bylo prokazano, ze polycyklické musk slouceniny mohou také
negativné pusobit na slozky zivotniho prostiedi. V disledku toho se jejich produkce snizila,
v roce 2000 ¢inila ro¢ni produkce jiz pouze 4000 tun a uroveil jejich negativniho dopadu
na zivotni prostiedi zacala byt kontrolovana.

Mezi nejvyznamnéj$i zastupce polycyklickych musk sloucenin patii galaxolid, tonalid,
versalid a celestolid [27].

2.3.4 Makrocyklické musk slouc¢eniny

Vroce 1920 byl Leopold Ruzicka z ETH v Curychu kontaktovan majitelem malé
vonavkarské spolecnosti Philippem Chuitem, ktery chtél poznat strukturu latky, ktera je
zodpovédnd za mosusovou vuni. Leopoldu Ruzickovi se podafilo tuto strukturu popsat
arovnéz se mu v roce 1926 podatilo poprvé syntetizovat malé mnozstvi latky, tzv. Exaltonu.
V roce 1939 dostal za sviij objev Nobelovu cenu za chemii.

Tento objev odstartoval vyvoj a vyrobu dalSich makrocyklickych musk sloucenin, které
svoji vini pfipominaly pizmo. Vzhledem ke své identické vini, kterd se v piirod¢ ziskava
z kabara pizmového, jsou tyto latky zatfazeny mezi piirodné¢ identické syntetické vonné latky.

Na zacatku vyvoje byla vytéznost reakce na ziskani Exaltonu pouze 2 %. Postupnou
optimalizaci reakéniho procesu vyroby se podafilo dosdhnout 60 az 70% vytéZnosti.
Vzhledem ke své malé vytéznosti a slozitému vyrobnimu procesu byly makrocyklické
slouceniny pro vétsi komercni rozsifeni velmi drahé a proto se zacaly prumysloveé vyrabét
az koncem devadesatych let minulého stoleti [28].

Makrocyklické musk slouceniny jsou z hlediska chemické struktury slouceniny, které¢ maji
vice jak 15 atomu uhliku a jsou vzajemné propojeny do cyklu. Kromé toho maji ve své
molekule ketonovou nebo laktonovou skupinu, pfipadné¢ obé dohromady. Velikost cyklu
ovlivituje jejich vini. Plati, Ze ¢im vice uhlikli ma, tim vyraznéji voni. Zarovei, a to diky
struktufe, kterda se podoba pfirodnim vonnym latkdm, jsou snaze biodegradovatelné
ze zivotniho prostredi.

V porovnani s nitromusk slouc¢eninami a polycyklickymi musk slou¢eninami jsou méné
nebezpecné a jsou SetrngjS$i pro zivotni prostfedi, avSak vzhledem k jejich vysoké cené
se jejich vyroba piili§ nerozSifuje a dosud Upln€ nenahradily nitro a polycyklické musk
slouceniny [29].

Mezi nejvyznamnéjsi zastupce makrocyklickych musk sloucenin patii mascon, ambretolid,
ethylen brassilate nebo globalid.
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2.3.5 Linearni musk slouceniny

Linearni musk slouceniny jsou také znamé jako alicyklické, alifatické nebo cykloalkyl
estery. Je to nejnove¢jsi skupina vonnych latek, kterd se svoji strukturou vyrazné lisi
od ostatnich jiz specifikovanych skupin.

Dtivoda pro jejich objeveni a vyrobu je hned né€kolik. V prvé fadé to byla snaha objevit
slouCeniny, které by byly piivétivéjsi pro zivotni prostiedi nez nitromusk slouceniny
a polycyklické slouceniny. Makrocyklické musk slouceniny jsou sice mnohem Setrn€jsi nez
ptedchozi dvé zminéné skupiny, avsak, jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3.4., jejich vyroba je
velmi nakladna. S tim souvisi 1 druhy hlavni diivod pro pfipravu nového typu musk sloucenin,
tj. niz$i vyrobni cena [29].

Vroce 1975 byla syntetizovana prvni linedrni musk sloucenina, kterda dostala nazev
cyclomusk. Od ni potom byla v roce 1990 odvozena slouc¢enina helvetolid. O 10 roki pozdéji
byly popsany dalsi linearni musk slouceniny, romandolid a citronelyl oxalat, které se zacaly
komeréné vyuzivat [30].

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o pomérné novéjsi chemické slouceniny, existuje prozatim
malo informaci o vyskytu a osudu téchto linearnich musk sloucenin.

Mezi nejvyznamnéjsi zastupce linedrnich musk sloucenin patii cyclomusk, helvetolid,
romandolid, arocet nebo linalool [21].

2.3.6 Sledovani zastupci linearnich musk slouc¢enin

2.3.6.1 Linalool

H-.C
3 MCHz

CH;, HO CHj

Obr. 3: Strukturni vzorec linaloolu [31]

Tabulka 4: Zakladni vlastnosti linaloolu [31, 32]

IUPAC nazev 3,7-dimethylocta-1,6-dien-3-ol
CAS 126-90-9

Molekulovy vzorec Ci0H 50

Molekulova hmotnost 154,25 g'mol’!

Hustota 0,858 g-cm'3

Rozpustnost ve vodé (pii 25 °C) 683,7 mg-1"!

LOg Kow 3,38
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2.3.6.2 2-cyklohexylethanol

OH

Obr. 4: Strukturni vzorec2-cyklohexylethanolu [33]

Tabulka 5: Zakladni vlastnosti 2-cyklohexylethanolu [33, 34]

IUPAC nazev (2-Hydroxyethyl)cyclohexane
CAS 4442-79-9

Molekulovy vzorec CgH;60

Molekulova hmotnost 128,21 g'mol’!

Hustota 0,921 g-cm'3

Rozpustnost ve vodé (pii 25 °C) 1752 mg-1"

Log Kow 2,62

2.3.6.3 Fresco menthe
O CHjy

CHjy

Obr. 5: Strukturni vzorec fresco menthe [35]

Tabulka 6: Zakladni vlastnosti fresco menthe [35]

IUPAC nazev 2-sec-Butylcyclohexanone
CAS 14765-30-1

Molekulovy vzorec Ci0H50

Molekulova hmotnost 154,25 g'mol™

Hustota 0,912 g-cm'3

Rozpustnost ve vodé (pti 25 °C) 222,7 mg1”

LOg Kow 2,94
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2.3.6.4 Citronellol
H,C

OH

\

H,C

CH,

Obr. 6: Strukturni vzorec citronellolu [36]

Tabulka 7: Zakladni vlastnosti citronellolu [36]

IUPAC nazev 3,7-dimethyloct-6-en-1-ol
CAS 106-22-9
Molekulovy vzorec Ci10H200
Molekulova hmotnost 156,27 g'mol”!
Hustota 0,855 g-cm'3
Rozpustnost ve vodé (pti 25 °C) 105,5 mg-1"
LOg Kow 3,91
2.3.6.5 HSA
OH

Obr. 7: Strukturni vzorec HSA [37]

Tabulka 8: Zakladni vlastnosti HSA [37]

IUPAC nazev 3-phenyl-1-propanol
CAS 122-97-4
Molekulovy vzorec CoH 1,0

Molekulova hmotnost 136,19 g'mol’!
Hustota 1,9 g-cm'3
Rozpustnost ve vodé 5680 mg-1”

Log Kow 1,88
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2.3.6.6 Isobornyl acetéat

Hc. CHs

CH,

O CHs
I

Obr. 8: Strukturni vzorec isobornyl acetatu [38]

Tabulka 9: Zakladni vlastnosti isobornyl acetatu [38, 39]

[(1R,3S,4S)-4,7,7-trimethyl-3-

TUPAC nazev bicyclo[2.2.1]heptanyl] acetate
CAS 125-12-2
Molekulovy vzorec C12H»00,
Molekulova hmotnost 196,29 g-mol’!
Hustota 0,983 g-cm'3
Rozpustnost ve vodé (pii 25°C) 9,721 mg-1"
LOg Kow 3,86
2.3.6.7 Arocet
O CHj
e T
3 0
H;C

CHj

Obr. 9: Strukturni vzorec arocetu [40]

Tabulka 10: Zakladni vlastnosti arocetu [40]

IUPAC néazev

2-tert-Butylcyclohexyl acetate

CAS

88-41-5

Molekulovy vzorec C1oH» O,
Molekulova hmotnost 198,30 g'mol™’
Hustota 0,934 g-cm™
Rozpustnost ve vodé (pti 20 °C) 90 mg-1"!

LOg Kow 4,42
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2.3.6.8 Aroflorone

CH,

Obr. 10: Strukturni vzorec arofloronu [41]

Tabulka 11: Z&kladni vlastnosti arofloronu [41]

IUPAC nazev 4-terc-amylcyclohexanone
CAS 16587-71-6
Molekulovy vzorec C11H00
Molekulova hmotnost 168,26 g-mol™!
Hustota 0,906 g-cm™
Rozpustnost ve vodé (pti 25 °C) 2,212 mg1”
LOg Kow 4,74
2.3.6.9 Allyl cyklohexyl propionat
@)
@) NN
CH,

Obr. 11: Strukturni vzorec allyl cyklohexyl propionatu [42]

Tabulka 12: Zakladni vlastnosti allyl cyklohexyl propionatu [42, 43]

IUPAC nazev Allyl 3-cyclohexylpropanoate
CAS 2705-87-5

Molekulovy vzorec C12H,0,

Molekulova hmotnost 196,29 g-mol’!

Hustota 0,948 g-cm'3

Rozpustnost ve vodé (pii 25°C) 6,949 mg-1"!

Log Kow 3,80
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2.3.6.10 Lilial

H,C
H,.C

3 CH,
Obr. 12: Strukturn

Tabulka 13: Z&kladni vlastnosti lilialu [44]

CH,

i vzorec lilialu [44]

IUPAC nazev

3-(4-terc-butylphenyl)-2-methylpropanal

CAS 80-54-6
Molekulovy vzorec Ci14H200
Molekulova hmotnost 204,31g-mol
Hustota 0,93 g-cm'3
Rozpustnost ve vodé (pii 25°C) 7,859 mg-1”!
Log Kow 4,36

2.3.6.11 Isoamyl salicylat

OH

Obr. 13: Strukturni vzorec isoamyl salicylatu [45]

Tabulka 14: Zakladni vlastnosti isoamyl salicy

ylatu [45]

IUPAC nazev

3-methylbutyl-2-hydroxybenzoat

CAS

87-20-7

Molekulovy vzorec C12H1603
Molekulova hmotnost 208,25 g'mol™!
Hustota 1,083 g-em™
Rozpustnost ve vodé (pii 25°C) 21,89 mg-1"!
Log Kow 4,49
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2.3.6.12 Hexylcinnamic aldehyd

H,C
Obr. 14: Strukturni vzorec hexylcinnamic aldehydu [46]

Tabulka 15: Zakladni vlastnosti hexylcinnamic aldehydu [46]

IUPAC nazev (2E)-2-Benzylideneoctanal
CAS 101-86-0

Molekulovy vzorec C5H»0O

Molekulova hmotnost 216,32 g'mol”!

Hustota 0,95 g-cm™

Rozpustnost ve vodé (pii 25 °C) 2,75 mg1"!

Log Kow 4,82

2.3.7 Vstup a vyskyt musk sloucenin v Zivotnim prostiedi

Celkovy kolobéh a chovani musk sloucenin v zivotnim prostiedi jsou odvozeny od jejich
fyzikédlnich a chemickych vlastnosti. Vzhledem k jejich stabilit¢ se Spatné¢ odbouravaji
a ve stopovych mnozstvich je lze detekovat ve vSech slozkach zivotniho prostfedi. Diky jejich
schopnosti bioakumulace jsou obsazeny i v potravnim fetézci.

Za primarni zdroj kontaminace je povazovana odpadni voda z méstskych aglomeraci. To je
hlavni divod, Ze jsou musk slouceniny sledovany zejména v hydrosféie, v mensi mitre také
v atmosféte a pedosféie.

Musk slouceniny, které jsou obsazeny ve vétSin¢ drogistickych a kosmetickych ptipravka
pouzivanych c¢lovékem (sprchové gely, Sampodny, dezinfekce, Cistici prosttedky, praci
prostiedky, atd.), se prioritné¢ dostanou do odpadni vody, ktera odtéka do Cistirny odpadnich
vod. Bylo jiz prokdzéano, ze pii béznych Cistirenskych upravach nedochazi k jejich aplnému
odstranéni a malé mnoZzstvi téchto latek se dostava spolu s vypousténou vodou do recipientu.

Protoze musk slou¢eniny jsou semivolatilni, mohou se dostavat také do atmosféry. S tim
souvisi 1 zékladni vlastnost téchto latek, tj. tlak nasycenych par. Latky, které maji vySsi tenzi
par nez 1-107 mPa, se v prostfedi nachazeji v plynné form& a mnohem snadng&ji se dostavaji
do atmosféry [47].

Do pedosféry se mohou musk slouceniny dostat prostiednictvim Cistirenskych kalt, které
se vyuzivaji pro zirodnovani zeméd¢€lskych pad. Vzhledem k vysoké hodnoté rozdélovaciho
koeficientu K,y dochazi rovnéz k jejich akumulaci v tukovych tkdnich Zivych organismii,
zejména ryb. Hlavnim zdrojem vstupu musk sloucenin do organismu c¢lovéka je kontakt
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s pokozkou a dychacim ustrojim. Doposud nebyl potvrzen rovnéz vstup musk sloucenin
do organismu ¢lovéka v disledku konzumace kontaminovanych potravin.

Dal8im velkym zdrojem kontaminace jsou vyrobni zavody, které s témito latkami pracuji
a vypoustéji je do zivotniho prostiedi [47].

‘ podzemni voda ‘

—/
) —
\

wyrobky a odpad

vyrobni mista

—_—

-.._\;___.‘_,__._
e

/7 71\

NN\

odpadni voda | wmstem voda -‘

e

\ ‘ remplenl -‘
\ P
\ | voda —H sediment |

" AN 7

fytoplankton
ryby A a zooplankton

vsiup do atmosfery

Obr. 15: Schéma distribuce musk sloucenin do jednotlivych slozek Zivotniho prostiedi [48]

2.3.7.1 Hydrosféra

V devadesatych letech 20. stoleti byla v Némecku provedena monitorizacni studie
zaméfend na pritomnost syntetickych vonnych latek ve vodnim ekosystému. Na tuto studii
navézali také odbornici z CR, zejména pii posuzovani urovné kontaminace Labe [50]. Tato
studie kromé jiného rovnéz potvrdila, Ze syntetické vonné latky patfi mezi persistentni
organické polutanty s velkou mirou bioakumulace.

ProtoZe je jiz znamo, Ze Cistirny odpadnich vod nejsou doposud schopny zcela odstranit
tyto latky béhem svého Ccisticiho procesu, jsou za primarni zdroj kontaminace vodniho
ekosystému povazovany odpadni vody z méstskych aglomeraci. Pro nitromusk slou¢eniny
se eliminace pohybuje mezi 34 — 87 %, pro polycyklické musk slouceniny mezi
60 — 87 % [28].

Primérnd koncentrace musk sloucenin v odpadni vodé, a to pii vstupu do Cistirny
odpadnich vod, se v Ceské republice pohybuje okolo 650 pg-1". Na vystupu je podstatnd
niz§i, okolo 40 pg-1", coz odpovida p¥iblizng 94% G&innosti Eistirenské technologie [49].

Takto vycisténa voda je nasledné ptivadéna do recipientu, tj. do povrchovych vodnich
tokl. Nejvetsi koncentrace jsou pievazné detekovany v povrchové vodé nebo v sedimentech
pod meéstskymi aglomeracemi. Koncentrace pievazné klesa se vzdalenosti od vypusti odpadni
vody do recipientu. To je pravdépodobné zpiisobeno castecnym nafedénim vody, sorpci
na dnovy a suspendovany sediment nebo jejich degradaci [51].

Také dalsi komplexni studie prokézala, Zze hydrosféra je nejvice exponovanou slozkou
zivotniho prostiedi syntetickymi vonnymi latkami [47].
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2.3.7.2 Atmosféra

Protoze syntetické vonné latky patfi mezi semivolatilni organické slouceniny, uvolnuji
se do atmosféry. Atmosféra vSak neni vyznamnym zdrojem kontaminace. Jednd se spiSe
o kontaminaci lokalni.

V rozsahlé studii feSené v USA (Air Pollution Research Center, University of Kalifornia)
bylo uvedeno, ze syntetické vonné latky, které jsou ptfitomny v atmosféte, mohou podl¢hat
radikédlovym reakcim, zejména fotolyze. Doba jejich rozkladu pomoci téchto reakci je rtizna,
pro galaxolid a tonalid jsou prezentovany pouze hodiny, zatimco pro musk xylen a musk
keton byla zjisténa doba rozkladu 12,5 dne [52].

Ackoliv jejich koncentrace v atmosféie nejsou vysoké, mohou byt tyto latky
prostiednictvim desté strhavany na zemsky povrch a zde zptsobovat lokalni problémy. V roce
2002 byla provedena studie, v rdmci které se sledovalo 23 vzorka destové vody v severskych
zemich. V nasledujicim roce 2003 byla vypracovana nova studie, kterou si vyzadala
organizace Greenpeace. V obou publikovanych studiich bylo prokazano, ze koncentrace musk
slougenin v destovych vodach jsou velmi nizké, méné nez 20 ng-1". V dasledku toho Ize Fici,
ze atmosféra neni zavaznym zdrojem kontaminace musk slou¢eninami [28].

2.3.7.3 Pedosféra

Pedosféra jako slozka Zivotniho prostiedi mize byt kontaminovana né€kolika zpusoby.
Hlavnim zdrojem kontaminace pedosféry jsou kaly z Cistiren odpadnich vod, které jsou
vyuzivany v zemédélstvi. Aplikace kall je sledovdna a nakladdani s nimi je oSetfeno vyhlaskou
¢. 383/2001 Sb. ,, O podminkdch pouziti upravenych kalii na zemédeélské piide . Tato vyhlaska
stanovuje limity pro kontaminanty v kalech, a to zejména pro tézké kovy, polychlorované
bifenyly a nékteré patogenni mikroorganismy [53].

