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ABSTRAKT

Polybromované difenylethery pati do skupiny bromovanych retardér ho eni.
D lezitou vlastnosti t chto latek je schopnost sniZzovat ho lavost, pop ipad zabra ovat
vzniceni mnoha produkt denni pot eby, nap . televizor , koberc , matraci a dalSich.
Polybromované difenylethery se vSak vyzna uji také vysokou perzistenci a lipofilitou, coz
vede Kk jejich kumulaci v Zivotnim prost edi. V poslednich letech rostou obavy z G ink t chto
organohalogenovych slou enin na zdravi lidi, coZz nazna uje i jejich za azeni v roce 2009 na
seznam perzistentnich organickych polutant .

Tyto kontaminanty jsou schopné dalkového transportu a kumulace ve slozkach
Zivotniho prost edi. Proto je vyskyt polybromovanych difenylether systematicky sledovan
v abiotickych i biotickych sloZkach Zivotniho prost edi po celém sv t . Jejich p itomnost byla
prokézéna i v oblastech, které jsou jednozna n mimo dosah zdroj kontaminace.

P edloZzena diplomova prace je zam ena na vyuZiti plynové chromatografie
k hodnoceni Urovn kontaminace vybranych slozek Zivotniho prost edi, p edevsim p d. Pro
tyto U ely byla pouzita metoda plynové chromatografie s detektorem elektronového zachytu
a hmotnostnim detektorem.

ABSTRACT

Polybrominated diphenyl ethers belong to group of brominated flame retardants.
Important property of these substances is their ability to reduce flammability or to prevent
ignition of many products of daily use, such us televisions, carpets, mattresses and many
others. Polybrominated diphenyl ethers however are characterized by high persistence and
lipophility, leading to their accumulation in the environment. In recent years, concerns about
the effects of organic halogen compounds on human health, suggesting their inclusion in the
list of persistent organic pollutants in 2009.

These contaminants are capable of long-range transport and accumulation in the
environment. Therefore, the presence of polybrominated diphenyl ethers is systematically
observed in the abiotic and biotic components of the environment worldwide. Their presence
has been demonstrated in areas that are clearly very distant from sources of contamination.

This thesis is focused on the use of gas chromatography to assess the level of
contamination of selected components of the environment, especially of soil. For these
purposes was used method of gas chromatography with electron capture detection mass
spectrometry.

KLI OVA SLOVA: polybromované difenylethery, retardéry ho eni, separa ni metody,
plynové chromatografie

KEYWORDS: polybrominated diphenyl ethers, flame retardants, separation methods, gas
chromatography
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2. UvoD

Vyvoj a zavad ni novych chemickych latek p inasi sebou vesm s adu vyhod a
prosp Snych U ink . VSude kolem nas nachazime produkty chemického pr myslu, které jsou
pro lidstvo p inosné. Plastové vyrobky, kosmetika, 1é iva, motorova paliva — to vSechno dnes
b Zn pouzivame. V tSina lidi vS8ak ani netusi, co vSechno tyto produkty obsahuji. D ive se
p i zavad ni chemickych latek do ob hu nep emySlelo o jejich U incich a dopadech
na obyvatele a na Zivotni prost edi. P ikladem m Ze byt t eba zavedeni pesticidu DDT. Jeho
objevitel za n j dokonce obdrZel i Nobelovu cenu. Tato nebezpe na latka se d ive hojn
pouZzivala jako insekticid k hubeni hmyzich Sk dc v zem d Istvi a p edevSim k likvidaci
komar v tropickych oblastech. Tehdy ovSem lidé ocenili pouze jeho pozitivni viastnosti a
U inky. Postupem asu se v3ak prokazaly nebezpe né vlastnosti tohoto pesticidu, zejména
jeho chronickd toxicita. V sou asné dob je jeho pouZiti ve v tSin zemi, p edevSim
v Evrop , zakadzano. A podobnych p iklad bychom nasli vice.

Dnes se chemické latky vyskytuji prakticky ve v8em, co nas obklopuje. Jedna se
0 nabytek, automobily, oble eni i kosmetiku. To je jen maly vy et z obrovské Skaly vyrobk .
P edloZena diplomova prace je zam ena na sledovani a hodnoceni kontaminace Zivotniho
prost edi organohalogenovymi slou eninami, zejména polybromovanymi difenylethery,
pouzivanymi jako retardéry ho eni. Tyto latky byly v minulém stoleti hojn pouzivany prav
pro své retarda ni vlastnosti. Vroce 2009 vSak byly tyto chemické slou eniny p ipsany
na seznam prioritnich organickych polutant , a proto jsou dnes sledovany nejen ve slozkach
Zivotniho prost edi, ale také v potravinach a potravinovych dopl cich.