Ve studiich vénovanym analyze téchto kali byly detekovany polycyklické musk
slouGeniny v pom&mé vysokych koncentracich, tj. 12 mg-kg™ [54].

Dal$im moznym zpiisobem zneciSténi jsou havarie, Uniky pii vyrob¢, skladovani nebo
transportu, pfipadné nelegélni skladky odpadu nebo Spatné izolované skladky komunalniho
odpadu. Veskeré tyto ptiklady kontaminace maji spiSe lokalni charakter a predstavuji jen
minimalni procento z celkového znecisténi.

Poslednim moznym zplGsobem znecisténi pedosféry jsou kontaminované vodni toky,
protoze jak jiz pted cistirnou odpadnich vod, tak také po vypusSténi do recipientu muze
dochazet k prasakiim do pudy [87].

2.3.8 Toxicita

Toxicita je schopnost latky poskozovat zivy organismus a je zavisld na fyzikalné-
chemickych vlastnostech této latky [55].

Toxicita je hodnocena bud’ jako akutni nebo chronicka. Akutni toxicita je toxicita, ke které
dochazi pfi jednorazové expozici chemickou latkou. Naopak chronické toxicita je zplisobena
opakovanym ptsobenim chemické latky na organismus. Toxicita se da rovnéz charakterizovat
podle mista vniku chemické latky do organismu; kde ji lze definovat jako toxicitu inhala¢ni
(vdechnuti), peroralni (isty), perkutanni (kiizi), parenteralni (mimosttevni) aj.

Musk slouceniny vnikaji do organismu c¢lovéka zejména kontaktem s kiizi, vdechnutim
nebo pii konzumaci kontaminované potravy.
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Pro vyhodnocovéni, méfeni a pfedev§im pro porovnavani byl zaveden pojem smrtelna
davka, ktera se oznacCuje zkratkou LD (lethal dose). Nejcastéji je urCovana LDso, coz je
davka, kterd je smrtelnd pro 50 % testovanych jedinct.

V soucasnosti dosud nemdme dostatecné mnoZstvi informaci o toxicit€¢ musk sloucenin.
U nitromusk sloucenin jiz bylo prokdzano, ze musk ambrette méa neurotické a mutagenni
ucinky. Musk xylen je povazovan podle legislativy Evropské unie za karcinogen 3. kategorie,
naopak u musk ketonu karcinogenita zjiSténa nebyla.

Polycyklické musk slouceniny jsou v porovnani s nitro musk slouceninami méné toxickeé.
Ptresto vSak byl u tonalidu (AHTN) prokazan uc¢inek na endokrinni disruptory, coZ znamena,
ze muze zasahovat do hormonalnich procest, které v zZivych organismech probihaji. Kromé
toho bylo rovnéz prokdzano, ze polycyklické musk slouceniny mohou mit vliv na vznik
karcinomu prsu a také je lze zatfadit mezi imunosupresiva. Tato skupina latek se podili
na celkovém potlaceni imunity [55].

Tabulka 16: Ordlni a dermalni toxicita u sledovanych musk sloucenin [56 - 67]

Analvt Oralni toxicita Dermalni toxicita
y LD 50 I—DSO
Linalool potkan kralik
2790 mg kg 5610 mg kg
2-cyklohexylethanol potkan 0 kralik 1
940 mg-kg 1220 mg-kg
potkan kralik
F th
fesco mentie 2400 mg-ke'! > 5000 mg ke
. potkan kralik
Cit 1lol
Hronetio 3450 mg-ke'! 2650 mg-ke'!
HSA potkan kralik
2300 mg-kg™ > 5000 mg kg
Isobornyl acetat potkan 0 krlik 4
>10000 mg-kg >20000 mg-kg
Arocet potkan kralik
4600 mg kg’ > 5000 mg-kg
Aroflorone potkan kralik
4700 mg-kg’' 4700 mg-kg™
., potkan .
Allyl cyklohexyl t
yl cyklohexyl propiona 585 m-ke’ neuréeno
Lilial potkan kralik
1390 mg kg > 5000 mg kg
. potkan y
I 1 salicylat
soamyl salicyla 3300 me-ke” neurceno
. . potkan y
Hexyl ldehyd
exylcinnamic aldehy 3100 me-ke! neurceno
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2.3.9 Degradace

Jak jiz bylo konstatovano, musk slouCeniny patii mezi persistentni organické polutanty.
Persistence znamena piedevsim odolnost vic¢i rozkladu chemickému, biochemickému,
fotochemickému a termickému.

Degradace je nejcastéji vyjadfovana polocasem rozpadu latky (t;). Ten je definovén jako
doba, za kterou se snizi koncentrace sledované latky na polovinu plivodni hodnoty,
ato vdané slozce prostfedi [68]. Tato hodnota zavisi jednak na fyzikalnich a chemickych
vlastnostech dané latky a zaroven na okolnich bioklimatickych podminkéch, tj. napt. intenzité
slune¢niho zareni, slozeni mikrobidlnich spolecenstev a na teploté [68].

2.3.10 Metabolizace

Metabolizace je proces, pii kterém dochazi k ¢astecné preméné plvodni slouceniny
na jinou slouceninu; vznikne tzv. metabolit, ktery miize byt vice nebo méné toxicky nez
ptvodni sloucenina.

Béhem vyzkuml provadénych ve spojitosti s musk slouceninami bylo potvrzeno, Ze
rovnéz u musk sloucenin mize dochédzet k jejich metabolizaci. V soucasné dobé existuje
nejvice informaci o nitromusk slouceninach, konkrétné o musk xylenu a musk ketonu.
U polycyklickych musk sloucenin byla zjiSténa schopnost tvofit metabolity u galaxolidu
(HHCB).

Jak mtzeme vidét na Obr. 16 a Obr. 17, pii metabolizaci nitromusk sloucenin dochazi
k redukei nitro- skupiny na amino- skupinu. Pfi metabolizaci musk xylenu vznika pfedevSim
4-amino.musk xylen (1-tert-butyl-3,5-dimethyl-4-amino-2,6-dinitrobenzen), méné casto pak
2-amino-musk xylen (1-tert-butyl-3,5-dimethyl-2-amino-2,6-dinitrobenzen).

Ve vyjimecnych ptipadech mize vzniknout metabolit s amino- skupinou v obou polohach,
tj.  2,4-diamino-musk  xylen  (1-tert-butyl-3,5-dimethyl-2,4-amino-2,6-dinitrobenzen).
Pfi metabolizaci musk ketonu vznika 2-amino musk keton (1-tert-butyl-3,5-dimethyl-2-
amino-6-nitro-4-acetylbenzen) [69].

CH, CH,
H3;C CHj, H,C CHg,
O,N NO, O,N NO,
—_—
H;C CHj, H3C CH3
NO, NH,
musk xylene (MX) 4-amino-MX
\ CH,
H3C CHj
O,N NH,
H3C CHj
NH,
2-amino-MX

Obr. 16: Schéma metabolizace musk xylenu [69]
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CHs CH,
HsC CHj H;C CHy
O2N NO, O,N NH,
ﬁ
HaC CHs HsC CHj
AN
H o) H \O

musk ketone (MK) 2-amino-MK
Obr. 17: Schéma metabolizace musk ketonu [69]
Pfi metabolizaci galaxolidu vznikd HHCB-lakton a HHCB hydroxykyselina.
0]
HsC Hs HsC s
@) O
HsC —> HyC
H.C HsC
3~ CH,4 CHs CHj CHj
HHCB HHCB - lactone

N

CHy oH

HHCB - hydroxykyselina

Obr. 18: Schéma metabolizace galaxolidu (HHCB) [70]

2.3.11 Bioakumulace

Bioakumulace je proces, béhem které¢ho jsou chemické latky akumulovany organismy
piimo z okolniho média nebo prostfednictvim potravy, kterd je kontaminovand témito
slouceninami [68].

Pro zhodnoceni miry bioakumulace se pouzivaji dva faktory [68]:

e biokoncentracni faktor (BCF) — pomér koncentraci chemické latky nalezenych v bioté
ku koncentraci v zevnim prostiedi, ve kterym dany organismus Zije,

e bioakumulacni faktor (BAF) — pomér koncentraci chemické latky v potravnim fetézci
ku koncentraci ve vnéjSim prostiedi.
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2.4 Cisténi odpadnich vod

Jak jiz bylo uvedeno v piedchozi kapitole 2.3.7., nejvétsi zne€isténi musk slouceninami lze
prokézat ve vodnim ekosystému, tj. konkrétné¢ v odpadnich vodach z ¢istiren odpadnich vod.

V roce 2008 byla v Pekingu provedena studie, kterd se zabyvala sledovanim ucinnosti
eliminace musk sloucenin v ¢istirnach odpadnich vod. Bylo vybrano sedm distiren odpadnich
vod, ve kterych bylo odebrano 45 vzorki (17 vzorki odpadni vody na pfitoku, 16 vzorkl
odpadni vody na odtoku a 12 vzorki kal). Odbér probéhl v lednu, kvétnu a zafi a bylo
sledovano sedm analytii, tj. tonalid, galaxolid, musk xylen, musk keton, celestolid, phantolid
a traseolid. Nejcastéji a v nejvySSich koncentracich byl detekovan galaxolid a tonalid.
Utinnost ¢isticiho procesu kolisala v jednotlivych roénich obdobich u galaxolidu, a to mezi
14,3 — 98 % a u tonalidu v rozmezi 18,5 — 98,7 % [71].

2.4.1 Mechanicky stupen

Mechanicky stupen tvofi primarni technologicky proces aplikovany pii Cisténi pfitékajici
odpadni vody do ¢istirny odpadnich vod (COV). Voda je sem piivadéna hlavni stokou
ze stokové sité.

V prvnim kroku je zachyceno nejhrubsi znec€isténi pomoci lapaka stérku, dfeva, dlazebnich
kostek, kusti cihel apod. Voda nésledné protéka Cesly, kde jsou zachycovany hrubé plovouci
necistoty. Vzniklé shrabky z Cesel jsou hygienicky zavadné, a proto se museji spalovat nebo
skladkovat.

Dalsim krokem tohoto Cisténi je pouziti lapaku pisku, ktery je Casto kombinovan s lapakem
tuku. Jejich cilem je oddéleni mineralnich suspenzi (pisku) od organické faze, a to na zaklad¢
rozdilnych hustot obou materiala.

Poslednim krokem mechanického stupné ciSténi jsou usazovaci nadrze. Jemné
nerozpusSténé latky jsou usazovany na dné nadrze a plovouci latky jsou stirany z povrchu
nadrze. V tomto kroku vznika tzv. primarni kal, ktery je nasledné zpracovavan v kalovém
hospodartstvi [72].

2.4.2 Biologicky stupei

Tento stupenl ¢iSténi vyuziva pii odstrafiovani znecisténi mikroorganismy, které vytvareji
tzv. aktivovany kal. Ten dokdze z odpadni vody odstranit nejen az 99 % organického
znecisténi, ale také slouceniny dusiku a fosforu.

Voda s aktivovanym kalem nasledn¢ putuje do dosazovaci nadrze, kde dochézi
k sedimentaci a k odd¢€leni aktivovaného kalu od vycisténé vody. Usazeny aktivovany kal je
rozdélen na dvé &asti. Cast aktivovaného kalu se vraci na zagatek biologického stupné. Tento
kal se nazyvd vratny aktivovany kal. Zbytek kalu, zvany ptebyte¢ny aktivovany kal,
je odvadeén do anaerobniho stupné, kde probiha stabilizace. Vyuziva se zde zivin, které jsou
v tomto kalu obsazeny pro anaerobni bakterie. Tyto bakterie produkuji plyny, které se daji
po vycisténi vyuzit jako bioplyn, ktery se dd vyuzit na ohfev nebo jako alternativni zdroj
energie.

Cista voda je kontrolovana a vypousténa zpét do recipientu. K zakladnim kontrolovanym
ukazateltim odpadni vody patii CHSK ¢;, BSKs, Neei, Peeik, NL [72].
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2.5 Stanoveni musk sloucenin

Musk slouceniny jsou v soucasnosti detekovany téméer ve vsSech slozkach Zzivotniho
prostiedi. Vzhledem k tomu, ze se tyto analyty vyskytuji v Zivotnim prostiedi pouze
ve stopovych nebo ultrastopovych koncentracich, je tomu pozadavku nutné ptizpusobit cely
proces jejich analytického stanoveni.

Soucasti analyzy musk sloucenin jsou nésledujici kroky [73, 74]:
e odbér vzorku,

transport do laboratofe,

uchovani vzorku,

izolace analytli z matrice,

precisténi a zakoncentrovani vzorku s analyty,
e vlastni analyza pomoci separa¢nich metod.

Jednotlivé kroky mohou byt vyznamnym zdrojem chyb a nejistot.

Cely postup zachéazeni se vzorky v ramci stopové analyzy organickych polutantii je popsan
pomoci normy CSN EN ISO 5667-3.

O Analyza vzorku (1,5 %)

@ Uprava vzorku (1,5 %)

@ Nehomogenita vzorku (4 %)
@ Mezilaboratorni chyba (9 %)

B Odbér vzorku (84 %)

Obr. 19: Priciny nejistot analytickych vysledkii [74]

2.5.1 Opatreni proti kontaminaci z vnéjSiho prostiedi

Béhem celého procesu manipulace se vzorky i pfi jejich zpracovani je nutné myslet na to,
aby nedoslo k sekundarni kontaminaci vzorku. Proto by se analytik, ktery se vzorky
manipuluje, m¢l vyvarovat zejména pouzivani Cisticich i jinych piipravki, které by mohly
musk slouceniny obsahovat. Kromé jiz zminénych cisticich prostiedkli sem patii predevsim
parfémy, mydla a mélo by se rovnéZ myslet na aroma z Cerstvé vypraného obleceni.

Dalsim zdrojem sekundarniho zneciSténi mohou byt i laboratorni pomiicky a laboratorni
sklo. Pro umyvani téchto pomiicek nelze pouzivat bézné Cistici prostredky. V prvé tadeé
obsahuji musk slouceniny, které mohou pomicky a sklo kontaminovat. Dalsim diivodem
specialniho zachdzeni jsou velmi nizké koncentrace ve sledovanych vzorcich, a proto je
nezbytné odstranit sebemensi znecisténi, které by mohlo pochazet z ptredchozi analyzy
[29, 73]. Pfesny postup myti laboratorniho skla je podrobné popsan v kapitole 3.3.9.
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2.5.2 Odbér vzorku

Odbér vzorku je prvnim a stéZejnim krokem celého analytického postupu. Je nutné mit
na mysli to, Ze musime odebrat reprezentativni vzorek, coz znamena, Ze vzorek by m¢l
odpovidat zastoupeni analytii v pfislusné lokalité¢ nebo odbérovém misté. Zplsob odbéru
vzorkl je pfizpusoben jeho skupenstvi a charakteru.

Kapalné vzorky se odebiraji do sklenénych, pfipadné inertnich plastovych lahvi. Protoze
musk slouceniny jsou fotodegradibilni, je doporuceno je odebirat do sklenénych vzorkovnic
z tmavého skla. Odbér vody se provadi vzdy na vice mistech sledované lokality; nasledné
se vzorek smisi, zhomogenizuje a upravi se na pozadovany objem. Pro vlastni analyzu
vétsinou staci pouze 0,5 1 vody, mnozstvi odebran¢ho vzorku by se vSak mélo pohybovat
vrozmezi od 1 litru (odpadni voda) az do 2 litri (povrchova voda). Nadoby musi byt
naplnény az po okraj, aby bylo omezeno mnoZzstvi vzduchu, ktery by mohl zplisobovat
urychleny rozklad (oxidaci) analytl, popt. aby v disledku semivolatilniho charakteru téchto
analytd nedochazelo k jejich uniku. Thned po odbéru je nutné odebrany vzorek umistit do
temna a piepravovat ho v pfenosné chladnicce; teplota pfi pifevozu do laboratofe by neméla
ptekrocit 4 °C [29, 73].

2.5.3 Transport vzorku do laboratore

Po odbéru vzorku je nutné zajistit co nejrychlejsi prepravu do laboratoie. BEhem transportu
je nutné, aby byl vzorek v temnu, v chladu a aby tésnila vicka na vzorkovnicich.

Cely prub¢h transportu je nutné ptizpisobit povaze vzorkl. Musk slouceniny nesmi byt
vystaveny priliSnému slunecnimu zéfeni, aby se predeslo mozné fotodegradaci [29, 73].

2.5.4 Uchovani vzorku

Po dopraveni vzorku do laboratoie by méla byt analyza zapocata v idealnim ptipad¢ ihned.
Pokud to neni mozné, je nutné dovezené vzorky skladovat. Vzorek se skladuje pfimo
ve vzorkovnicich, ve kterych byl dovezen, protoze jakakoliv manipulaci s nim by mohla
vzorek kontaminovat. Vzorek se proto skladuje v lednici, archivni vzorky v mraznicce,
pii doporucenych teplotach + 4 °C az — 20 °C [29, 73].

2.5.5 Izolace analytii z matrice

Pro izolaci analytd z matrice existuje mnoho extrakénich metod. Vybér vhodné extrakéni
metody zavisi na jejich fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Konkrétni metoda by méla byt
vybréana na zéklad¢ vysoké vytéznosti zjisténé pfi izolaci tohoto analytu z matrice, déle zalezi
také na jednoduchosti celého analytického postupu a v neposledni fad€ na finan¢ni narocnosti
provadéné analyzy [29, 73].

2.5.5.1 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Mikroextrakce tuhou fazi (Solid Phase Microextraction — SPME) je jednoducha a ucinna
sorpéné-desorpcni technika izolace a zakoncentrovani analytu. Tato metoda nevyzaduje zadna
rozpoustédla ani slozité aparatury a je vhodna i pro velmi nizké koncentrace analytd.

Dalsi jeji velkou vyhodou je nizka cena, protoze jedno vlakno mtize byt pouzito az 100 x.
Prezentovand metoda ma Siroké spektrum vyuziti, rychlé a jednoduché provedeni.