Tato diplomova prace je rozd lena do dvou A&sti: teoretické a experimentalni.
Hlavnim cilem teoretické &sti bylo vypracovani literarni reSerSe, kterd je zam ena
na p itomnost organohalogenovanych retardér ho eni ve sloZkach Zivotniho prost edi a
navyb r vhodné separa ni metody pro stanoveni t chto kontaminant ve vybranych
matricich odebranych ze Zivotniho prost edi. V experimentalni &sti diplomové prace byla
pozornost v novana p edevsim optimalizaci analytické metody, kterd byla nasledn pouzita
pro stanoveni vybranych kontaminant v realnych vzorcich p dy.



3. RETARDERY HO ENI

Retardéry ho eni jsou chemické slou eniny, které se pouZivaji pro zpomaleni procesu
ho eni, pop ipad k zabran ni vzniceni daného materialu. Zabrdn nim vzniku a rozsi eni
pozaru tak chrani nejen Zivoty lidi, ale zejména i jejich majetek. Prvni mySlenka a pot eba
omezeni ho lavosti materidl se datuje p iblizn do obdobi kolem roku 450 let p ed Kristem.
Tehdy sta i Egyp ané pouzivali kamenec k potla eni ho lavosti d eva. Pozd ji, kolem roku
200 p ed Kristem, vyuZivali imané ke sniZzeni ho lavosti d eva p evazn sm s kamence a
octa. V sou asnosti se retardéry ho eni p idavaji do material , které jsou sou asti v tSiny
domacnosti, kancela i nebo automobil . Jedn& se o r zné textilie (nap . koberce, zaclony,
potahy na seda ky, od vy), plasty (kryty televizor , po ita e, kancela sk za izeni),
p ipadn nat rové hmoty [1].

3.1.Mechanismus U inku retardér ho eni

Hlavni funkci retardér ho eni je potla eni ho eni ur itych material . P sobenim
vySSich teplot mohou byt vyrobky vytvo ené z p irodnich nebo syntetickych polymer
zapéleny. K zapaleni m Ze dojit bu spontann , nebo zaZehnutim z vn jSiho zdroje (nap .
jiskrou, plamenem). Retardéry ho eni mohou b hem ho eni podstatn ovliv ovat chemické a
fyzikalni procesy, které probihaji v pevné, kapalné nebo plynné fazi [2].

Cely proces ho eni se rozd luje na tyi asti, ato na p edeh ev, rozklad, zapéleni a
vlastni ho eni. B hem p edeh evu dochazi ke zvySovani teploty materidlu v zavislosti
na tepelné intenzit zépalného zdroje, tepelné vodivosti materialu, m rném teplu materialu a
teplu tani a vypa ovani daného materialu. Pokud se material oh eje na dostate nou teplotu,
za ne se pomalu rozkladat, imz dojde k p etrZzeni nejslabSich vazeb. Material ztraci své
p vodni vlastnosti a vznikaji ho lavé plyny, jejichz koncentrace postupn roste. V ur itém
okamziku dojde k dosaZeni limitu, p i kterém nastane oxidace plyn za p itomnosti vn jSiho
zapalného zdroje. Po zapaleni a odstran ni vn jSiho zdroje probih& proces ho eni. Ho eni je
ovliv ovano n kolika faktory, nap . mirou vzniklého tepla, mirou p enosu tepla k povrchu,
plochou povrchu a stupn m rozkladu. Ovlivh nim t chto faktor m Ze byt proces
ho eni omezen nebo potla en. P itomnosti retardér ho eni mohou byt jednotlivé faze
procesu ovlivh ny [1, 2].

3.1.1. Fyzikalni p sobeni retardér ho eni

Ke zpomaleni procesu ho eni m Ze dochazet n kolika zp soby. Prvni moZnosti je
tzv. chlazeni. PouZité p isady ochladi substrat na teplotu, ktera je niZzSi nez teplota pot ebna
k udrZzeni procesu ho eni. Vytvo eni ochranné vrstvy na povrchu materidlu ma n kolik
U ink , nap . sniZeni teploty, vyvijeni mensiho mnoZstvi ho lavych plyn , naruSeni p enosu
tepla a zabran ni p istupu kysliku. Za len ni inertnich latek a p isad do material vede
k tomu, Ze se b hem rozkladu vyvijeji i inertni plyny, které edi palivo v pevné a plynné fazi.
Tim je zabran no p ekro eni limitu, pot ebného k zapaleni materialu [2].