Pfi této technice nedochazi k uplné extrakci, avSak k ustaveni rovnovahy analytu mezi
matrici vzorku a stacionarni fazi vldkna. Metoda je pouzitelnd jak z kapalné faze (pfimé
ponoieni, direct immersion), tak také z plynné faze (head-space). Poté, co je ukoncena sorpce,
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je vlakno vtazeno zpét do jehly, ktera slouzi jako ochrana pfed mechanickym poSkozenim.
Nasledny prubéh desorpce analytli je zavisly na zvolené separacni metodé. Pokud pouzijeme
plynovou chromatografii, jsou analyty z vldkna desorbovany piisobenim tepla v nastfikovém
prostoru plynového chromatografu, pti kapalinové chromatografie jsou analyty desorbovany
pomoci zvolené mobilni faze.

Sorpce analyti na vldkno ze vzorkované matrice zacind v okamziku, kdy je vlakno
vytazeno z ochranné jehly a exponovano vlozenim do vialky se vzorkem. Extrakci lze
povazovat za ukoncenou, jakmile je dosaZzeno rovnovazného stavu mezi matrici vzorku
a vlaknem. Rovnovazny stav SPME techniky zavisi na koncentraci analytu ve vzorku
a na typu a tloust'ce sorpéniho materialu, ktery pokryva kfemenné vlakno [75].

Fierce septum Retract fiberwithdraw neadle.
on sample contanar.

Expose SFME
fiber'extract analytes.

GC

Obr. 20: Sorpce analytu na SPME vlakno [75]

Ratract fibar/
withdraw neadle.

f
i

Obr. 21: Desorpce analytu ze SPME vlakna [75]

Pierce septum in GCinlat (or
introduce needle into SPMEMFLT
interface).

Expose fiberdesorb analytes.
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Optimalizace SPME
Pro to, abychom byli schopni generovat spolehlivé vysledky, je nutné dodrzet nckteré
podminky, které analyzu ovliviiuji. Jedna se o:
e vhodny vybér vlakna (typ a tloust’ka stacionarni faze),
e podminky sorpce (hodnota pH, teplota sorpce, ¢as sorpce, mod extrakce, michani,
vysolovani) [75].

Volba stacionarni faze

Vybér vlakna surcitou stacionarni fazi zavisi pfedev§im na stanovovaném analytu,
atozejména napolarit¢ analytu. Nepolarni analyty jsou Iépe extrahovany vlakny
s nepolarnim povrchem a naopak. Zaroven lze docilit zvétSeného specifického povrchu
pridavkem sorbentu do polymerni vrstvy. Tim se také zlepsi sorpcni schopnost [75].

Tloustka vrstvy

Tloustka sorpéni vrstvy je dal$im dilezitym ukazatelem, na kterém zavisi vytéznost
extrak¢niho procesu. Silné€jsi vrstva je schopna extrahovat vétsSi mnozstvi analytu nez vrstva
tenka.

Zaroven vsak také plati, ze tlustS$i vrstva je vhodnéjsi pro tékavé latky a slabsi vrstva
pro sorpci stiedné tékavych analyti. Tenkd vrstva rovnéz zajistuje rychlou difuzi a uvolnéni
vyse vroucich latek béhem desorpce [75].

Extrakéni méd
Pro expozici vldkna je mozné pouzit dvou metod:
e Direct immersion (pfimé ponofenti)
e Head-space

Pii pfimém ponofeni je vldkno ponofeno piimo do vzorku. Tato metoda je vhodna
pro latky, které nejsou piili§ t€kavé.

Pii metod¢ head-space dochazi k exponovani vlakna v prostoru rovnovazné plynné faze
nad hladinou vzorku. Tato metoda je vhodnéjsi pro tékavé latky. Zaroven je Setrnéjsi
pro samotné vldkno, které neni poSkozované a ovlivnéné pifimym ponofenim do vzorku,
naptiklad do odpadni vody [75].

Michéni vzorku

Michani vzorku pozitivné ovlivituje extrakei. Zkracuje ji a soucasné také zlepsuje ucinnost
extrakce. Vzdy vsak je dalezité dodrzovat konstantni podminky, tzn. zajistit pokazdé stejné
podminky michéni pfi celém procesu analyzy [75].

Hodnota pH a vysolovani

Ptidanim 25 — 30 hmotnostnich % chloridu sodného do vzorku, pfipadné také upravou pH
vzorku pted extrakei, se zvySuje iontova sila roztoku a tim se snizuje rozpustnost analytti. Tim
se zvysi ucinnost extrakce pro fadu analytu; plati to hlavné pro polérni a té¢kavé latky.

Naopak pro vysokomolekularni latky se zvyseni iontové sily nedoporucuje, protoze
dochazi k interferenci piki.

Vhodnou kombinaci vysolovani a hodnoty pH lze dosdhnout zlepSeni extrakce analytu
z prostoru head-space [75].
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Typy vldken a jejich vlastnosti
SPME vlakna byla poprvé uvedena na trh v roce 1993. Od té doby vznikla spousta aplikaci
a rovnéz byly popsany vyhody i nevyhody této metody. Doposud se nepovedlo vyrobit
univerzalni extrak¢ni vrstvu nanesenou na kiemenném vIdkné.
V dne$ni dobé na trhu existuje velké mnoZzstvi nejriiznjSich typa vlaken. Piehled
dodavanych SPME vlaken je uveden v Tabulce 17.

Tabulka 17: Prehled doddvanych SPME vldken [76]

ZKratka Y
s S Tloust’ka . ,
Stacionarni faze stacionarni Doporuceno pro analyzu
. vrstvy
faze
100 um Tekavé latky nepolarni (MW 60-275)
Polydimethylsiloxan PDMS 30 um Stiedné t¢kavé latky (MW 80-500)
7 um Slab¢ polarni az nepolarni (MW 125-600)

Polydimethylsiloxan/ Polarni tékavé latky, obecné pouziti (MW

divinylbenzen PDMS/DVB | 65 pm 50-300)

Polyakrylat PA 85 um Polarni, sttedn¢ te3k0a(\)f)e latky (MW 800-
™ p v 1

(;arbowax / cW™DVB 65 um Stopové koncentrace t€kavych latek

divinylbenzen 70 um (MW 400-275)

Carboxen™/ ™ 85 um L,
polydimethylsiloxan CAR "/PDMS 75 um Polarni latky (MW 30-225)

Divinylbenzen/ ™
Carboxen™/ DVB/CART/ 30 um |06 a stiedné tekavé latky C3-C20
. . PDMS 30 um

polydimethylsiloxan

Podle sorpéniho mechanismu lze vldkna rozdé€lit na adsorbenty (porézni CcCastice
suspendované v polymeru) a absorbenty (homogenni ¢isté polymery). Na Obr. 22 a Obr. 23 je
znazornéné schéma jednotlivych extrakénich mechanismi.

absorpce

adsorpce ve velk)'znch porech

adsorpce v malych porech

Obr. 22: Schéma extrakcnich mechanismii — pocatek sorpce [75]
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absorpce adsorpce ve velkych porech adsorpce v malych porech

Obr. 23: Schéma extrakcnich mechanismii — rovnovazny stav [75]

2.5.6 Metody detekce, identifikace a kvantifikace

Optimalni metodou pro stanoveni musk sloucenin, jako semivolatilnich latek, je plynova
chromatografie. Vzhledem k velmi nizkym koncentracim, které se v redlnych vzorcich
vyskytuji, je nutné pouzit i citlivy detektor. Vzhledem k tomu, Ze tento detektor rovnéz
umozni jednoznacnou identifikaci, doporuCuje se pouzit hmotnostné spektrometricky
detektor, ktery je schopen detekovat az jednotky pikogramt [29].

2.5.6.1 Plynova chromatografie (GC)

Plynovd chromatografie patfi do skupiny separacnich analytickych metod. Vyznacuje
se jednoduchym provedenim a vysokou ucinnosti separace. Metoda je zalozena
na rozdélovani sloucenin mezi dvé vzdjemné nemisitelné faze, tj. mezi fazi mobilni
a staciondrni.

U plynové chromatografie je mobilni fazi tzv. nosny plyn. Vzorek je ddvkovan do proudu
tohoto nosného plynu, ktery ho unasi kolonou. Na vnitini stran€ kapilarni kolony je nanesena
vrstva vhodné stacionarni faze. V kolon€ dochazi nasledné k separaci latek na zakladé riizné
schopnosti poutat se na stacionarni fazi. Po separaci kolonu nejdfive opoustéji analyty, které
minimalné interaguji se stacionarni fazi v kolong. Cas od nastiiku vzorku po opusténi kolony
je oznaCovan jako retencni cCas. Analyty, které opoustéji kolonu, jsou detekovany
prostiednictvim detektoru.

Souhrnnym vystupem tohoto separa¢niho déje je chromatogram, na kterém se v ptipadé
pritomnosti ur¢itého analytu v extraktu z matrice objevi chromatografické piky, které jsou
charakteristické retencnim c¢asem (kvalitativni analyza) a plochou piku (kvantitativni
analyza) [77, 79, 82].

Plynovy chromatograf

Plynovy chromatograf je pfistrojové zatfizeni pouzivané pro plynovou chromatografii. Jeho
hlavni ¢asti jsou Cistici zafizeni, regulator pritoku nosné¢ho plynu, nastfikovy prostor,
separacni kolona, termostat a detektor. Plynovy chromatograf je pfipojen na zdroj nosného
plynu (tlakova lahev) a také k vyhodnocovacimu zafizeni tvofenému pocitatem s potiebnou
databazi. Schéma plynového chromatografu je znazornéné na Obr. 24 [77, 79, 82].
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Injektor vzorku
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Regulator pritoku
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Detektor
MNosny plyn Termagtaty pro kolonu,
injektor a detektor

Obr. 24: ZjednoduSené schéma plynového chromatografu [78]

Nosny plyn

Zdrojem nosného plynu je tlakova lahev, ktera je pfipojena k plynovému chromatografu.
Jeho ulohou, tj. jako mobilni faze, je zajiSténi transportu analytli pies kolonu; zaroven s nimi
nesmi interagovat.

Jako nosny plyn se nejCastéji pouziva helium, dusik, vodik nebo argon. Volba nosného
plynu zavisi na druhu pouzité kolony a detektoru. Dal$im velmi dilezitym kritériem je Cistota
nosného plynu (min 99 99 %) jeho inertnost cena, Viskozita a bezpeénost pfi préci Vodik
faze a stim souvisejici nejkrats1 Cas analyzy. Na druhou stranu je vSak vodik velmi
explozivni. Helium umoznuje Spi¢kové rozliSeni, neni explozivni, takZe je vesmés optimalni
volbou pti GC [77, 79, 80].

Cistici zafizeni

Cistici zafizeni zachycuje vlhkost a necistoty v nosném plynu. Za neéistotu je povazovan
napft. kyslik, ktery nevratné poskozuje stacionarni fazi na kolon¢ [77, 79].

Regulacéni systém

Regulacni systém je elektronické zatizeni, které slouzi k ovladani pratoki a tlaku nosného
plynu. Regulator zajistuje staly a neménny pratok nosného plynu kolonou a detektorem
bez ohledu na typ nosného plynu, teplotu a rozméry kolony [77, 79].

Injektor — nastiik vzorku
Injektor slouzi k zavadéni vzorku do proudu nosného plynu. Pro nastiik je nezbytné, aby
byl vzorek odpafen v co nejkratSim case. To je zajiSténo pomoci lineru, ktery je soucasti
injektoru. V ném dochazi diky vysoké teploté k okamzitému zplynéni kapalného vzorku.
Vzorek je davkovan stiikackou, nejcastéji mikrostiikackou Hamilton, pies pryzové septum.
Nasttikové mnozstvi je vétSinou 1 pl. Zavadéni vzorku miize byt provedeno bud pomoci
autosampleru nebo i ruéné. V soucasnosti je pro stopovou analyzu preferovan autosampler.
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Rozeznavame tii metody nastiiku vzorku na kolonu:
e piimy nastiik,
e nastiik bez d€lice toku,
e nastiik s délicem toku.

Ptimy nastiik se nejcastéji pouziva u napliovych kolon. Nasttikové mnozstvi je 1 — 10 pl.
Vzorek musi byt rychle nastfiknut a musi vytvorit film na sténé kolony, ktera je o 10 az 30 °C
chladnéjsi, nez teplota varu piislusného rozpoustédla. Po 30 — 60 sekundéch se teplota prudce
zvysi, aby se vzorek rychle odpatil.

Mezi injektorem a kolonou je umistén déli¢ toku, tzv. splitter, ktery se pouziva pfi nastiiku
s délicem toku (split injection), kdy je na kolonu davkovéna jen cast odpafené¢ho vzorku.
Pouziva se u kolon, které maji mensi kapacitu, pfipadné také u koncentrovanych vzorkt, kde
se ¢ast analytu odstrani pomoci nosného plynu do odpadu.

Nasttik bez délice toku (splitless injection) se nejcastéji pouziva pro ultrastopové analyzy
nebo pro analyzu smési latek, které maji velmi rozdilné body varu. Nastiikové mnozstvi je
0,5-5nul[77,79, 84].

Split/splitless nastrik

PryZové septum
=— Oplach septa - wstup
Vstup
nosnéng ——
plynu

R

——— DeéliC toku - vwystup

Vyhiivany kovovy ——]
plast

T Odpafovaci komora

MRRMINARRY

Kolona

Obr. 25: Schéma split/splitless injektoru [81].

Kolony

vvvvvv

dochazi k separaci sledovanych analytii. Rozeznavame dva typy kolon, naplitové a kapilarni.

Néplnové kolony jsou trubice ze skla nebo nerezové oceli, které maji primér 2 — 5 mm
a délku v fadech metrii (0,6 — 10 m). Obsahuji adsorbent nebo nosi¢ se zakotvenou kapalnou
fazi. Jsou uréeny pro vétsi davkované objemy (az 100 pug v 1 — 10 pl rozpoustédla).

Kapilarni kolony jsou az 100 x u¢inné¢j$i nez kolony néapliiové. Délka kolon se pohybuje
v rozmezi 10 — 200 m a s vnitinim pramérem 0,1 — 0,6 mm. Vrstva staciondrni faze, kterd je
nanesena na jejich vnitini stran¢, ma tloustku 0,1 — 10 um. Jsou vyrobeny z kiemenného skla,
které je potazeno polyimidovou vrstvickou, ktera zajistuje pevnost [79, 84].
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Termostat

Diky termostatu je mozné udrzovat vzorek v plynném stavu. Pokud jsou separovany
analyty s riznou teplotou varu, je mozné meénit teplotu v rozmezi 50 —400 °C. S rostouci
teplotou narusta tlak par ptisluSnych slozek a tak dochazi k poklesu reten¢nich cast [85].

Detektor

Detektor slouzi k detekci latek v nosném plynu. Detektor reaguje na pfitomnost slozky
v nosném plynu a vysle méfitelny signal. Pfitomnost dané slozky je indikovana meétfenim
urcité vlastnosti nosného plynu vychézejiciho z kolony, kterd zavisi na druhu a koncentraci
sloZek.

Pti vybéru vhodného detektoru hraje velkou roli citlivost (nizké detekéni limity), linearni
odezva na obsah analytu a selektivita.

Podle déje, ktery probihd pfi detekci, rozeznavame dva typy detektorti, tj. destruktivni
a nedestruktivni. U destruktivnich detektori nastanou u analyzovanych analyt nevratné
zmény. Naopak u nedestruktivnich detektori nenastavaji pti detekci chemické zmény analytt
[84, 85].

Nedestruktivni detektory:
¢ infracerveny spektrometr,
e detektor elektronového zachytu (ECD),
e tepelné-vodivostni detektor (TCD),
e argonovy a heliovy detektor (ArD, HeD).

Destruktivni detektory:
e plamenové ioniza¢ni detektor (FID),
e plamenov¢ ionizacni detektor s alkalickym kovem (AFID),
e hmotnostni spektrometr (MS).

Vyhodnocovaci zatizeni

V dnesni dob¢ je vyhodnocovacim zatfizenim vesmeés pocitac, ktery ma nahrany prislusny
fidici a vyhodnocovaci software. Ten zpracovava signal z detektoru odpovidajici mnozstvi,
ato v zavislosti na Case; takto ziskdme chromatogram, ktery dale slouzi k vyhodnocovéani,
tj. k identifikaci a kvantifikaci [79].

2.5.6.2 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je fyzikalné-chemicka metoda, kterd slouzi k prevedeni molekul
na ionty, k rozliSeni téchto ionti podle poméru hmotnosti a naboje (m/z) a k naslednému
zédznamu intenzit jednotlivych iontl [79, 86].

Hmotnostni spektrometrie je velmi citliva, destruktivni metoda, kterd je v dnesSni dobé
hojné vyuzivana.

Hmotnostni spektrometr se sklada z n¢kolika casti [79, 86]:

e iontovy zdroj,
hmotnostni analyzator,
detektor,
vyhodnocovaci zatizeni,
vakuovy systém.
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vakuovy systém

Obr. 26: Schéma hmotnostniho spektrometru [87].

lontovy zdroj

Iontovy zdroj slouzi k pievadéni neutralnich molekul analytu na ionty (nabité Castice).
Ionizaéni techniky se déli podle dodavaného mnozstvi energie na m&kké a tvrdé. Pfi mékkych
ionizacnich technikach je energie pouzita pii ionizaci mald, a proto neni ptili§ pravdépodobna
fragmentace vzniklého iontu. Naopak pfi pouZiti tvrdych ionizac¢nich technik ziskd molekula
nadbytek energie, coz se projevi fragmentaci molekulového iontu na tzv. fragmentované
ionty.

Pti spojeni plynové chromatografie s hmotnostni detekci se nejcastéji vyuziva elektronova
ionizace (EI), pfipadné¢ chemicka ionizace (CI). Mezi dal$i typy ionizace patii elektrospre;j
(ESI), termosprej (TSI), chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI), fotoionizace
za atmosférického tlaku APPI), ionizace polem (FI), ionizace urychlenymi ionty (FIB) nebo
atomy (FAB), ionizace laserem z matrice (MALDI) a induk¢éné vazané plasma (ICP) [88].