3.1.2. Chemické p sobeni retardér ho eni

Nejvyznamn jSi chemické reakce retardér ho eni probihaji v plynné nebo pevné
fazi. V plynné fazi probih& spalovaci proces p sobenim volnych radikal . Retardéry ho eni
vychytavaji volné radikaly a tak p eruSuji probihajici proces. Systém se ochladi a mnoZstvi
ho lavych plyn je redukovano. Prost ednictvim retardér ho eni m Ze byt urychleno
poruseni polymeru, ktery je pak odtazen z oblasti ovliv ované plamenem. DalS§i moznosti je
vytvo eni uhlikové vrstvy prost ednictvim retardéru na povrchu daného polymeru. Tvorbou
filmu na povrchu materidlu se snizi tepelna vodivost, pop ipad se zvySi odrazivost. Tim se



snizi mira oh ivani daného materialu. Jednou z moznosti, jak omezit rozkladné procesy,
m Ze byt nap iklad vyb r chemicky odolnych sloZek nebo Uprava struktury polymeru [2].

Obecn Ize ici, Ze pokud se poda i zabranit vzniku ho lavé sm si plyn , pak se
zabréani také zapéleni materialu. Proto se pouZzivaji retardéry ho eni, které p sobenim vysSi
teploty uvol uji t kavé latky, které mohou reagovat v plynné fazi a p isp t tak k potla eni
zapéleni materialu [2].

Retardéry ho eni 0 inkuji v kondenzované nebo v plynné fazi. P sobeni retardér
v kondenzované fazi je typické pro fosforové slou eniny. Jejich G inky mohou byt
synergisticky zvySeny p idavkem n kterych dusikatych slou enin, nap iklad melaminu a
mo oviny. Fosforové a organofosforové slou eniny jsou obvykle sou asti celulézy a
termoplast [2].

B hem zah ivani ho lavych materidl vznikaji vodikove, kyslikové, hydroxidové a
peroxidové radikaly, které jsou nasledn oxidovany. N které retardéry ho eni vychytavaji
volné radikaly a zabra uji jejich oxidaci. Za neju inn jSi jsou povaZzovany prav slou eniny
bromu. Ty uvol uji bromovodik, ktery pak v plynné fazi reaguje s volnymi radikaly [1, 2, 3].

Rozhodujicim faktorem ovliv ujicim G innost daného retardéru ho eni je jeho tepelna
stabilita, a to v porovnani s polymerem, k n muz je retardér p idavan. Teplota rozkladu
retardéru ho eni by m la byt alespo 0 50 °C niZSi nez teplota rozkladu daného polymeru.
Vzhledem k relativn nizké vazebné energii mezi uhlikem a bromem dochazi k rozkladu
bromovanych slou enin p i teplot okolo 200 — 300 °C. Teplota rozkladu b Zn pouZzivanych
polymer je v porovnani s bromovanymi retardéry mnohem vySSi. Proto jsou, a to
v porovnani s chlorovanymi slou eninami, bromované slou eniny 0 inn jSimi retardéry
ho eni [2, 3].

V n kterych p ipadech se rovn Z pouzivaji latky potla ujici kou . Tyto latky p sobi
v plynné nebo kondenzované fazi. V kondenzované fazi se asto vyuziva tvorby povlak
nebo ed ni p idavkem inertnich plniv, imZz se omezi tvorba produkt pyrolyzy, tj. i kou e.
V plynné fazi se potom edi kou ové plyny, pop ipad se eliminuji saze nebo jejich
prekurzory [2].

3.2.Typy retardér ho eni

Retardéry ho enise d li nadv podskupiny v zavislosti na zp sobu, jakym je retardér
za len n do polymerni struktury. Reaktivni retardéry, nap . tetrabrombisfenol A (TBBPA),
jsou chemicky vazany pevnou kovalentni vazbou na polymerni strukturu. Tyto slou eniny se
proto malo uvol uji do Zivotniho prost edi. Naproti tomu aditivni retardéry ho eni jsou pouze
smichany s danym polymerem, imZ dochazi ke snadnému uvol ovani t chto kontaminant
a k jejich naslednému hromad ni ve slozkach Zivotniho prost edi. Do skupiny aditivnich
retardér ho eni pat i zejména polybromované bifenyly (PBB), polybromované difenylethery
(PBDE) a hexabromcyklododekan (HBCD) [1, 2, 3].

V sou asnosti se rozliSuji ty i hlavni skupiny retardér ho eni, a to anorganické,
halogenované, organofosforové a retardéry na bazi dusiku.

3.2.1. Anorganické retardéry ho  eni

Hlavnimi zastupci anorganickych retardér ho eni jsou hydroxidy kov , které se
pouZivaji samostatn nebo v kombinaci s jinymi retardéry k dosaZeni lepSi U innosti.
Hydroxidy kov U inkuji v kondenzované i v plynné fazi. Absorpci tepla a uvol ovanim vody
chladi proces ho eni a edi sm s ho lavych plyn . Hydroxid hlinity a hydroxid ho e naty jsou
hlavnimi zastupci této skupiny. Hydroxid hlinity se rozklada jiz p i teplotach nad 200 °C, coz
zna n limituje jeho pouZiti. Naopak hydroxid ho e naty je staly do teplot p evySujicich
300 °C, a proto byva pouzivan v n kolika polymerech [1, 2].



DalSi skupinu anorganickych retardér ho eni tvoi slou eniny antimonu. Oxid
antimonovy se vyzna uje synergistickymi U inky a je sou asti plast , pryZi, textilii, papiru a
barev. Aby mohly oxidy antimonu a antimoni nany sprdvn p sobit, musi byt p evedeny
do plynné faze. Z tohoto d vodu jsou pouzivany v kombinaci s halogenovymi slou eninami,
které p i teplotach plamene uvol uji halogenové kyseliny reagujici s antimonem obsaZzenym
v daném materialu. Touto reakci vznikaji trihalogenidy a halogen oxidy antimonu, tj. inertni
plyny, které tvo i jakousi ,deku“ nad substratem. Inertni plyny zamezi p istupu kysliku a tak
zabrani dalSimu rozSi eni ohn . Oxid antimoni ny nachazi uplatn ni p edevsim v pr myslu
zpracovavajicim vliakna a tkaniny. Antimoni nan sodny se pouZiva tam, kde je zapot ebi
docilit sytych barevnych odstin , p ipadn kde by oxid antimoni ny podporoval nezadouci
chemické reakce [2].

Ze slou enin boru jsou vyznamnymi zastupci kyselina boritd a tetraboritan sodny
(borax). Ob slou eniny jsou rozpustné ve vod , coZz omezuje jejich pouziti. Obvykle jsou
pouzivany v celuléznich materidlech, nap . v bavin nebo papiru. Boritan zine naty je
ve vod nerozpustny, a proto je hojn pouZzivan v plastovych a pryZzovych vyrobcich. Boritan
zine naty vykazuje synergistické U inky v kombinaci s oxidy antimonu a m Ze p sobit jako
retardér ho eni nebo jako latka potla ujici kou [2].

erveny fosfor a polyfosfore nan amonny pat i do skupiny anorganickych fosforovych
retardér . erveny fosfor se b hem ho eni oxiduje na kyselinu fosfore nou nebo na oxid
fosfore ny. erveny fosfor byva sou asti polyamid . Polyfosfore nan amonny je aplikovan
v nat rovych hmotach a v barvach na ochranu d eva a plast [2].

3.2.2. Organohalogenované retardéry ho  eni

Organohalogenové slou eniny pat i do skupiny latek, které se vyzna uji pevnou
vazbou mezi halogenovym prvkem a uhlikem. Do této skupiny kontaminant Ize za adit
halogenované alkany, alkeny a alkiny, alkoholy, aminy, aromatické slou eniny, cykloalkany a
cykloalkeny, ethery a heterocyklické slou eniny. Mezi vyznamné kontaminanty této skupiny
pat i nejen jiz vySe zmin né DDT, ale p edevsim polychlorované bifenyly a difenylethery,
p ipadn polybromované bifenyly a difenylethery.