Elektronové ionizace (EI)

Jedna se o ,nejtvrdsi“ ioniza¢ni techniku. Zhavené W nebo Re vldkno (katoda) emituje
elektrony, které jsou urychlovany na energii 70 eV. Tyto urychlené elektrony interaguji
s neutralnimi molekulami analytu. Pfi interakci dochazi k vytrzeni elektronu z elektronového
obalu a ke vzniku radikél-iontu, podle rovnice:

M+e >M" " 2¢ (1)

Vzniklé elektrony jsou vytésnovaci elektrodou vypuzeny z iontového zdroje. Vznikly
svazek elektronll je nasledné zaostien (fokusovan) a urychlen dal§imi elektrodami na 70 eV
smérem k analyzatoru. Pfi srdzce analyzované molekuly analytu s urychlenymi ionty ziska
molekula velky pfebytek vnitini energie, ktery se projevi jeji fragmentaci, tzn., Ze se molekula
rozpadne na mensi Casti. Schéma elektronové ionizace je znazornéna na Obr. 26.

M”" 5> F,"+R
(2)

M" 5 F,"+N
3)

F,”" >F; +R
4

45



Velkou vyhodou tvrdych ioniza¢nich technik je dobréd reprodukovatelnost, coz umoznuje
vytvareni knihoven spekter. Knihovny spekter obsahuji databazi nejfrekventovanéjSich
spekter [88].

katoda
L(M)J proud
e
s [ <
o
> T .
o9 hmotnostni
s = D —» Mr—> .
o x analyzator
2|
anoda
vstup
vzorku (g)

Obr. 27: Schéma principu elektronové ionizace [89]

Hmotnostni analyzator

Hmotnostni analyzator je umistén mezi ionizacnim zdrojem a detektorem. Slouzi
k separaci iontli podle pom¢ru hmotnosti a naboje iontd (m/z). K separaci se vyuziva
fyzikélnich principti, jako je napt. zaktiveni drahy letu iontli v magnetickém nebo elektrickém
poli, rlizna stabilita oscilaci iontll v dvoj- nebo troj rozmérné kombinaci stejnosmérného
a vysokofrekvencniho stfidavého napéti, rozdilna doba letu v oblasti bez pole nebo absorpce
energie pii cykloiddlnim pohybu ionti v kombinovaném magnetickém a elektrickém poli.

Nejcastéji pouzivanym analyzatorem je kvadrupdlovy analyzator (Q), analyzator doby letu
(TOF) a iontova past (IT). Dalsi pouzivané analyzatory jsou napi. iontova cyklotronova
rezonance s Fourierovou transformaci (FTICR), magneticky analyzator (B) a elektrostaticky
analyzator (E) [90].

Analyzator doby letu (Time-of-Flight - TOF)

Jednd se o pulzni hmotnostni analyzator. lonty jsou nejdifive na vstupu do evakuované
trubice velmi kratkym pulzem urychleny a néasledné je métfen piesny cas, za ktery ionty
dolétnou k detektoru. Podle doby doletu je nasledné uréen pomér m/z.

Ionty jsou na vstupu do trubice urychleny stejnou kinetickou energii z elektrostatického
pole, viz rovnice 5. Ionty s mensi hodnotou m/z se pohybuji v trubici rychleji, nez ionty
s vys§i hodnotou m/z. Schéma analyzéatoru doby letu je zndzornéno na Obr. 28. Doba drahy
letu iontu je dana rovnici (6).

1
Ek = E m- V2 s (5)
kde m je hmotnost iontu a Vv je rychlost iontu.
I
t=—, 6
y (6)

kde | je délka analyzatorové trubice (draha letu) a v je rychlost iontu.
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Pro zvyseni rozliSeni u TOF analyzatoru se pouziva tzv. iontové zrcadlo, neboli reflektron
(rTOF). Reflektron slouzi k vyrovnavani riznych kinetickych energii iontd, které maji stejnou
hodnotu m/z. Tonty s vétsi kinetickou energii proniknou hloubéji do odrazového elektrického
pole reflektronu pfed jejich odrazem, ¢imz dojde k jejich opozdéni oproti iontim s nizsi
kinetickou energii; takto dojde k vyrovnani celkovych drah iontt s riznou kinetickou energii.
Schéma analyzatoru doby letu s reflektronem je znazornéno na Obr. 29 [90].

iontovy zdroj
DH_&_ T EEEEERENEERERE N ﬂEtEktur
—8 ¥
Obr. 28: Schéma analyzatoru doby letu bez reflektronu [90]
iuntEjr zdroj reflelctron
)
' ﬂ._-"““'“.___“___________________...-.- T ':".'-; T EEEEE R

detektor
Obr. 29: Schéma analyzatoru doby letu s reflektronem [90]

Detektor

Detektor slouzi k detekci iontl, které opoustéji analyzator a nasledné je prevadi
na meétitelny signal. Nejcastéji pouzivanymi detektory jsou elektronovy nésobié, piipadné
fotonasobic [91].

Vakuovy systém

Vakuovy systém slouzi k udrzeni vysokého vakua v hmotnostnim spektrometru a tim také
k udrzeni dostatecné¢ dlouhé stfedni drahy letu tak, aby nedochéazelo ke koliznim srdzkdm
ionti v plynné fazi. K dosazeni piislusného vakua jsou pouzivany jednostupnoveé,
dvoustupiiové nebo tfistupiiové vakuové pumpy. Obvykle je vyuzivan dvoustupiiovy vakuovy
systém. Na prvni stupen se prednostné pouzivaji rotacni olejové pumpy s rotujicimi lamelami,
které jsou schopné vytvofit vakuum 10" — 10 Pa. Pro druhy stupeii se pouZivaji obvykle
turbomolekularni vyvévy, které jsou schopny vytvofit vakuum az 10® Pa. Alternativou je
diftzni vyvéva (10 Pa) [92].
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Vyhodnocovaci zafizeni

Vyhodnocovaci zafizeni zpracovava signal z  detektoru, zakresluje ho jako
chromatografickou k#ivku (chromatogram) a potom provadi jeji vyhodnoceni.
Pro zpracovavani chromatografického zaznamu a jeho vyhodnocovani se pouzivaji specialni
softwary, které jsou dodavany piimo s danym typem pfistroje a jsou s nim i dodavéany [79].

Vyhtivana pfevodni trubice — f‘“ll‘““ﬁ'“i
olona

— Plynovy chromatogram
Vystfelovaci pulsni deska Eloktronovy
Elektronova zaostiujici ; :
oplika Sekundani i Davkovat vzorku
; i : _ vyhfevny 5 o .
Prostor intového zdroje prostor ! Privod nosného plynu
1-10p Torr \ r —
)

Turbomolekularmi

Kapilarni

e =y b
Inntowva 7anstfovaci ¥~ Hlavni vyhisvny
optika prostor

: ‘1 TLN, terméalni modulator \— Primérni kolona
Usmérhovaci a vychylovaci Vystup N =
deska v ose Z signalu /4‘
Optika )
Usmérhovaci deska +—Hlavni letova
voseY komora o || o
0.1-1p Tarr w T

Turbomolekularmi Ridici pristroj

pnpe Reflektron Potitaé pro zpracovani dat

Obr. 30: Schéma pristroje Leco Pegasus 4D GCxGC-TOFMS [93]

2.5.6.3 Spojeni GC x MS

Spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii mé velky vyznam pro analyzu
pfedevs§im organickych latek, protoze lze s Uspéchem kombinovat vyhody obou technik.
Je proto mozné provést separaci analyti pomoci plynové chromatografie a nasledné
detekované analyty identifikovat a kvantifikovat pomoci hmotnostni spektrometrie [92].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité pristroje, chemikalie, standardy

Pristroje a laboratorni zafizeni:
e Michatka IKA®RCT basic (Labicom, s.r.o., CR)
e Analytické vahy SCALTEC SPB31(Scaltec Instrument GmbH, Némecko)
e Zafizeni pro ptipravu Milli-Q vody Millipore QGARD
e Plynovy chromatograf Agilent 6890 N (Agilent, USA)
e Hmotnostni spektrometr Pegasus IVD, (Leco, USA)
e Mikropipety (Biohit, Finland)

Mikroextrakce tuhou fazi:
e Drzék pro SPME
e SPME vldkno (modr¢): 65 um PDMS/DVB (Supelco, USA)
e SPME vldkno (zelené): 7 um PDMS (Supelco, USA)
e SPME vldkno (zluté): 30 um PDMS (Supelco, USA)
e SPME vldkno (cervené): 100 um PDMS (Supelco, USA)
e SPME vldkno (¢erné): 75 um Carboxen/PDMS (Supelco, USA)
e SPME vldkno (bil¢): 85 um PA (Supelco, USA)

Pouzite chemikalie:
e Helium 6,0 (Messer, CR)
e Aceton pro plynovou chromatografii (Merck, Némecko)
e NaCl p.a. (Lach-Ner, CR)
e Aceton p.a. (Lach-Ner, CR)
e Kyselina chromsirova
e NaOH
e Milli-Q voda

Standardy:
e Linalool [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e 2-cyklohexylethanol [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Citronellol [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Fresco menthe [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e HSA[100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Isobornyl acetat [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Arocet [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Aroflorone [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Allyl cyklohexyl propionat [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Lilial [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Isoamyl salicylat [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)
e Hexylcinnamicaldehyd [100 %] (AROMA Praha, a.s., CR)



3.2 Pracovni postup

3.2.1 Priprava roztoku pro optimalizaci SPME

Vsechny pouzité¢ standardy linearnich musk sloucenin jsou vyrobky ceské spolec¢nosti
AROMA a.s. Pro pfipravu pracovnich roztokl byly tyto latky povazovany za 100%, a proto
se pti vypoctech vychazelo z tabelovanych hodnot hustoty téchto latek.

Pred optimalizaci bylo zapotiebi zjistit rozpustnost jednotlivych standardl v organickych
rozpoustédlech. Bylo prokéazano, ze vSechny sledované analyty jsou rozpustné v cyklohexanu,
tzn. v nepoldrnim rozpoustédle; proto byly zasobni roztoky standardii pfipravovany
v cyklohexanu. Od kazdého standardu bylo odebrano 10 ul, které byly pfidany do 10 ml
cyklohexanu. Odebranim 1 ml z kazdého zasobniho roztoku standarda I byl vytvoien smésny
zasobni roztok I.

ProtoZe jsou v této praci linearni musk slouceniny zjistovany ve vodé, ktera je polarni,
byly 1 ptislusné standardy piidavany do acetonu, ktery se bez problémil s vodou misi.

Tabulka 18: Koncentrace analytii v zdsobnim roztoku standardii I a ve smésném pracovnim
roztoku |

Zasobni roztoky standardi | | Smésny pracovni roztok |
Standard Koncentrace slozek Koncentrace slozek
(ug-mi™) (ug-mi™)
Linalool 870 72,50
2-cyklohexylethanol 919 61,27
Fresco menthe 912 60,80
Citronellol 857 57,13
HSA 1001 66,73
Isobornyl acetat 983 65,53
Arocet 930 62,00
Aroflorone 893 59,53
Allyl cyklohexyl propionat 948 63,20
Lilial 946 63,07
Isoamyl salicylat 1050 70,00
Hexylcinnamic aldehyd 950 63,33
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Pro ptipravu smésného zasobniho roztoku standardii II bylo odebrano 10 ul ptislusného
standardu, ktery byl potom piidan do 10 ml acetonu. Vzhledem k nizsi odezvé linaloolu, HSA
a také 2-cyklohexylethanolu, bylo do 10 ml acetonu pfidano 15 pl linaloolu a HSA a 20 ul
2-cyklohexylethanolu. Smésny pracovni roztok II byl pfipraven odebranim 1 ml z kazdého

zasobniho roztoku II.

Tabulka 19: Koncentrace analytii v zasobnim roztoku standardii Il a ve smésném pracovnim

roztoku I1
Zasobni roztoky standardu Il | Smésny pracovni roztok Il
Standard Koncentrace slozek Koncentrace slozek
(ug-mi™) (ug-mi™)

Linalool 1305 108,75
2-cyklohexylethanol 1838 122,53

Fresco menthe 912 60,80
Citronellol 857 57,13

HSA 1502 100,10
Isobornyl acetat 983 65,53

Arocet 930 62,00
Aroflorone 893 59,53

Allyl cyklohexyl propionat 948 63,20

Lilial 946 63,07
Isoamyl salicylat 1050 70,00
Hexylcinnamic aldehyd 950 63,33

Odebranim 1,5 ml ze smésné¢ho pracovniho roztoku II a pfidanim do 10 ml acetonu byl

vytvofen smésny pracovni roztok III.

Tabulka 20: Koncentrace analytii ve smésném pracovnim roztoku 111

Smésny pracovni roztok 111
Standard Koncentrace slozek
(ng-ml?)
Linalool 1631
2-cyklohexylethanol 1838
Fresco menthe 912
Citronellol 857
HSA 1502
Isobornyl acetat 983
Arocet 930
Aroflorone 893
Allyl cyklohexyl propionat 948
Lilial 946
Isoamyl salicylat 1050
Hexylcinnamic aldehyd 950
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3.2.2 Zjisténi retencnich charakteristik a hmotnostnich spekter analyti

Retencni charakteristiky a hmotnostni spektra jednotlivych analytli byly zjiStovany tak,
ze byly nejprve zméteny zasobni roztoky pripravenych standardi. Kazdy roztok standardu byl
kapalnym nastfikem nadavkovan do plynového chromatografu. Ze ziskaného chromatogramu
daného analytu byly odecteny retencni ¢asy. Pro nastaveni podminek analyzy na plynovém
chromatografu byly primarné nastaveny parametry, které byly jiz diive optimalizovany
pii feSeni diplomové a dizertacni prace, rovnéz zamétfenych na stanoveni musk sloucenin
metodou GC/MS [28]:

Tabulka 21: Podminky pro plynovy chromatograf

Primarni kolona: SLB-5MS (30 m, 0,25 pm)
Sekundarni kolona: BPX-50 (1,29 m, 0,1 um)
Nastiik: 1 pl
Nosny plyn: He 6.0
Injektor: Splitless
Teplota injektoru: 235 °C
Pritok nosného plynu: 0,8 ml-min’'
Nastaveni pritoku: konstantni pratok
Teplota transfer line: 280 °C

Tabulka 22: Podminky pro hmotnostni spektrometr
Rozsah m/z: 30 — 450
Rychlost shéru dat: 20 spekter/s
Napéti na detektoru: 1850 V
Teplota iontového zdroje: 230 °C

Tabulka 23: Z&kladni teplotni program 1

Teplotni krok . o
(°C/min) Teplota (°C) | Drzeni (min)

- 60 1

S 150 _

4 200 _

30 280 2

Pro vlastni analyzu bylo zapotiebi vychozi podminky této metody optimalizovat.

3.2.3 Optimalizace teplotniho programu

Pro optimalizaci teplotni rampy bylo ovéfovano 5 teplotnich ramp, Ze kterych byla vybrana
nejvhodnéjsi pro separaci sledovanych analytt.
Vysledky této optimalizace jsou prezentovany v kapitole 4.1.
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3.2.4 Optimalizace mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

3.2.4.1 Vychozi podminky SPME

Pro optimalizaci SPME byly jako vychozi podminky pouZity ty, které byly ovéteny v jiz
obhgjené diplomové praci [28], rovnéz zaméfené na problematiku stanoveni musk sloucenin
v odpadnich vodach pomoci SPME.

Tabulka 24: Vychozi SPME podminky

Typ vlakna: 65 um PDMS/DVB (modré)
Provedeni: head-space

Teplota sorpce: 80 °C

Doba ustaleni rovnovahy: | 5 min

Doba expozice vladkna: 30 min

Objem vialky: 22 ml

Objem vzorku: 14 ml

Rychlost michani: 900 ot/min

3.2.4.2 Vybér vhodného vlikna a provedeni

Vybér vhodného vldkna je pro vlastni analyzu SPME zasadni, a proto byl optimalizovan
také tento parametr. Optimalizace probihala tak, Ze bylo testovano celkem Sest vlaken, které
jsme mély k dispozici; tato vlakna méla riizné stacionarni faze a rtizné tloustky vrstev.

Tabulka 25: Testovana SPME vlakna

Stacionarni faze Zkratka stacionarni faze| Tloust'’ka vrstvy
Modré | Polydimethylsiloxan/divinylbenzen| PDMS/DVB 65 um
Cervené | Polydimethylsiloxan PDMS 100 um
Zluté Polydimethylsiloxan PDMS 30 um
Zelené | Polydimethylsiloxan PDMS 7 pm
Cerné Carboxen/polydimethylsiloxan Carboxen/PDMS 75 um
Bilé Polyakrylat PA 85 um

Pro kazdé¢ vlakno byly ovéfovany oba sorp¢ni postupy, tj. metoda piimého ponoteni vldkna
do vzorku a metoda head-space, u které se sorpce uskuteciiuje z prostoru nad hladinou
vzorku.

Vysledky ziskané v ramci této optimalizace jsou porovnavany v kapitole 4.2.3.

3.2.4.3 Vliv vysolovani

Z literatury je znamo, Ze vysSi U€innosti tohoto typu extrakce lze dosahnout zvysenim
iontové sily roztoku; iontovou silu roztoku mtizeme upravit piidavkem soli.

Ke vzorkiim bylo ptidavano 3,5 g NaCl, coz odpovidalo 25 (hmotnostnim) % vzorku.

V ramci této casti optimalizace metody SPME bylo na podkladé ziskanych vysledk
provedeno porovnani UCinnosti extrakce bez a s pifidavkem soli uvSech 6 ovéfovanych
vladken. Vysledky jsou prezentovany v kapitole 4.2.4.
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Tabulka 26: Podminky pri optimalizaci extrakcéniho modu vlivem vysolovani

viakno | Podminky SPME
PDMS/DVB 65 um N
PDMS 100 pm Erobveilem. eadjsgac'e
PDMS 30 pm oba temperace: 5 min
Doba sorpce: 30 min
PDMS 7 um i
Carb 'PDMS 75 Teplota sorpce: 70 °C
. MM pridavek NaCl: 3,5 g
PA 85 pm

3.2.4.4 Teplota sorpce

Na vlastni izolaci analytu pomoci metody SPME ma rovnéz vliv teplota sorpce. V radmci
nami provadéné optimalizace byly porovnavany teploty 40, 60, 70, 80 a 90 °C.