RozliSuji se aromaticke, alifatické a cykloalifatické halogenované retardéry ho eni.
Jednotlivé retardéry se liSi svou tepelnou stabilitou. Obecn jsou aromatické bromované
slou eniny stabiln j5i nez chlorované alifatické slou eniny, které jsou vSak odoln jsi,
nez bromované alifatické slou eniny. Vzhledem k nizSi tepelné stabilit byvaji proto
k alifatickym slou eninam p idavany stabilizatory [1, 2, 3].

Halogeny velmi 0 inn zachycuji volné radikaly, které vznikaji b hem procesu ho eni.
Tim dochéazi k 0 innému zabran ni daldiho rozsi ovani ohn . U innost eliminace volnych
radikal roste s velikosti halogenu, avSak ne vSechny prvky této skupiny jsou vhodné
pro pouziti jako retardéry ho eni. Vazba mezi fluorem a uhlikem je velmi pevna, fluorované
slou eniny jsou proto velmi stabilni a rozkladaji se pi vysokych teplotach. Uvoln né
halogeny tak G inkuji p ili§ pozd . Naproti tomu slou eniny jodu jsou nestabilni a rozkladaji
se jiz p i mirn zvySenych teplotach. Proto je pouZiti slou enin fluoru a jodu jako retardér
ho eni nevhodné. Organobromované slou eniny se naopak vyzna uji vy3Si 0 innosti
eliminace volnych radikal a niz§i dekompozi ni teplotou v porovnani s organochlorovanymi
slou eninami. To je také hlavni d vod, pro jsou jako retardéry ho eni nejvhodn jSi a
nejpouzivan jSi prdv organobromované slou eniny. Sledovani jejich pr niku do vybranych
sloZek Zivotniho prost edi bylo hlavnim tématem této diplomové prace [1].

Mezi hlavni zastupce bromovanych retardér hoeni pati p edevsSim
tetrabrombisfenol A, polybromované bifenyly, hexabromcyklododekan a polybromované
difenylethery, kterym je dale v této praci v novana v tsi pozornost.
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3.2.2.1.  Tetrabrombisfenol A (TBBPA)

Tetrabrombisfenol A je bily aZ bezbarvy krystalicky prasek, ktery se vyzna uje slabym
charakteristickym zdpachem. Ve vod je velmi malo rozpustny, avSak vyborn se rozpousti
v methanolu nebo acetonu. Vzhledem k jeho Spatné rozpustnosti ve vod se v p irod
vyskytuje vazany p edevSim v sedimentech, pop ipad v organickych slozkach p dy.
V Zivotnim prost edi m Ze dochazet k methylaci fenolické skupiny ve struktu e
tetrabrombisfenolu A, ktery je pravd podobn metabolizovan  mikroorganismy
v sedimentech. Timto zp sobem postupn vznika dimethylether (Me,-TBBPA), ktery je vSak
mnohem lipofiln j&i a kumuluje se v sedimentech a rybach [4, 5, 6].

Piblizn 90 % TBBPA je pouZivdno jako reaktivni retardér v epoxidovych a
polykarbonéatovych prysky icich, zbylych 10 % p edstavuji derivaty TBBPA. Konkrétn Ize
uvést, Ze nap . dimethyl TBBPA je pouzivan jako aditivni retardér v akrylonitril-butadien-
styrenovych prysky icich, zatimco dalSi derivat, bis(2-hydroxyethyl ether) TBBPA, je sou asti
lepidel a nat r [1].

TBBPA ma podobnou strukturu jako tyroxin, hormon produkovany ve §titné Zlaze;
TBBPA se vaze na transportni protein transtyretin siln ji nez tyroxin [1].

Br Br
CHj
-
CHj
Br Br

Obrézek 1: Strukturni vzorec tetrabrombisfenolu A

3.2.2.2.  Polybromované bifenyly (PBB)

Jednotlivé polybromované bifenyly vznikaji substituci vodik atomy bromu
ve struktu e bifenylu. Teoreticky m Ze vzniknout az 209 kongener , stejn jako je tomu
u polychlorovanych bifenyl . Tyto slou eniny jsou vyrdb ny Friedel-Craftsovou reakci,
b hem nizZ reaguje bifenyl s bromem bu za p itomnosti, nebo bez p itomnosti organického
rozpoust dla. Tato reakce je katalyzovana chloridem hlinitym (AICls), bromidem hlinitym
(AIBr3), p ipadn Zelezem [7].

Polybromované bifenyly jsou pevné latky s nizkou t kavosti, kter4 klesa s rostoucim
po tem atom bromu v molekule. Tyto slou eniny se vyzna uji nerozpustnosti ve vod ,
perzistenci a relativni stabilitou. Jsou velmi odolné v ip sobeni kyselin a zasad, teploty a
oxida nich a reduk nich inidel. Krom toho jsou rozpustné v tucich a n kterych organickych
rozpoust dlech, a to v zavislosti na stupni bromace; s rostoucim po tem brom klesa jejich
rozpustnost [7].

Tyto latky nejsou p irodniho p vodu, jsou d sledkem antropogenni innosti lov ka.
Jako retardéry ho eni byly poprvé pouzity na po atku 70. let 20. stoleti. V Zivotnim prost edi
se n které kongenery hromadi zejména v sedimentech a lipidickych sloZzkach bioty. Bylo
prokadzano, Ze tyto kontaminanty byly jiz detekovany v jednotlivych lancich potravniho
et zce[1, 7].

Komer n jsou vyrdb ny technické sm si polybromovanych bifenyl . Jedn& se
o hexa-, okta/nona- a deka-PBB. Tyto komer n vyrab né sm si jsou bilé, bezbarve,
pop ipad bézZové praskovité latky. Jednotlivé technické sm si se liSi svym sloZzenim a
zastoupenim jednotlivych kongener [7].

V roce 1973 doslo v Michiganu (USA) k neimysinému p imichani polybromovanych
bifenyl do krmiva pro dobytek a dr beZz. Nasledkem této neS astné udalosti doSlo
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ke kontaminaci masa, mléka a vajec. Vzhledem k tomu, Ze byla kontaminace t mito latkami
ZjiSt na az po delSi dob , doSlo k expozici obyvatel. Uvadi se, Ze bylo exponovano az dev t
milion lidi. Tato nehoda vedla k tomu, Ze vroce 1974 bylo v USA zak&zano pouZiti
polybromovanych bifenyl jako retardér ho eni[1, 5, 7].

Hexabrombifenyl je pr myslova chemikalie, ktera se vyzna uje vysokou perzistenci
v Zivotnim prost edi, vysokou bioakumulaci a schopnosti dalkového transportu. Pat i mezi
mozné lidské karcinogeny a ma rovn Z dalSi toxické U inky. Na zaklad toho byl v roce 2009
Za azen na seznam perzistentnich organickych polutant . V Evrop a v Severni Americe je
pouziti hexabrombifenylu zak&zano. Uvadi se, Ze U inky 3,3',4,4'5,5-hexabrombifenylu,
ve kterém nejsou atomy bromu navazany v ortho pozici na Zaddném kruhu, jsou velmi toxické.
Naproti tomu 2,2'4,4'5,5'-hexabrombifenyl je relativn malo toxicky. To nazna uje, Ze
toxicita polybromovanych bifenyl Gzce souvisi s polohou atom bromu na obou fenylovych
kruzich. Produkce technického dekabrombifenylu byla v Evrop ukon ena jiz v roce 2000 [3,
5, 8].

SR,

x+y=1-10
Obrazek 2: Strukturni vzorec polybromovanych bifeny I

3.2.2.3.  Hexabromcyklododekan (HBCD)

Tato slou enina je za normalnich podminek bila krystalickd nebo praskovita latka.
Diky své nizké rozpustnosti ve vod a odolnosti v i p irodnim degrada nim proces m se
tato chemikalie hromadi v Zivotnim prost edi p edevsim v sedimentech a vp d . Pokud jde
0 Zivo ichy, byla prokazana kumulace hexabromcyklododekanu v tukovych tkanich (nap .
Vv jatrech, ledvinach) [2].

Toxické U inky hexabromcyklododekanu se projevuji neurobehavioralnimi zm nami a
p sobenim na jatra a thyroidni hormony [9, 10]

Od 80. let minulého stoleti je tato slou enina pouzivana jako aditivni retardér ho eni.
Komer n je tato cyklickd slou enina vyrab na bromaci cyklododekatrienu. Touto reakci
vznika sm s 3 izomer - alfa, beta a gama, p i emZ gama izomer je hlavnim produktem.
Hexabromcyklododekan je sou asti stavebnich materidl (nej ast ji polystyrenovych
p n), aloun ného nabytku, textilu, automobilovych seda ek a potah [1, 2, 5].