V tomto ptipadé jiz byly aplikovany jiz ovéiené parametry metody SPME; znameni to,
ze bylo pouzito vlakno, které bylo pro nase analyzy nejvhodnéjsi, tj. vldkno 65 pum
PDMS/DVB. Déle byla pro izolaci analytu pouzita metoda head-space a ke vzorku bylo
pro zvyseni ucinnosti pfidano 3,5 g NaCl.

Ziskané vysledky optimalizace, pfi kterych byl posuzovan vliv teploty sorpce za jiz
deklarovanych optimélnich podminek, jsou prezentovany v kapitole 4.2.5.

Tabulka 27: Podminky pri optimalizaci teploty sorpce

Teplota sorpce (°C) | Podminky SPME
40 Vldkno: PDMS/DVB 65 um
60 Provedeni: head-space
70 Doba temperace: 5 min
80 Doba sorpce: 30 min
90 Piidavek NaCl: 3,5 g

3.2.45 Cas sorpce

Posledni optimalizovanym parametrem byla doba, za kterou bylo dosazeno rovnovahy.
Testovany byly casy 10, 20, 30, 40 a 50 minut.

Pro optimalizaci bylo i v tomto pifipadé pouzito pro nasi analyzu jiz ovéfené optimalni
vldkno, tj. 65 um PDMS/DVB; provedeni bylo head-space, aplikovan byl rovnéz ptidavek
3,5 g NaCl; sorpce byla provadéna pii optimalni teploté 70 °C.

Ziskané vysledky této ¢asti optimalizace jsou prezentovany v kapitole 4.2.6.

Tabulka 28: Podminky pri optimalizaci ¢asu sorpce

Cas sorpce (min) Podminky SPME
10 Vlakno: PDMS/DVB 65 pm
20 Provedeni: head-space
30 Doba temperace: 5 min
40 Teplota sorpce: 70 °C
50 Pridavek NaCl: 3,5 g
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3.2.5 Stanoveni analytia v realnych vzorcich

Metoda SPME byla pouzita pro izolaci analytd z matrice, tj. z redlnych vzorkd odpadni
vody. Bylo postupovéano nasledovné: vzorek byl kvantitativné pienesen do vialky o objemu
42 ml, do kter¢é bylo vzdy navdzeno 3,5g NaCl. Do takto pfipravené vialky bylo
napipetovano 14 ml nefedéného a nefiltrovaného vzorku odpadni vody. Nasledna extrakce
probihala podle optimalizované metody, kterd je uvedena v tabulce 29.

Tabulka 29: Optimalizované SPME podminky

Vlakno: PDMS/DVB 65 um
Provedeni: head-space

Objem vialky: 42 ml

Doba temperace: 5 min

Doba sorpce: 30 min

Teplota sorpce: 70 °C

Pridavek NaCl: 35¢g

Rychlost otaceni: 550 ot/min

3.25.1 Identifikace a kvantifikace

Pro identifikaci a kvantifikaci sledovanych analyti byla pouzita metoda GC-MS.
Identifikace analytu byla provadéna porovnanim reten¢niho Casu standardu a vzorku, jejich
koncentrace byla stanovena z plochy piku. Kvantifikace sledovanych analytli byla zalozena
na metodé¢ standardniho ptidavku.

Vysledky jsou uvedeny v kapitole 4.5.

Metoda standardniho pridavku
U metody standardniho ptfidavku je nutné vzdy provést dvé méfeni. Nejprve je proméien
samotny vzorek a nasledn¢ je proméfen stejny vzorek se zndmym standardnim piidavkem.
Ze ziskanych ploch pikl, a to bez pfidavku a s ptfidavkem standardu, lze urcit vyslednou
koncentraci analytu, ktera je obsazena v pivodnim vzorku.
Pro stanovovanou koncentraci plati rovnice:
c= A-C Vs . kde )
lAisp ' (VI +Vs)_ A1 VIJ

Ci — neznama koncentrace analytu ve vzorku (ng-ml™)
A; — plocha piku bez ptidavku standardu,

Cs — koncentrace standardu (ng-ml'l),

V; — ptidavany objem standardu (ml),

Aisp — plocha piku s ptidavkem standardu,

Vi — objem vzorku (ml).

Pro aplikaci metody standardniho ptidavku byl pfipraven smésny pracovni roztok III.
Presné¢ koncentrace analytli obsazené vtomto roztoku jsou prezentovany v tabulce 20.
Z tohoto roztoku bylo mikropipetou davkovano do realnych vzorkti 7 pl. Pomoci pilotni
studie bylo pfedem zjisténo, Ze tento piidavek poskytoval dostatecné zvySeni odezvy
detektoru a proto nebylo nutné jeho objem zvysSovat.
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3.2.6 Stanoveni analytickych parametri — LOD a LOQ

Mez detekce (limit of detection - LOD) a mez stanovitelnosti (limit of quantification) spolu
uzce souvisi a jsou velmi dilezité analytické parametry, pfedevSim pro stopovou analyzu
organickych polutantt.

Mez detekce udava nejmensi koncentraci analytu, ktera jest¢ vyvold odezvu méficiho
systému, kterd je rozpoznatelnd od ostatnich vlivi (Sumu); znamend to, ze LOD je
koncentrace, kdy latka vyvola odezvu meéfticiho pfistroje veétSi nez je trojndsobek Sumu
zakladni linie [94].

Mez stanovitelnosti uddva koncentraci analytu, kterou lze s definovanou piesnosti
kvantitativné stanovit a pro kterou byla metoda validovana; LOQ je tedy koncentrace, kdy
analyt vyvola odezvu méficiho pfistroje veétsi nez je desetindsobek Sumu zakladni linie [94].

Pro stanoveni LOD a LOQ plati tyto rovnice:

h
Lop=>" 8)
m

10-h

LOQ = " kde 9)

hn — Sum zakladni linie,
m — smérnice kalibra¢ni kiivky.

Pro zjisténi LOD a LOQ bylo nutno sestrojit kalibracni kiivky jednotlivych standardd,
ze kterych byla ur€ena potfebna smérnice. Vypocitané hodnoty LOD a LOQ jsou piehledné
uvedeny v kapitole 4.3 v tabulce 40.

Piiprava standardi pro sestrojeni kalibracnich kiivek

Pti vypoctu LOD a LOQ se vychézelo z kalibra¢nich ktivek, pro jejichz sestrojeni byl
nafedén smésny standard tak, aby pfislusna kalibra¢ni kiivka byla 7 bodova. Pro piipravu byl
pouzit smésny pracovni roztok II, ktery byl pouzit proto, ze v redlnych vzorcich se analyty
také vyskytuji ve smésich, a proto jeho pouziti vice odpovida skutecnosti.

Kalibra¢ni kiivky sledovanych analytl jsou piehledné uvedeny v tabulce 30. Pro piipravu
a méfeni byly pouzity identické podminky jako pro analyzu realnych vzorkl, které jsou
uvedeny v tabulce 24. Kazdé méteni bylo opakovano 3x. Z primérnych hodnot ploch pikt
bylo provedeno vyhodnoceni a kalibra¢ni grafy byly sestrojeny pro kazdy standard zvlast.
Z téchto kalibracnich grafti byly ziskany potfebné smérnice kalibracnich kiivek.

Kalibra¢ni kiivky jsou prezentovany v ptiloze 2 na grafech 24 — 35.
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Tabulka 30: Koncentrace standardii pouzité pro sestrojeni kalibracnich krivek

Standard | Koncentrace (ng-ml™)
Linalool 8,9 5,4 2,7 1,8 0,9 0,2 0,09
2-cyklohexylethanol 10,1 6,0 3,0 2,0 1,0 0,2 0,10
Fresco menthe 5,0 3,0 1,5 1,0 0,5 0,1 0,05
Citronellol 4,7 2,8 1,4 0,9 0,5 0,1 0,05
HSA 8,2 49 2,5 1,6 0,8 0,2 0,08
Isobornyl acetat 5.4 32 1,6 1,1 0,5 0,1 0,05
Arocet 5,1 3,1 1,5 1,0 0,5 0,1 0,05
Aroflorone 4.9 2,9 1,5 1,0 0,5 0,1 0,05
Allyl cyklohexyl propionat 5,2 3,1 1,6 1,0 0,5 0,1 0,05
Lilial 5,2 3,1 1,6 1,0 0,5 0,1 0,05
Isoamyl salicylat 5.8 3,5 1,7 1,2 0,6 0,1 0,06
Hexylcinnamic aldehyd 52 3,1 1,6 1,0 0,5 0,1 0,05

3.2.7 Nejistoty analytickych vysledku

Nejistota analytickych vysledki umoznuje vyjadfit miru spolehlivosti, protoze v praxi
neexistuji zadna méfeni, kterd by byla absolutné pravdivd a piesnd. V prubéhu celého
zpracovani a identifikace vzorku se mohou vyskytnout nejriznéjsi vlivy, které se na této
odchylce podileji. Proto by mél byt kazdy vysledek analytického méteni doprovazen udajem,
ktery tuto nejistotu predstavuje. Nejistota vysledkli méteni piedstavuje interval, ve kterém se
nachazi s deklarovanou mirou pravdépodobnosti skutecny vysledek méteni [95].

Chyby méfteni lze podle jejich plisobeni rozdélit na chyby systematické, ndhodné a hrubé.
Systematické chyby jsou zpusobovany stdle stejnou pficinou, napt. chybou dané metody,
nebo chybou méficiho zatizeni.

Néhodné chyby nemaji znamou pfi¢inu a vznikaji zcela nahodile. Na rozdil
od systematickych chyb, kde se chyby projevi zvySovanim nebo sniZovanim naméienych
hodnot, nemaji nahodilé chyby Zadnou pravidelnost a projevuji se zcela nahodile.

Hrubé chyby vznikaji napf. poSkozenim piistroje nebo nepozornosti. Tyto chyby
se povétsinou od ostatnich hodnot velmi 1i§i a proto je nutné je z posuzovanych souborl
vyloucit [96].

3.2.8 Opakovatelnost

Opakovatelnost metody je definovana jako tésnost shody mezi navzajem nezavislymi
vysledky zkouSek ziskanymi za podminek opakovatelnosti (podminky, kdy navzijem
nezavislé¢ vysledky zkousek se ziskaji opakovanym pouzitim stejné zkuSebni metody
na identickém materialu, ve stejné laboratofi, stejnym pracovnikem za pouziti stejnych
piistroju a zafizeni, béhem kratkého ¢asového rozmezi).

Pro vyhodnoceni opakovatelnosti bylo provedeno méfeni péti vzorku Milli-Q vody
s ptidavkem 1 ml smésného pracovniho roztoku II a méfeni péti redlnych vzorki vody
s pfidavkem 1 ml smésného pracovniho roztoku II. Ze ziskanych dat byla vypoctena
opakovatelnost jako relativni smérodatna odchylka.
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3.2.9 Vzorkovani

Analyzované vzorky odpadnich vod byly odebirany celkové ze tii €istiren odpadnich vod
(COV) v CR lisicich se pouzitou technologii a poétem ekvivalentnich obyvatel (EO)
produkujicich tyto odpadni vody. Byly to velkokapacitni &istirna odpadnich vod COV Brno -
Modtice, COV Luhacovice a COV Hodonin. V§echny vzorky byly 24 hodinové slévané
vzorky, odebirané jak na pfitoku, tak také na odtoku z COV.

Vzorky byly odebirany do vzorkovnic z hnédého skla, které byly pfed odbérem dikladné
umyté specialnim Cisticim postupem, ktery je uvedeny v kapitole 3.2.10. Vzorkovnice byly
naplnény az po okraj a pevné uzavieny. Ihned po pievozu do laboratofe byly ziskané vzorky
analyzovany. Mezi jednotlivymi analyzami byly vzorky uchovavény v lednici pfi teploté
4 °C. Pouze z COV Hodonin byly vzorky dovezeny v plastovych barelech, ze kterych bylo
potfebné mnozstvi dobfe promichané odpadni vody ihned pfelito do vzorkovnic z tmavého
skla o objemu 0,5 | a nasledné byly tyto vzorky odpadni vody uskladnény v lednici pii 4 °C.

Z COV Brno - Modfice byly vzorky na piitoku a na odtoku z COV odebirany ve dnech
25.3.2014 a 3. 4. 2014. Poté, co v téchto dvou odbérech byly sledované analyty detekovany,
byl dohodnut tydenni odbér slévanych vzorkid v terminu od 6. do 10. 4. 2014. Z COV
Luhacovice byly odebrany slévané vzorky na piitoku a na odtoku z COV dne 5. 4. 2014
a z COV Hodonin byly slévané vzorky odebrané na piitoku a na odtoku z COV 8. 4. 2014,

Spolu s témito vzorky byla hodnocena také kontaminace povrchovych vod pfi vypousténi
odpadni vody do recipientu. Povrchové tekouci vody byly odebrany z feky Svratky, do které
je vypousténa odpadni voda z COV Brno - Modfice. Vzorky povrchové vody byly odebirany
do vzorkovnic z tmavého skla, a to ve vzdalenosti 1 km pied COV a 1km za COV a dne
6. 4. 2014 okolo 15 hod rovnéz ptimo na vytoku vycisténé odpadni vody do feky Svratky.

3.2.9.1 Specifikace vzorkii

COV Brno - Modfice

Cistirna odpadnich vod v Brné - Modficich je mechanicko-biologickou &istirnou odpadnich
vod s nitrifikaénim a denitrifika¢nim stupném a s odstranovanim fosforu simultannim
srazenim. Slouzi pfevazné pro cisténi odpadni vody z Brna a Sirokého okoli. Voda je
do Cistirny ptfivadéna systémem kanaliza¢nich stok z mésta Brna a systémem soustavy
Cerpacich stanic z okoli Brna. V soucasnosti je na COV Brno - Modfice napojeno mésto
Kufim, Modfice, Zelesice, Ceska u Brna, glapanice, glapanice - Bedfichovice, Ostopovice,
Moravské Kninice, Lipiivka, Ponétovice a Rozdrojovice [97].

Cistirna byla uvedena do provozu v roce 1961. S postupnym rozvojem mésta Brna
souvisejicim s pretéZovanim Cistirny a po pfipojeni okolnich mést a obci byla Cistirna v letech
2001 - 2004 rekonstruovana a rozsifena. V soucasné dob¢ je maximalni kapacita 630 000 EO
[98].

Projektovana kapacita je 137 000 m® pritékajici odpadni vody za den. Priimérné mnoZstvi
pitékajici odpadni vody je pfiblizng 129 493 m’/den. Cistirna je proto vyuZivana z 95 %.
Pecisténa odpadni voda se vypousti do feky Svratky s primérnym pratokem 1950 1-s™
a maximalnim pratokem 4 222 1-s7 [98].
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COV Luhadovice

Mésto Luhacovice je lazetiskym méstem s 5 100 obyvateli. Mésto leZi na fidce Stavnice
anad méstem je vybudovdna vodni nadrz Luhaovice. Cistirna odpadnich vod
v Luhacovicich je mechanicko-biologicka Cistirna odpadnich vod, do které jsou pfivadény
odpadni vody z Luhacovic a z blizké obce Pozlovice. V roce 2001 zde zapocala rekonstrukce
a modernizace COV, pii které se rekonstruovaly oba biologické stupné &isténi, dale také
homogeniza¢ni naddrze, chemické srazeni fosforu a kompletace fidiciho systému. Po této
rekonstrukci byla navysena kapacita COV na 16 200 EO a maximalni pritok na 5 090 m*/den.
To umoznilo pfipojeni i dalSich okolnich obci, kterymi jsou Dolni Lhota, Horni Lhota,
Slopné, Sehradice a Retéchov, coZ predstavuje cca dalsich 2 700 EO [99].

COV Hodonin

Vodarny a kanalizace Hodonin a.s., plisobi v okrese Hodonin a v ¢astech okresu Bteclav,
Vyskov a Kroméfiz. Pitnou vodou zasobuji 68 obci a mést a odvod odpadni vody zajist'uji
pro 48 obci a mést a provozuji 24 Cistiren odpadnich vod. Pod tuto spolecnost spadaji celkem
4 provozovny. Jedna se o 3 provozovny vodovodl a kanalizaci (Veseli nad Moravou, Kyjov
a Hodonin) a jeden provoz vyroby vody (Moravska Nova Ves) [100].

Cistirna odpadnich vod v Hodoniné je mechanicko-biologicka ¢&istirna odpadnich vod
s nitrifikacnim, denitrifikaénim a strojnim odvodnénim kalu. Projektovand kapacita
COV Hodonin je 75 000 EO s praimémym dennim pritokem 11 000 m’/den. Pfedi§téna
odpadni voda je vypousténa do ramene feky Moravy, tzv. Stara Morava — Salajka [101].

3.2.10 Cisténi laboratorniho skla

Jak jiz bylo uvedeno v ptedchozich kapitolach, vzhledem k velmi nizkym koncentracim
latek, které jsou obsazeny v redlnych vzorcich, je kladen velky daraz na ¢istotu pouzivaného
skla. Pro dokonalé vycisténi se nedaji pouzit klasické myci prostiedky. Pro tyto ucely byl
proto navrzen specialni postup, ktery musi byt striktné dodrzovan.