P itomnost hexabromcyklododekanu byla prokazana v arktickych oblastech. Tento
polutant byl detekovan ve vzorcich vzduchu, sediment , mo skych Zivo ich i polarnich
medv d . Gama izomer se vyskytoval zejména ve vzduchu a alfa izomer v biot ; podobné
zastoupeni v3ech izomer bylo identifikovdno také v mo skych sedimentech. Stejn jako
polybromované difenylethery podléhd i hexabromcyklododekan dalkovému transportu
prost ednictvim ovzdu§i [11].

12



Br
Br
Br
Br Br
Br

Obrazek 3: Strukturni vzorec hexabromcyklododekanu

3.2.2.4.  Nové bromované retardéry ho eni

V poslednich desetiletich roste snaha nahradit stavajici retardéry ho eni novymi,
které by m ly byt Setrn jSi k Zivotnimu prost edi. Mezi nejvyznamn Si zastupce této skupiny
retardér hoeni pati p edevSim dekabromdifenyl ethan (DBDPE), hexabrombenzen
(HxBBz), pentabromethylbenzen (PBEB), pentabromtoluen (PBT) a mnoho dalSich.
Strukturni vzorce t chto chemickych slou enin jsou prezentovany na obrazku . 4. VSechny
tyto vySe specifikované slou eniny pat i do skupiny aditivnich retardér ho eni [11].

Br CHg
Pentabromotoluen
(PBT)
Br Br

B
Obrazek 4: Strukturni vzorce vybranych novych bromovanych ret ardér ho eni
[11]

Nazev Strukturni vzorec
Br Br
Br Br
Dekabromodifenyl ethan ' Q
(DBDPE) O .
Br Br
Br Br
Br
Br Br
Hexabrombenzen
(HxBBz)
Br Br
Br
Br
Br
Pentabromoethylbenzen CHs
(PBEB)
Br Br
Br
Br
r
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Dekabromdifenyl ethan je prodavan pod obchodnim nazvem Saytex 8010 a je
sou asti tzv. ,high impact polystyrenu a kabelovych izola nich materidl . Dekabromdifenyl
ethan by m | postupn nahradit DecaBDE. Hexabrombenzen je pouzivan zejména
v Japonsku, kde je pidavdn do papirovych, plastovych a elektronickych produkt .
Pentabromethylbenzen se p evazn pouziva vtermosetech, termoplastech, textiliich,
lepidlech a je pidavan do polyurethanu. Pentabromtoluen lze detekovat v textiliich,
polyesterovych prysky icich a nat rovych emulzich [11, 12].

3.2.3. Organofosforoveé retardéry ho  eni

Fosfor je v porovnani s bromem mnohem 0 inn jSim retardérem a bylo prokazano,
Ze pouZiti jeho slou enin je rovn Z Setrn jSi v i Zivotnimu prost edi, protoZze se jedna
p edevSim o slou eniny vesm s netoxické a biologicky odbouratelné. Tato skupina retardér
ho eni se rozd luje na nehalogenované a halogenované retardéry ho eni. Mezi aditivni
nehalogenované retardéry m Zeme za adit nap iklad fosfatové estery (trialkylové, triarylové
nebo aryl-alkylové derivaty). Halogenované fosforové retardéry naSly Siroké uplatn ni
v aplika ni sfé e, protoZze kombinuji vlastnosti halogenové i fosforové skupiny. Jako p iklad
Ize uvést tris(1-chloro-2-propyl) fosfat, ktery je sou asti polyuretanovych p n, p ipadn tris(2-
chlorethyl) fosféat, p idavany p edevsim do polyakrylatovych nebo celul6znich derivat . DalSi
slou enina této skupiny, tris(2,3-dibromopropyl) fosfat, byla v mnoha zemich staZzena z trhu,
nebo vykazuje karcinogenni vlastnosti [2].

3.2.4. Retardéry ho eni na bazi dusiku

Tyto retardéry jsou obvykle pouZzivany v polymerech obsahujicich ve své struktu e
dusik, nap . v polyurethanech nebo polyamidech. Nejpouzivan jSimi zastupci t chto
retardér jsou melamin, melamin kyanurat, derivaty melaminu nebo guanidinové slou eniny.
Melamin je aditivni retardér, ktery se p idava do polypropylenu nebo polyethylenu. Melamin
b hem ho eni sublimuje a spot ebovava obrovské mnoZstvi energie, imZz dochazi
ke snizeni teploty. Derivaty melaminu jsou velmi asto p idavany do tereftalat nebo
do epoxidovych a polyuretanovych prysky ic [1, 2].