Vialky a vzorkovnice je nejdiive nutné zbavit veskerych popisti a etiket. Nasledné jsou
vloZzeny do nadoby s acetonem p.a. a na dobu 20 min jsou tyto nadoby se sklem umistény
do ultrazvukové 1azné. Potom jsou z acetonu vyjmuty a ponechany na vzduchu pfi laboratorni
teploté tak dlouho, dokud zcela neuschnou. Nasledné jsou minimalné na 24 hod naloZeny
do kyseliny chromsirové. Po uplynuti pozadované doby jsou dikladn€¢ oplachnuty
v destilované vod¢. Po ususeni umytého skla je sklo pfeneseno do vypalovaci pece, kde je
ponechano 2 hod pii teplot¢ 400 °C. DoporuCuje se také vyplachnuti pouzivanym
rozpoustédlem, neni vSak nezbytné.
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4. VYSLEDKY ADISKUZE

4.1 Optimalizace teplotniho programu

Teplotni program ma velky vyznam pro vlastni separaci, coz by se mélo projevit
oddélenim pikd na chromatogramu. V ramci optimalizace bylo ovéfovano 5 teplotnich

programi. V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny jejich charakteristiky.
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Tabulka 31: Zakladni teplotni program 1

Teplotni krok o . e
(°C/min) Teplota (°C) | Drzeni (min)
- 100 2,5
50 220 0
5 260 0
20 280 5
Celkova doba analyzy: 18,90 min
Tabulka 32: Teplotni program 2
Teplotni krok o . .
(°C/min) Teplota (°C) | Drzeni (min)
- 100 1
5 150 0
4 200 0
30 300 0
Celkovéa doba analyzy: 26,83 min
Tabulka 33: Teplotni program 3
Teplotni krok o I
(°C/min) Teplota (°C) | Drzeni (min)
- 60 1
5 150 0
4 200 0
30 280 0
Celkova doba analyzy: 34,17 min




Tabulka 34: Teplotni program 4

Teg}lg;rr:igok Teplota (°C) DrZeni (min)
- 60 1
20 150 0
10 200 0
1 215 0
20 280 2
Celkova doba analyzy: 30,75 min

Tabulka 35: Teplotni program 5

Teglg;rr;llilr(];ok Teplota (°C) DrZeni (min)
- 40 1
20 120 3
10 160 0
5 185 0
10 285 0
Celkovéa doba analyzy: 27,00 min
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Graf 1: Graf zavislosti teploty na case u jednotlivych teplotnich programii

Pokud provedeme porovnani teplotnich ramp vSech 5 teplotnich programti 1ze konstatovat,
ze jako nejvhodnéjsi byl zvolen teplotni program 5. Na chromatogramu, kde bylo pouzito
tohoto teplotniho programu, mély piky jednotlivych standardi pékny tvar a byly dobie
rozseparovana, a to az na piky standardu fresco menthe a citronellolu, kde doslo pouze
k ¢astecnému rozdéleni.
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Chromatogram teplotniho programu 5 je uveden na Obr. 31 a z n¢ho odectené retencni
¢asy jsou prezentovany v tabulce 36.
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Obr. 31: Chromatogram smésného standardu pri kapalném ndstiiku a teplotnim programu 5

Tabulka 36: Charakteristiky jednotlivych standardii

Retenéni ¢as

Kvantifikaéni iont

Konfirma¢ni ionty

Analyt (min) (M/2) (M/2)

Linalool 634,625 93 71,121, 43,55
2-cyklohexylethanol 659,825 81 110, 55, 67
Fresco menthe 757,675 98 125, 55, 83
Citronellol 765,825 69 123, 41, 55, 81
HSA 799,375 91 136, 65,77, 117
Isobornylacetat 836,075 136 121, 43, 95
Arocet 835,375 | 865,625 82 57,123, 43, 67
Aroflorone 913,675 98 71, 168, 43, 55
Allyl cyklohexyl propionat 981,275 55 167,41, 95
Lilial 1097,68 189 147,204, 41, 131
Isoamyl salicylat 1119,74 120 138, 208, 65, 92
Hexylcinnamic aldehyd 1294,47 | 1316,33 91 216, 115, 129, 41
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4.2 Optimalizace SPME

421 Aktivace vlaken

Pted zahajenim optimalizace SPME bylo zapotiebi provést aktivaci vSech pouzivanych
vldken, protoze se jednalo o novéa vlakna, kterda nebyla doposud pouzita. Postup aktivace je
velmi jednoduchy, spociva v zasunuti vybraného vldkna v SPME drzaku do davkovaciho
zatizeni plynového chromatografu. Ten byl vyhiaty na potiebnou teplotu. Zde bylo vlakno
ponechano potiebnou dobu pii neménnych podminkéch. Piehled podminek pro aktivaci vSech
vlaken, ktera byla pouzita, je uveden v tabulce 37.

Tabulka 37: Prehled ovérovanych SPME vlédken

Max. D()porucel,m Teplota Doba
Vlakno Barva |Tloustka| pH | teplota ptf;z\gl aktivace | aktivace

(°C) °C) (°C) (hod)
PDMS/DVB Modré 65 um 2-11 270 200-270 250 0,5
PDMS Zelené 7 um 2-11 340 220-320 320 1
PDMS Zluté 30 um 2-11 280 200-280 250 0,5
PDMS Cervené | 100 um | 2-10 280 200-280 250 0,5
Carboxen/PDMS | Cerné 75 um 2-11 320 250-310 300 1
PA Bilé 85 um 2-11 320 220-300 280 1

4.2.2 Vybér vlakna

Vybér vldkna je pro metodu SPME zéasadni. V ramci optimalizace bylo porovnavano 6
SPME vléken s rozdilnymi stacionarnimi fazemi a tloustkami stacionarni faze.

Tabulka 38: Testovanad SPME vlakna

Stacionarni faze Zkratka stacionarni faze| Tloust'’ka vrstvy
Modré | Polydimethylsiloxan/divinylbenzen| PDMS/DVB 65 um
Cervené | Polydimethylsiloxan PDMS 100 um
Zluté Polydimethylsiloxan PDMS 30 um
Zelené | Polydimethylsiloxan PDMS 7 pm
Cerné Carboxen/polydimethylsiloxan Carboxen/PDMS 75 um
Bilé Polyakrylat PA 85 um

Pro kazdé¢ vlakno byla provedena extrakce head-space (HS) i pfimé ponoteni (PP).
Vysledky jsou prezentovany v kapitole 4.2.3. Pro kazdé deklarované vlakno byl testovan
rovnez vliv vysolovani. Vysledky jsou uvedeny v kapitole 4.2.4.
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4.2.3 Typ extrakce

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.5.5.1, je mozné pro izolaci analytu z matrice vyuzit bud’
piimé ponoteni vlakna (PP, direkt immersing), ptipadné head-space (HS).
Meéfeni a nasledny vybér byl provadén prométenim vSech analytii pii obou typech sorpce.
Vysledky méfeni jsou graficky znazornény v grafech 2 a 3.
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Graf 2: Porovnani head-space pro vSechny typy vlaken
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Graf 3: Porovnadni primého ponoreni pro viechny typy vliaken
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Graf 4: Porovnani head-space a primého ponoreni pro vybrane modré vlakno

Jak vyplyva z vyse uvedenych grafi, nejlepSich vysledki pii head-space 1pfi piimém
ponofeni bylo dosazeno v pfipadé pouziti modrého vlakna PDMS/DVB 65 um. Velmi
dobrych vysledkil vSak bylo dosazeno i s cervenym vldknem PDMS 100 pm a bilym vlaknem
PA 85 um.

Pomoci grafu 4 bylo provedeno porovnani obou typt sorpce pro vybrané modré vlakno,
které jsme zvolily jako nejlepsi. Z tohoto grafu déale vyplyvéa, Ze head-space umoziuje
pii velmi dobré vytéznosti zjisStovat vSechny sledované analyty.
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4.2.4 Vysolovani

Jak bylo prezentovano v kapitole 2.5.5.1., zvySeni iontové sily roztoku muze pozitivné

prispivat ke zvySeni U¢innosti (vytéznosti) extrakce analytli. Pro vSechny typy vlaken byla
provedena extrakce head-space s ptidavkem a bez ptidavku NaCl. Potiebna predem stanovena
navazka, ktera odpovidala 25 - 30 (hmotnostnim) %, byla 3,5 g NaCl. Toto mnozstvi

se bez problémt rozpoustélo ve 14 ml vzorku.
Vysledky méfeni jsou graficky znazornény v grafu 5.
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Graf 5: Porovnani vlivu vysolovani pro viechny typy vliaken
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Graf 6: Porovnani extrakce head-space s pridavkem (VS) a bez pridavku (HS) NaCl
pro modreé vlakno

Jak vyplynulo z prezentovaného grafu 5, nejlepSich vysledki bylo 1 v tomto ptipadé
dosazeno u modrého vldkna PDMS/DVB 65 um. V grafu 6 je vidét porovnani head-space
bez ptidavku a s ptfidavkem NaCl. Jednozna¢né bylo prokdzéano, ze vliv vysolovani plsobi
pozitivng na sorpci analytt.
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4.25 Teplota sorpce

Pro stanoveni nejvhodnéjsi teploty sorpce analytii bylo provadéno méteni pfi Sesti riznych
teplotach, a to 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C a 90 °C. Pro optimalizaci teploty sorpce bylo

pouzito modré vldkno a méfeno bylo pomoci head-space s ptidavkem 3,5 g NaCl.
Vysledky méfeni jsou graficky znazornény v grafu 7.
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Graf 7: Graf zavislosti odezvy sledovanych analytii na teploté sorpce
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Pomoci tohoto grafického znazornéni jsme prokazaly, ze se zvySujici se teplotou roste také
odezva detektoru pro sledované analyty. Tato odezva se zvySovala az do teploty 70 °C. Pti
dalsim zvySovani teploty byla jiz odezva niz8i. Pii teploté 90 °C dochazelo ke zna¢nému
odparovani vody ve vodni lazni a tim se narusila rovnovaha mezi kapalnou a plynnou fazi.

Po provedeném porovnani vysledkli byla proto jako optimalni zvolena teplota

sorpce 70 °C.
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426 Cas sorpce
Poslednim parametrem, ktery bylo zapotiebi optimalizovat, byl ¢as sorpce. Pro potieby
optimalizace bylo testovani provedeno pii téchto casech: 10, 20, 30, 40 a 50 min. Pii
optimalizaci teploty sorpce bylo pouzito modré vldkno, méteno bylo head-space s piidavkem
3,5 g NaCl pti 70 °C.
Vysledky tohoto kroku optimalizace jsou graficky znazornény v grafu 8.
450 000 000
400 000 000
350 000 000
300 000 000
250 000 000
200 000 000
150 000 000
100 000 000
50 000 000
0

010 min

®20 min

®30 min

Odezva

®40 min
B 50 min

Graf 8: Graf zavislosti odezvy sledovanych analytit na casu sorpce

Pokud zhodnotime tento graficky zdznam je zfejmé, Ze do 30. minuty sorpce analytil
odezva roste, pot¢ se uvSech analyti snizuje. Tento pokles muze byt pravdépodobné
zpusoben zpétnou desorpci, coz v§ak experimentalné nebylo ovérovano.

Na zaklad¢ porovnani vysledkl bylo konstatovano, ze optimalni dobou sorpce je 30 min.

4.2.7 Optimalizovana metoda SPME
Tabulka 39: Vysledné optimalizované parametry SPME metody

Typ vlakna: 65 um PDMS/DVB (modré)
Provedeni: head-space

Vliv vysolovani: pridavek 3,5 g NaCl
Teplota: 70 °C

Doba ustaleni rovnovahy: 5 min

Doba expozice vlakna: 30 min

Objem vialky: 42 ml

Objem vzorku: 14 ml

Rychlost michéni: 500 ot/min

69



2.5e+0074

2ead17 4

1e+007 4

Time (s)

Obr. 32: Chromatogram smésného standardu pri pouziti optimalizované metody SPME
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4.3 Stanoveni analytickych parametri — LOD a LOQ

Stanoveni meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) bylo podrobné popsano
v kapitole 3.2.6. V tabulce 40 jsou uvedeny smérnice kalibrac¢nich kiivek jednotlivych
standardt, primérné hodnoty $umu a vypoditané meze detekce a stanovitelnosti. Sum byl

daného standardu.

Kalibra¢ni kfivky jednotlivych standardii jsou prezentovany v ptiloze 2 v grafech 24 - 35.
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Isohomyl acetdt

Arocet

A1yl cyclohexy] propiondt

Eroflorone

Tsnarayl salicslit

Tabulka 40: Meze detekce a meze stanovitelnosti

Hexyrl cinnarnic aldehyed

v

T
1400

3 LOD LOQ

Standard sum smérnice 4 1

(ng:ml™) | (ng-ml™)

Linalool 55,76 568291 0,0003 0,0010
2-cyklohexylethanol 80,67 291953 0,0008 0,0028
Fresco menthe 40,42 4155280 | 0,00003 | 0,0001
Citronellol 95,38 1581135 0,0002 0,0006
HSA 95,10 12354 0,0231 0,0770
Isobornyl acetat 38,50 697230 0,0002 0,0006
Arocet 67,18 3108978 0,0001 0,0002
Aroflorone 40,74 1495120 0,0001 0,0003
Allyl cyklohexyl propionat 130,22 1865470 0,0002 0,0007
Lilial 39,00 1271008 0,0001 0,0003
Isoamyl salicylat 35,91 1414419 0,0001 0,0003
Hexylcinnamic aldehyd 106,93 150890 0,0021 0,0071




4.4 Nejistoty analytickych vysledku

Pro minimalizaci nejistoty byl striktné dodrZzovan postup odbéru, transportu, uchovani
a manipulace se vzorkem béhem celého procesu analyzy, ktery byl podrobné popsan
v kapitolach 2.5.1 az 2.5.5.

Kazdy den pfed zacatkem méfeni byl nejdiive prométfen blank (MQ voda, 3,5 g NaCl,
michadlo), ze kterého bylo mozné posoudit negativni dopad pracovniho prostiedi. Vzhledem
k tomu, Ze ve stejné laboratofi, kde probihala ptiprava vzorkli a sorpce na SPME vlakna,
probihala soucasné i prace spojena s izolaci xenobiotik z jehli¢i a zaroven se v této laboratofi
vyskytovalo velké mnozstvi pracovniki, byly zpoc¢atku mého méteni nékteré analyty v blanku
detekovany a obcas dosahovaly vysokych hodnot. Proto musela byt celd prace pfesunuta do
mensi laboratote, kde neptsobilo tolik rusivych vlivii. Po pfesunu do jiné laboratote jiz byl
blank negativni.

V dutsledku toho, ze z jednotlivych standard(i byly nejdiive piipraveny zasobni roztoky
v cyklohexanu a nasledné zasobni roztoky v acetonu, byla také u téchto dvou rozpoustédel
posuzovana piipadnd kontaminace; tato nebyla prokazana, obé rozpoustédla byla v poradku.

4.4.1 Opakovatelnost méieni

Pro stanoveni opakovatelnosti métfeni byl pouzit vzorek Milli-Q vody, ktery byl zdmérné
kontaminovan roztokem smeésného standardu II arealny vzorek odpadni vody odebrany
z COV Bro-Modfice dne 25. 3. 2014. Oba vzorky byly analyzovany 5x a z vysledki byla
stanovena RSD.

Tabulka 41: Opakovatelnost méreni jako relativni smérodatna odchylka

RSD pro realny vzorek | RSD pro MQ

Standard (%) (%)
Linalool 8,01 3,53
2-cyklohexylethanol 10,25 1,07
Fresco menthe 9,08 0,26
Citronellol 4,05 0,57
HSA 3,36 1,88
Isobornyl acetat 4,98 1,31
Arocet 7,31 3,48
Aroflorone 6,57 1,40
Allyl cyklohexyl propionat 8,32 1,37
Lilial 2,78 1,88
Isoamyl salicylat 8,04 5,35
Hexylcinnamic aldehyd 10,70 2,03

Relativni smérodatnd odchylka pro redlny vzorek se pohybovala v intervalu 2,78 — 10,7 %
a pro cilené kontaminovanou Milli-Q vodu v intervalu 0,25 — 5,35 %. Z vyslednych hodnot
RSD je patrné, Ze pti analyze readlnych vzorkt se jiz projevuje matri¢ni efekt.
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4.5 Vyhodnoceni realnych vzorki odpadnich vod

VSechny redlné vzorky byly odebrany z jiz popsanych Cdistiren odpadnich vod,
tj. COV Brno-Modtice, COV Hodonin a COV Luhadovice. Vzorky byly odebirany na piitoku
a na odtoku z COV jako slévané 24 hodinové vzorky. Pomoci optimalizované SPME metody
byly z redlnych vzorkii (metoda je uvedena v kapitole 4.2.7, v tabulce 39) izolovany
zjistované analyty, které byly v pfipad¢, Ze byly ve vzorku odpadni vody obsazeny, nasledné
detekovany metodou plynové chromatografie s hmotnostni detekci.

Pro kvantifikaci analytl ve vzorcich byla pouzita metoda standardniho ptidavku, kterd je
popsana v kapitole 3.2.5.1.

451 COV Brno-Mod¥ice

Vzorky z COV Brno-Modiice byly odebirany pro pilotni studii dne 25. 3. a 3. 4. 2014,
pro tydenni odbér potom v terminu od 6. 4. do 10. 4. 2014.

Jak je ztabulky 42 patrné, na piitoku do COV Brno-Modiice byly detekovany,
az na ojedin¢lé ptipady u isoamyl salicylatu, téméf vSechny zjistované analyty. Vyjimku vSak
tvofily pouze 2-cyklohexylethanol a HSA, které nebyly detekovany zadny den. Naopak
na odtoku z COV jiz viechny sledované analyty detekovany nebyly, coz lze piiéist tomu, Ze
v pritbéhu Cistirenské technologie doslo k pravdépodobné k jejich odstranéni.

Nejveétsi koncentrace byly po celou dobu sledovani zjiStény u linaloolu a citronellolu,
pficemz vysoké hodnoty koncentraci u téchto analytd byly kvantifikovany u odpadni vody
ze dne 3. 4. 2014; u linaloolu byla tato hodnota 4,032 ng-ml™, u citronellolu 3,605 ng-ml™.

Z tabulky 42 rovnéz jednoznacné vyplyva, Ze u vSech analyti byly hodnoty na odtoku nizsi
neZ na pritoku, coZ je mozné vysvétlit tim, Ze technologicky proces pouzivany na této COV
umozni eliminovat tyto linedrni syntetické musk slouceniny z odpadni vody.

Pro lepsi nazornost byly zjisténé koncentrace jednotlivych sledovanych analyta na ptitoku
a odtoku z COV Brno-ModFice zpracovany do grafii a jsou prezentovany v grafech 9 — 18.
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Tabulka 42: Zjisténé koncentrace sledovanych analytii ve vzorcich odpadni vody na pritoku
a odtoku z COV Brno-Modrice v ng'ml™*

Vysledné koncentrace (ng-ml™)

25.3. 3.4. 6.4. 7.4. 8.4. 9.4. 10.4.

Pritok | 1,621 | 4,032 | 2,810 | 1,630 | 1,894 | 3,642 3,492

Linalool Odtok | 0,037 | 0,079 | 0.139 | 0,135 | 0,045 | 0,045 | 0,072

Pritok ND ND ND ND ND ND ND

2-cyklohexylethanol
cyriohexylethanol oqeok | N0 | No | ND | ND | ND | ND ND

Ptitok | 0,086 | 0,190 | 0,188 | 0,259 | 0,093 | 0,054 | 0,064

Fresco menthe Odtok | 0,038 | 0,047 | 0,023 | 0,039 | 0,014 | 0,010 | 0,054

Pritok | 0,784 | 3,605 | 0,957 | 1,626 | 3,127 | 1,872 1,230

itronellol
Citronello Odtok | 0,090 | 0,051 | 0,143 | 0,102 | 0,271 | 0,180 | 0,137

Pritok ND ND ND ND ND ND ND

HSA
Odtok ND ND ND ND ND ND ND

Pritok | 0,238 | 0,528 | 0,642 | 1,444 | 0,383 | 0,295 0,160

I I acetat
sobornylacetdt "0 ik | 0,048 | 0.074 | 0,027 | 0.056 | 0.024 | 0,019 | 0.068

Pfitok | 0,189 | 0,285 | 1,602 | 0,837 | 0,240 | 0,170 | 0,168

Arocet Odtok | 0,040 | 0,073 | 0,057 | 0,070 | 0,031 | 0,028 | 0,042

Pritok | 0,581 | 0,171 | 0,142 | 0,323 | 0,062 | 0,039 0,223

Arofl
rotiorone Odtok | 0,052 | 0,068 | 0,025 | 0,041 | 0,024 | 0,015 | 0,067

Allyl cyklohexyl Pfitok | 0,266 | 0,150 | 0,338 | 0,309 | 0,156 | 0,162 | 0,136

propionat Odtok | 0,035 | 0,043 | 0,033 | ND 0,025 | 0,015 0,057

Pritok | 0,101 | 0,091 | 0,273 | 0,167 | 0,107 | 0,117 0,067

Lilial
a Odtok | 0,027 | 0,036 [ 0,045 | 0,042 | 0,036 | 0,021 | 0,035

Pritok ND 0,871 10,485 | 0,277 | 0,765 | 0,563 ND

I | salicylat
soamyl salicyla Odtok | ND ND | 0,053 | 0,056 | 0,054 | 0,018 ND

Hexylcinnamic Pritok | 0,751 1,201 | 0,817 | 0,682 | 0,280 | 0,980 0,147

aldehyd Odtok | 0,205 ND ND |[<LOQ [<LOQ | ND ND

ND — nedetekovéno (pod mezi detekce)
< LOQ — detekovano, nekvantifikovano (pod mezi stanovitelnosti)

73




[\
4,5 - ) o
I
40 - g g
on <~
on
3,5 T o
%
3,0 - N
o 2,5 - B pritok
€ I @
> 201 = < B odtok
© 15
1,0 -
a [*)) <t
051 WS S = =
= =) [} [}
0,0 T T T T
25.3. 3.4, 6.4. 7.4. 8.4. 9.4. 10.4.
Datum
Graf 9: Koncentrace linaloolu na pritoku a odtoku z COV Brno-Modrice
0,3 - o
Nﬂ\
(e}
0,3 -
& %
02 - S S
= ® pritok
E 02 prito
\8’/ § ?'81 @ odtok
© 014 S < <+ 3 <«
\O V) S n
) < o S ==
@ S o S ~
< =) m < <t < <
0,1 - = =~ = X —
=) < o
o) =}
0,0 ' T T T T T T
25.3. 3.4, 6.4. 7.4. 8.4. 9.4. 10.4.
Datum
Graf 10: Koncentrace fresco menthe na piitoku a odtoku z COV Brno-Modiice

74



Ua)
4,0 - 2 -
o
3,5 =
on
3,0
2,5 - N
—_ [
< ° <
E 20 - < il B pritok
e 4 = - prito
= ~ Q
by 1,5 - o 0 = @ odtok
(N S
1,0 4 < —
o — on [ o~ % o~
051 2 2 E = S = =
= = - = o =
0,0 ' T T T T T T
25.3. 3.4. 6.4. 7.4. 8.4. 9.4. 10.4.
Datum
Graf 11: Koncentrace citronellolu na p¥itoku a odtoku z COV Brno-Modiice
<
1,6 - 3
1,4 -
1,2 -
1,0 -
= o
E 08 - - v:
' =3 B pritok
g 0,6 % o P
,0 (el
© & v B odtok
o0 o g
041 & = 3
. = N a < o =8
0,2 - =S S g ) = = =<
= S S = gﬂ gﬁ =
0,0 L T T T T T
253 3.4. 6.4. 7.4. 8.4. 9.4. 10.4.
Datum

Graf 12: Koncentrace isobornyl acetdtu na pritoku a odtoku z COV Brno-Modyice

75



¢ (ng-mlt)

Graf 13

¢ (ng-ml?)

1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

0,0

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

Graf 14:

76

o
q S
oA
—
~
on
i 2
()
v
o ﬁ I
i (] 0
x S - S : 2
~ —
S g 0 5 S g
8 o S < S
74.
Datum

- Koncentrace arocetu na pritoku a odtoku z COV Brno-Modiice

—
o0
it}
1 <
on
- N
«a
oS
on
. N
N
= =)
= 3
- Oﬁ —
=)
o0 e\ ~
o ) Ne) \O
e S n o S < A <
B o o (e} (e o" (a\] O — (e}
o < = < SIS
=) =3 =
25.3. 34. 6.4. 7.4. 8.4. 94. 10.4.

Datum

Koncentrace arofloronu na pritoku a odtoku z COV Brno-Modyice

@ pritok

B odtok

@ pritok

W odtok



0,4

04
0,3
0,3

€ 02

(@))

S

© 0.2
0,1
0,1
0,0

Graf 15:
0,3
0,3
0,2

E

2 0,2

o
0,1
0,1
0,0

Graf 16:

)
on
P o
_ = 3
mr\
© [e)
_ \O
N'\
(@)
[oN]
Ne)
| o O
v 2 !—:\
— o (e}
s [w)
] N
Vg <t on
on (e} on v
o = o I "
| Oﬁ Oﬁ o oﬁ —
S S <.
S =
[e)
N T T T T T
25.3. 34. 6.4. 7 8.4. 94.
Datum

0,136

10.4.

@ pritok

B odtok

Koncentrace allyl cyklohexyl propiondtu na pritoku a odtoku z COV Brno-Modrice

)
- o~
Nh
jes]
4 o~
\O
—
S
4 o~
p—
- = -
[e) o — o
— N =)
= S
4 (e
© g ©
o~ @ - ) o
N < =3 < s
7 o = = A
=) =)
(e
i T T T T T
25.3. 3.4. 6.4. 7.4. 8.4. 9.4.
Datum

Koncentrace lilialu na pritoku a odtoku z COV Brno-Modfice

0,067

0,035

10.4.

@ pritok

B odtok

77



1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4

¢ (ng-ml1)

0,3
0,2
0,1

0,0

Graf 17:

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

¢ (ng-ml?)

0,4

0,2

0,0

Graf 18:

78

=
wﬂ
] )
vy
\O
[\l\
] (e}
] on
Ne)
ln'\
] £ (el
va\
| e}
B pritok
I =
N @ odtok
] el
o O S f o D
4SS S = S S
S S S = S S
(el ) (e} o O
25.3. 3.4. 6.4. 7.4. 8.4. 9.4. 10.4.

Datum

Koncentrace isoamyl salicylatu na pritoku a odtoku z COV Brno-ModrFice

>
Nf\
o
o~ o
1 o 2
S @ pritok
1 B odtok
7 e
o
Nﬂ\
=
] o =
S S
< <
o =
253 3.4 6.4

Koncentrace hexylcinnamic aldehydu na pritoku a odtoku z COV Brno-Modrice



4.5.2 Porovnani analyz odpadni vody odebrané z COV Hodonin, COV Luhadovice
a COV Brno-Modfice

Koncentrace prokazané ve vzorcich odpadni vody z COV Hodonin a z COV Luhadovice
byly porovnavany se vzorky odpadni vody z COV Brno - Modfice. Hodnoty koncentraci
analytll zji§téné v odpadni vodé z COV Brno-Modfice viak piedstavuji primérmé koncentrace
jednotlivych analyti za celé hodnocené obdobi, které byly individudlné prezentovany
v kapitole 4.5.1.

Tyto koncentrace byly zpracovany do tabulky 43. Zajimavym zjisténim bylo to, Ze
v odpadni vodé odebrané z COV v Luhalovicich, jejiz projektova kapacita pro EO je
(2-cyklohexylethanol, citronellol, isobornyl acetat, allyl cyklohexyl propionat, lilial,
hexylcinnamic aldehyd), pfi¢emz nejvyssi hodnota byla kvantifikovana u citronellolu,
ato 4,748 ng'ml”. Toto zjisténi je s nejvdtsi pravdépodobnosti dano charakterem mésta
Luhacovice. Mésto Luhacovice predstavuje lazenské meésto, kde jsou vonné substance
ve velké mife pouzivané do koupeli a pii dalSich nejraznéjSich lazenskych procedurach.
Kromé toho se lazensti hosté také vice vénuji osobni hygiené€, Zeny i muZzi pouzivaji vice
kosmetickych ptipravki, protoze se chtéji libit svym protéjskim.

Tyto koncentrace byly pro ndzornost rovnéz graficky zpracovany; pomoci grafu 19 jsou
porovnany koncentrace na pfitoku a pomoci grafu 20 potom koncentrace na odtoku z jiz
popsanych COV.
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Tabulka 43: Zjistené koncentrace sledovanych analyti ve vzorcich odpadni vody na pritoku
a odtoku z COV Luhacovice, COV Hodonin a primérné koncentrace z COV Brno-Modrice
vng-ml?t

Vysledné koncentrace (ng-ml™)
COV Hodonin | COV Luhaéovice | COV Brno-Mod¥ice
Linalool Pritok 0,563 1,275 2,732
Odtok 0,149 0,028 0,079
Pritok 0,102 0,939 ND
2-cyklohexylethanol Odtok ND 0.066 ND
Fresco menthe Pritok 0,169 0,103 0,133
Odtok 0,073 0,027 0,032
Citronellol Pritok 2,278 4,748 1,886
Odtok 0,126 0,044 0,139
Pritok ND ND ND
HSA
Odtok ND ND ND
Isobornyl acetét Pritok 0,416 0,617 0,527
Odtok 0,076 0,071 0,045
Arocet Pritok 0,690 0,627 0,499
Odtok 0,116 0,094 0,049
Aroflorone Pritok 0,176 0,117 0,220
Odtok 0,059 0,049 0,042
Allyl cyklohexyl Pritok 0,346 0,948 0,217
propionat Odtok 0,030 0,071 0,030
. Pritok 0,274 0,549 0,132
Lilial
Odtok 0,043 0,055 0,034
Isoamyl salicylat Pritok 0,240 ND 0,423
Odtok ND ND 0,026
Hexylcinnamic Ptitok 0,361 0,766 0,694
aldehyd Odtok ND 0,079 <LOQ

ND — nedetekovéno (pod mezi detekce)
< LOQ — detekovano, nekvantifikovano (pod mezi stanovitelnosti)
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4.5.3 Utinnost ¢isticiho procesu

Na zakladné naméfenych koncentraci byla vyhodnocena ucinnost odstranéni sledovanych
analytl na vybranych COV. Vysledky jsou piehledné zpracovany do tabulky 44.

Z tabulky je vidét, ze u vSech sledovanych analyti bylo dosahovéno vysokych uc¢innosti
odstranéni. Nejlépe byl odstraiiovan linalool (primérné 96,71 %), nejhlfe potom fresco

menthe (praimérné 69,45 %)

V tabulce 45 jsou pak uvedeny uéinnosti Gisticich procesti na vybranych COV, které jsou
pro nazornost graficky zpracovany do grafu 21. Ztohoto grafu je zfejmé, Ze ucinnosti
odstranéni se na vybranych COV velmi nelisi.

Tabulka 44: Ucinnost cisticiho procesu na COV Brno-ModFice

Odstranéni (%)
Analyt Priumér
25.3. | 3.4. | 6.4. | 7.4. | 8.4. | 9.4. | 10.4.
Linalool 97,75 | 98,05 | 95,05 [ 91,75 | 97,65 [ 98,77 | 97,93 | 96,71
2-cyklohexylethanol| ND ND ND ND ND ND ND ND
Fresco menthe 55,35 | 75,60 | 87,91 | 85,09 | 84,94 | 81,91 15,35 69,45
Citronellol 88,56 | 98,58 | 85,04 | 93,74 | 91,33 | 90,39 | 88,90 | 90,93
HSA ND | ND [ ND [ ND | ND | ND | ND ND
Isobornyl acetét 79,72 | 86,06 | 95,81 | 96,13 | 93,83 | 93,40 | 57,23 | 86,03
Arocet 78,69 | 74,30 | 96,42 | 91,64 | 86,97 | 83,82 | 7524 | 8387
Aroflorone 91,13 | 60,18 | 82,17 | 87,35 | 61,44 | 60,63 | 70,13 | 73,29
Allyl eyklohexyl =1 ¢¢ 94 | 70,96 | 90,23 | >99.9 | 83,92 | 90,51 | 5821 | 82,97
propionat
Lilial 73,73 | 59,84 | 83,55 | 74,91 | 66,53 | 82,19 | 47,86 | 69,80
Isoamyl salicylat ND |>99,9 8899 | 79,66 | 92,99 | 96,86 | ND | 7642
Hexylcinnamic 72,75 | >99,9 | >99,9 | 94,82 | 87,64 | >99,9 | >99,9 | 93.60
aldehyd

Tabulka 45: Porovndni uic¢innosti odstranéni sledovanych analytii ve sledovanych COV

Analyt é’::]‘;‘_ﬁoigl cov Hodonin cov Luhatovice
06) (%) (%)
Linalool 96,71 73,45 97,78
2-cyklohexylethanol ND >99.9 92,96
Fresco menthe 69,45 56,89 74,12
Citronellol 90,93 94,47 99,08
HSA ND ND ND
Isobornyl acetat 86,03 97,61 88,50
Arocet 83,87 83,22 84,97
Aroflorone 73,29 66,62 58,14
Allyl cyklohexyl propionat 82,97 91,40 92,50
Lilial 69,80 84,49 89,99
Isoamyl salicylat 76,42 >99,9 ND
Hexylcinnamic aldehyd 93,60 >99.9 89,71
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Graf 21: Porovndni tcinnosti cisticiho procesu v COV Brno-Modiice, COV Hodonin
a COV Luhacovice

4.5.4 Kontaminace povrchovych vod

Pro zjiSténi, zda nelplné vycisSténa odpadni voda, kterd jest€¢ mlze obsahovat sledované
analyty, ma vliv na zvySeni kontaminace povrchové vody, byla odebrana povrchova voda
z feky Svratky. Reka Svratka byla vybrana proto, Ze jsou do ni vypoustény odpadni vody
z COV Brno-Modfice. Vzorky povrchové vody byly odebirany cca 1km pied COV, 1km
za COV apotom piimo na odtoku vygi§téné odpadni vody do této feky; tento odbér byl
uskutecnén dne 6. 4. 2014, v 15 hod.

V tabulce 46 jsou prezentovany vysledné koncentrace zjisténé v povrchové vodé pred
COV, za COV a na vytoku z COV Brno - Modfice. Jak vyplyvé z vysledkt zde uvedenych,
téméf u viech sledovanych analytt detekovanych v odpadni vodé z COV Brno - Modfice byla
prokdzana vy$§i koncentrace u vzorkl, které byly odebirany za COV, neZ u vzorki
odebiranych pred COV. Mizeme se domnivat, 7¢ se zde patrnd miZe nachazet dosud
neidentifikovany sekundarni zdroj kontaminace. Nejvyssi koncentrace byly detekovany pfimo
na vytoku z COV. Jedna se viak pouze o velmi malé zvy3eni koncentraci; nalezy na vytoku
z COV koresponduji s hodnotami zjigténymi v odpadni vodé na odtoku z COV.

Pro nazornost byly vysledné koncentrace sledovanych analytl graficky znazornény
v grafu 22.
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Tabulka 46: Zjistené koncentrace sledovanych analytii 1 km pred COV, 1 km za COV
a na vytoku z COV

Vysledné koncentrace (ng-ml™)
Pred COV ZaCOV | Vytokz COV

Linalool 0,035 0,051 0,086
2-cyklohexylethanol ND ND ND
Fresco menthe 0,039 0,043 0,053
Citronellol 0,168 0,173 0,202
HSA ND ND ND
Isobornylacetat 0,059 0,076 0,121
Arocet 0,072 0,077 0,078
Aroflorone 0,057 0,068 0,076
Allyl cyklohexyl propionat 0,030 0,040 0,053
Lilial 0,041 0,038 0,048
Isoamyl salicylat ND ND ND
Hexylcinnamic aldehyd <LOQ 0,091 0,115

0,25 ~

g OPRED
0,20 - “m BZA

BVYTOK

¢ (ng-ml?)

Graf 22: Porovnani koncentraci sledovanych analytii I km pred COV, 1 km za COV
a na vytoku z COV
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45.5 Produkty osobni péce

V pribéhu ledna a tnora 2014 byla na FCH VUT v Brné zpracovavana pilotni studie
zam¢efend na zjisténi obsahu linedrnich musk sloucenin ve vybranych produktech osobni
péce. Testovano bylo celkem 14 ptipravkd. Piedevsim se jednalo o vzorky Sampont,
sprchovych gelii a rovnéz byl analyzovan i pfipravek na umyvani nadobi. Konkrétné to byly
tyto vyrobky: produkty znacek Garnier, Casada, Nivea, Head&Shoulders, Palmolive, Timotei,
Oriflame, Cormen, Helios herb, Johnsons’s, Balea, Shauma, Dove a Pur. Ze vzorkl produkti
osobni péce byly sledované analyty extrahovany na SPME vlakno. Desorpce a samotna
analyza probihala na plynovém chromatografu s hmotnostni detekci.

V tabulce 47 a 48 jsou uvedeny zjisténé koncentrace v jednotlivych piipravcich, v grafu
23 jsou potom pro ndzornost prezentovany koncentrace vybranych linearnich musk sloucenin.
Do grafu byly vybrany ty linedrni musk slouceniny, které byly nejcastéji detekovany
ve vybranych piipravcich osobni péce.

Pokud porovname vysledné koncentrace sledovanych linedrnich musk sloucenin
v produktech osobni péce s jejich vyslednymi koncentracemi v odpadnich vodach, zejména
pak na piitoku do COV, je zde vidét jistd podobnost. V odpadnich vodach byla nejvyssi
koncentrace zjisténa u linaloolu a citronellolu. Pomérné vysoké koncentrace byly zjistény také
u hexylcinnamic aldehydu, lilialu a isobornyl salicylatu a arocetu. Proto lze konstatovat, ze
vybrané produkty osobni péce obsahovaly v nejvétSich koncentracich praveé linalool,
citronellol, arocet a lilial. Tyto vysledky potvrdily na§ ptivodni pfedpoklad, Ze dominantnim
donorem linearnich syntetickych musk sloucenin do odpadnich vod jsou pravé produkty
osobni péce.

Tabulka 47: Zjisténé vysledné koncentrace sledovanych analytii ve vybranych pripravcich
osobni péce

Vysledné koncentrace (ug-g™)

Garnier | Casada | Nivea | H&S Palmolive| Timotei | Oriflame
Linalool 10,01 18,48 122,6 296,3 49,15 16,12 ND
2-cyklohexylethano ND ND ND ND ND ND ND
Citronellol 0,657 10,28 161,4 63,43 ND 12,99 ND
Isobornyl acetat ND ND ND ND 12,60 ND ND
Fresco menthe ND ND ND ND ND ND ND
Arocet ND 8,744 83,06 86,85 27,30 96,21 ND
Aroflorone ND ND ND ND ND ND ND
Allyleyklohexyl ND | ND | 2759 | ND 1821 | ND
propionat
Lilial ND ND 30,57 1447 45,59 63,06 0,395
Isoamyl salicylat ND 60,61 ND ND ND 1,750 ND
Hexylcinnamic ND 36,52 | ND | 3,462 | 1293 | 49,91 ND
aldehyd
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Tabulka 48: Zjistené vysledné koncentrace sledovanych analytii ve vybranych pripravcich

osobni péce
Vysledné koncentrace (ug-g?)
Helios ,
Cormen herb Johnson’s | Balea | Shauma | Dove Pur
Linalool 0,492 8,416 1,958 109,5 ND ND 16,33
2-cyklohexylethanoll ND ND ND ND ND ND ND
Citronellol 1,132 20,66 ND ND ND ND 11,41
Isobornyl acetat 0,193 1,898 ND ND ND ND ND
Fresco menthe ND ND ND ND ND ND ND
Arocet 0,532 69,16 86,98 32,49 27,90 ND ND
Aroflorone ND ND ND ND ND ND ND
Allyl cyklohexyl ND ND 32,48 ND ND ND ND
propionat
Lilial 0,523 51,17 0,173 ND ND 202,3 ND
Isoamyl salicylat ND 0,281 7,600 ND ND ND 1,136
Hexylcinnamic 0,893 | ND ND 1,807 | ND ND | 61,08
aldehyd
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Graf 23: Porovnani obsahu vybranych sledovanych linedrnich musk sloucenin ve vybranych
produktech osobni péce
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4.5.6 Porovnani naSich vysledki s udaji publikovanymi v literatuie

Pokud bychom chtély porovnat vysledky naSi studie s vysledky prezentovanymi
v literatufe, musime konstatovat, ze je to ponékud problematické. V literatufe jsou sice
uvedeny prace, kde je posuzovana eliminace syntetickych musk sloucenin z odpadni vody,
avSak tyto studie nejsou prioritn¢ zaméteny na linearni musk slouceniny. Dal§im divodem,
proc¢ je obtizné provést toto porovnani je také to, Ze my jsme analyzovaly vyhradné linearni
syntetické musk slou¢eniny ¢eské provenience, které nemusely byt mimo CR pouZivany jako
prisady do komerc¢nich vyrobkil. Linedrni musk slouceniny jiné nez ¢eské provenience jsme
nem¢ély k dispozici.

Dosud uvedené publikace byly zaméfeny vyhradné na nitromusk a polycyklické musk
slouceniny. Naptiklad v jedné z publikaci bylo zjisténo, Ze nejvyssi u€innosti pfi odstranéni
bylo dosazeno u musk ambrette (99,9 %), dale u musk xylenu (77.9 %) a tonalidu (66,0 %);
nejniz§i U€innost byla vypoctena pro phantolid (37,6 %) a musk keton (39,0 %) [21].
Podrobnd studie, rovnéz feSici problematiku nitromusk sloucenin a polycyklickych musk
sloucenin, byla zpracovéana v Texasu, v USA. Detekovany zde byly galaxolid, tonalid
a cashmeran. Po vy¢i§téni doslo u téchto analyti ke snizeni koncentrace na odtoku z COV;
tato prace vSak nebyla hodnocena z hlediska ucinnosti Cistictho procesu [102]. V jinych
publikacich byla zase feSena moznost metabolizace musk xylenu a musk ketonu a byly
porovnavany koncentrace puvodniho analytu a jeho metabolitd. Toto je velmi dilezity
poznatek, protoze sniZeni koncentrace plivodni latky mulze souviset pravé s metabolizaci;
v této studii se to vSak tykalo jinych vzorkl z ekosystému, a to pfedevsim sedimentu a vodni
bioty. Z literatury je viak znamo, Ze v CR doslo od roku 1990 k vyraznému omezeni aplikace
musk xylenu a musk ketonu do komer¢nich vyrobki kosmetickych firem, stejné jako
v ostatnich statech EU. Proto nelze v dostupné liteeznout vice studii vhodnych pro dnych
pro podobna porovnani [19]. Ve vétsiné publikaci bylo zjisténo, Ze hodnoty na odtoku z COV
jsou vzdy niz$i [19, 21, 102, 101, 103].

Studie zaméfené na linearni musk slouceniny byly v CR feseny komplexné pouze na nasi
fakulté, kde je tato problematika jiz dlouhodobé feSena v ramci diplomovych a dizerta¢nich
praci [105, 87, 29, 28, 104]. Ve své diplomové praci jsem na vysledky prezentované v téchto
pracich navazala. Ve dvou pracich [29] byla hodnocena koncentrace linaloolu, arocetu,
arofloronu, lilialu a isoamyl salicyldtu v odpadni vodé z COV Brno - Modfice. Pokud
porovname vysledky v nich uvedené s mymi vysledky je zifejmé, ze u nékterych analyti doslo
k nesignifikantnimu snizeni u linaloolu, arocetu a arofloronu, zatimco koncentrace u ostatnich
analyti byly srovnatelné. V této praci byla rovnéZz posuzovana ucinnost a bylo zjisténo, Ze
doslo k vyssi eliminaci sledovanych analyti z odpadni vody. V dalSi souborné studii byla
posuzovéana voda z COV situované na Veterinarni a farmaceutické univerzité Brno [28, 104].
Jejich prace byla zaméfena na stanoveni téchto analyti: 2-cyklohexylethanol, citronellol,
isobornyl acetdt, dihydromyrcenol, cyklohexylethyl acetdt, arofir, fresco menthe
a cyclacet/jasmocyclen. V prvni studii byla prokdzéana vyssi uroven kontaminace, v porovnani
smymi vysledky, zatimco u poslednich ¢tyf deklarovanych analytd byly zjistény nizsi
koncentrace, nez v pfipadé¢ mych vysledki. Toto porovnani vSak lze povaZovat pouze
za orientacni, protoZe se jednalo o COV s odlignou technologii ¢isténi odpadnich vod.

Jiné porovnani nebylo mozné provést, z jiz vyse specifikovanych divoda. Presto vSak
zastavam nazor, ze je nezbytné se danou problematikou podrobnéji zabyvat, protoze spotieba
vSech syntetickych musk slou¢enin, véetné linearnich, se stale zvysuje.
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5. ZAVER

Ptedlozend diplomova prace se zabyva problematikou vyskytu syntetickych linedrnich
musk sloucenin v odpadni vodé. Tyto latky se pouzivaji k aromatizaci nejriznéjsich produktt
osobni péce, parféml, mydel apod. Jejich pouzivanim se dostavaji do odpadni vody, odkud
pronikaji do vSech slozek zivotniho prostiedi, zejména vSak do vodniho ekosystému.

Cilem diplomové prace bylo optimalizovat vhodny postup pro stanoveni vybranych
zastupct linearnich musk sloucenin (linalool, 2-cyklohexylethanol, fresco menthe, citronellol,
HSA, isobornyl acetat, arocet, aroflorone, allyl cyklohexyl propionat, lilial, isoamyl salicylat
a hexylcinnamic aldehyd) izolovanych z odpadni vody. Pro izolaci sledovanych latek byla
pouzita metoda mikroextrakce na tuhou fazi (SPME), pro identifikaci a kvantifikaci plynova
chromatografie s hmotnostni detekci s analyzatorem doby letu (GC/MS-TOF).

Vzorky odpadni vody byly odebirany ze tiech Cistiren odpadnich vod v Jihomoravském
kraji a to zCOV Brno-Modiice, COV Hodonin a COV Luhadovice. Z COV Luhadovice
a COV Hodonin byly vzorky odebrany 1x, a to vzdy 24 hodinové slévané vzorky na p¥itoku
a odtoku z COV. Vzorky z COV v Brné-Modticich byly odebirany v ramci pilotni studie
a nasledné po dobu jednoho tydne.

Koncentrace sledovanych musk sloucenin se v odpadni vod¢ pohybovala v fadech jednotek
az setin ng'ml’. Nejvyssich koncentraci dosahoval ve viech vybranych COV linalool
a citronellol. Naopak HSA nebylo detekovano ani vjedné z COV. Vzhledem k tomu, Ze
behem technologického procesu dochazelo v Cistirnach odpadnich vod pouze k ¢astecnému
odstranéni sledovanych latek zodpadni vody, byly koncentrace na pfitoku vyssi, nez
na odtoku z COV. Uéinnost ¢isticiho procesu se pohybovala v rozmezi 69,45 — 96,71 %.

Zaroven bylo také sledovéano, zda odpadni voda z COV Brno-Modtice, kterd je vypousténa
do feky Svratky, kontaminuje vodu feky Svratky. Mista odbéru zteky byla zvolena
nasledovné: 1 km pied COV, 1 km za COV a piimo na vytoku odpadni vody z COV do feky.
Nejvyssi koncentrace byly prokazany piimo na vytoku z COV. I kdyZ jsou tyto koncentrace
velmi nizké, namétena data potvrzovala, ze ke kontaminaci povrchovych vod v disledku
vypousténi odpadni vody do povrchové vody dochazi.

V dalsi ¢asti této prace byly vysledné koncentrace linearnich musk slou¢enin porovnany
s pilotni studii zaméfenou na zjiSténi obsahu linearnich musk slou¢enin v produktech osobni
péce, ktera byla zacitkem roku 2014 na FCH VUT v Brné provadéna. Toto porovndni
potvrdilo pfedpoklddanou domnénku, ze linearni musk slouceniny se do odpadnich vod
dostavaji primarné¢ pouzivanim produkti osobni péce, které jsou nejcastéjSim zdrojem
kontaminace.

Zavérem byly ndmi generované vysledky porovnany s tdaji publikovanymi v dostupné
literatuie. Bylo konstatovano, Ze o této skupin¢ linearnich musk sloucenin neexistuje mnoho
Gidajt, podrobngjsi studie byly prozatim publikovany pouze v CR, a to na FCH VUT v Brné.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AFID
AHTN
APCI
APPI
ArD

B

BAF
BCF
BSK
CAR™
CAS
CI
CwW
cov
CSN
DVB
E
ECD
EI

EN
EO
ESI
ETH
FI
FAB
FIB
FID
FTICR
GC
HeD
HHCB
HS
CHSK
ICP

IT
IUPAC
Kow
LDso
LOD
LOQ
MALDI

plamenovy ioniza¢ni detektor s alkalickym kovem
tonalid

chemicka ionizace za atmosférického tlaku
fotoionizace za atmosférického tlaku
argonovy detektor

magneticky analyzator

bioakumulac¢ni faktor

biokoncentra¢ni faktor

biochemicka spotieba kysliku

Carbowax ™

identifikacni Cislo slou¢eniny podle ,,Chemical Abstracts Service*
chemicka ionizace

Carbowax

Cistirna odpadnich vod

Ceska technicka norma

divinylbenzen

elektronovy analyzator

detektor elektronového zachytu

elektronové ionizace

Evropska norma

ekvivalent obyvatel

elektrosprej

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
ionizace polem

ionizace urychlenymi atomy

ionizace urychlenymi ionty

plamenovy ioniza¢ni detektor

iontova cyklotronova rezonance s Fouriérovou transformaci
plynovy chromatograf

heliovy detektor

galaxolid

head-space

chemicka spotieba kysliku

indukéné vazané plasma

iontova past

Mezinarodni unie pro Cistotu a uzitou chemii
rozdélovaci koeficient n-oktanol / voda
smrtelnd davka pro 50 % testovanych jedinct
mez detekce

mez stanovitelnosti

ionizace laserem za ucasti matrice

musk keton

Milli-Q voda

hmotnostni spektrometrie

molekulova hmotnost

musk xylen

Ministerstvo Zivotniho prostiedi CR

97



Ncelk
ND
NL

P celk
PA
PDMS
POPs

RSD
SPME
TCD
TOF
TSI
USA
VUT

98

celkovy obsah dusiku
nedetekovano (pod mezi detekce)
nerozpusténé latky

celkovy obsah fosforu
polyakrylat
polydimethylsiloxan
perzistentni organické polutanty
kvadrupoélovy analyzator
relativni smérodatna odchylka
mikroextrakce tuhou fazi
tepelné-vodivostni detektor
analyzator doby letu

termosprej

Spojené staty americké

Vysoké uceni technické v Brné



8. SEZNAM PRILOH

Priloha 1: Hmotnostni spektra standardi

Priloha 2: Kalibrac¢ni krivky standardi

Priloha 3: Priklady vybranych chromatogramii realnych vzorkiu
Priloha 4: Fotodokumentace
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9. PRILOHY
Ptiloha 1: Hmotnostni spektra standarda

Obr. 33: Hmotnostni spektrum linaloolu

Obr. 34: Hmotnostni spektrum 2-cyklohexylethanolu

Obr. 35: Hmotnostni spektrum fresco menthe




Obr. 36: Hmotnostni spektrum citronellolu

Obr. 37: Hmotnostni spektrum HSA

Obr. 38: Hmotnostni spektrum isobornyl acetatu




Obr. 39: Hmotnostni spektrum arocetu

Obr. 40: Hmotnostni spektrum arofloronu

Obr. 41: Hmotnostni spektrum allyl cyklohexyl propionatu




Obr. 42: Hmotnostni spektrum lilialu

Obr. 43: Hmotnostni spektrum isoamyl salicylatu

Obr. 44: Hmotnostni spektrum hexylcinnamic aldehydu




Priloha 2: Kalibrac¢ni krivky standardi
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Graf 24: Kalibracni kifivka linaloolu
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Graf 25: Kalibracni kirivka 2-cyklohexylethanolu
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Graf 26: Kalibracni kiivka fresco menthe
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Graf 27: Kalibracni kifivka citronellolu
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Graf 28: Kalibracni kifivka HSA
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Graf 29: Kalibracni kiivka isobornyl acetdtu
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Graf 30: Kalibracni kirivka arocetu
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Graf 31: Kalibracni kiiivka arofloronu
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Graf 32: Kalibracni kiiivka allyl cyklohexyl propionatu
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Graf 33: Kalibracni kifivka lilialu
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Graf 34: Kalibracni kiiivka isoamyl salicylatu
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Graf 35: Kalibracni kiiivka hexylcinnamic aldehydu
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Priloha 3: Priklady vybranych chromatogrami realnych vzorkiu

Vsechny uvedené chromatogramy pochézeji z redlnych vzorkti odebranych na ptitoku nebo

odtoku z COV Brno-ModfFice ze dne 3. 4. 2014
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Obr. 45: Piiklad chromatogramu redlného vzorku z pritoku do COV Brno-Modrice ze dne

3. 4. 2014 bez pridavku standardu
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Obr. 46: Piiklad chromatogramu redlného vzorku odtoku z COV Brno-Modyice ze dne
3. 4. 2014 bez pridavku standardu

110



100000

aal !‘ 1 JI'M& " I‘u!:-..: —

AL

T T T
Tirne (s) 600 300 1000

—9 —7n1 —j2a

Obr. 47: Priklad chromatogramu linaloolu z pritoku
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Obr. 48: Priklad chromatogramu linaloolu z pritoku - detailni priblizeni
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Obr. 49: Priklad chromatogramu linaloolu z odtoku
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Obr. 50: Priklad chromatogramu linaloolu z odtoku - detailni priblizeni
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Obr. 51: Priklad chromatogramu isobornyl acetatu z pritoku
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Obr. 52: Priklad chromatogramu isobornyl acetatu z pritoku - detailni priblizeni
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Obr. 53: Priklad chromatogramu isobornyl acetatu z odtoku
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Obr. 54: Priklad chromatogramu isobornyl acetatu z 0dtoku - detailni priblizeni
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Priloha 4: Fotodokumentace

m
vl
N"l‘i\

Y
A

‘.‘.!E

Obr. 55: SPME drzék s modrym
PDMS/DVB 65 um vliaknem

Obr. 56: Aparatura pro sorpci analytii
na SPME vlakno
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Obr. 57: Plynovy chromatograf Leco Pegasus 4D GCxGC-TOFMS

AT
Obr. 58: Cistirna odpadnich vod Brno-Modrice [97]
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Obr. 59: Odbérovia mista (1: 1 km pred COV (49°8'1.869"N, 16°37'39.105"E), 2: vytok
z COV (49°7'28.019"N, 16°37'37.306"E), 3: I km za COV (49°6'56.321"N, 16°37'32.224"E)
na fece Svratce pro stanoveni kontaminace povrchové vody odtokové vody z COV Brno-
Modrice
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