NH,

A
P
H,N

N NH,

N

Obrézek 5: Strukturni vzorec melaminu
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4. POLYBROMOVANE DIFENYLETHERY

4.1.Struktura a nazvoslovi

Zakladni struktura polybromovanych difenylether je tvo ena dv ma fenylovymi
kruhy, které jsou spojeny etherovou vazbou. Molekula difenyletheru obsahuje ve své
struktu e deset atom vodiku, které mohou byt nahrazeny jednim aZ deseti atomy bromu.
Polybromované difenylethery jsou charakterizovany sumarnim vzorcem CizHio.(x+y)Blixey)O.
Sou et hodnot prom nnych x a y nabyva hodnot jedna az deset. Strukturni vzorec
polybromovanych difenylether je znazorn n na obrazku . 6.

(@]
T TS
& >
Bl’y x+y=1-10 Bry

Obrazek 6: Strukturni vzorec polybromovanych difeny lether

Teoreticky m Ze vzniknout az 209 kongener , které se navzajem odliSuji polohou a
po tem atom bromu. Pro pojmenovani a islovani kongener je pouzivana nomenklatura
IUPAC, kter& je shodn& s nomenklaturou pro polychlorované nebo polybromované bifenyly.
V tabulce . 1 je zobrazen p ehled vS8ech kongener , které mohou byt teoreticky vytvo eny.
Tmav jsou v této tabulce vyzna eny tzv. majoritni kongenery [1, 3].

| kdyZz je po et moznych kongener tak vysoky, v Zivotnim prost edi Ize obvykle
detekovat asi 20 az 25 kongener ve vySSich koncentracich. DalSi kongenery mohou byt
p itomny ve vzorcich, v nichz dochézi k n kterym degrada nim proces m, nap . fotolytické
debromaci, biologické debromaci, mikrobialni debromaci vp d , pop ipad metabolismu
probihajicimu u Zivo ich . Nejvice zastoupenym kongenerem v p irod je BDE-209, coZ je
d sledkem jeho fyzikdln chemickych vlastnosti. Tento kongener ma v porovnani s ostatnimi
kongenery siln jSi afinitu k pevnym 4&sticim a je malo t kavy [13, 14].
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Tabulka 1: P ehled kongener  PBDE [34]

Kruh 1

0

2 1 4

3 2 6| 11

4 3 8| 13| 15

23 5| 16| 20| 22| 40

24 7| 17| 25| 28| 42| 47

25 9| 18] 26| 31| 44| 49| 52

26| 10| 19| 27| 32| 46| 51| 52| 54

34| 12| 33| 35| 37| 56| 66| 70| 71| 77

35| 14| 34| 36| 39| 58| 68| 72| 73| 79| 80

234| 21| 41| 55| 60| 82| 85| 87| 89| 105| 108| 128

235| 23| 43| 57| 63| 83| 90| 92| 94| 107| 111| 130] 133

236| 24| 45| 59| 64| 84| 91| 95| 96| 110| 113| 132| 135| 136

245| 29| 48| 67| 75| 97| 99| 101| 102| 118| 120| 138| 146| 149| 153

246| 30| 50| 69| 75| 98| 100| 103| 104| 119| 121| 140| 148| 150| 154 155

345 38| 76| 78| 81| 122| 123| 124| 125| 126| 127| 157| 162| 164 | 167| 168| 169

2345| 61| 86| 106| 114| 129| 137| 141| 143| 156| 159| 170| 172| 174| 180| 182| 189| 194

2346 62| 88| 109| 115| 131| 139| 144 | 145| 158 161| 171| 175| 176| 183 | 184| 191| 196| 197
2356| 65| 93| 112| 117| 134| 147| 151| 152| 163| 165| 177| 178| 179| 187| 188| 193| 201| 200| 202
23456 | 116| 142| 160| 166| 173| 181| 185| 186| 190| 192| 195| 198| 199| 203| 204| 205| 206| 207| 208 209

0 2 3 4| 23| 24| 25| 26| 34| 35| 234| 235| 236| 245| 246| 345]| 2345 2346 | 2356 | 23456 | Kruh 2
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4.2.Fyzikalni a chemické vlastnosti PBDE

Distribuce polybromovanych difenylether v Zivotnim prost edi se odviji od jejich
vlastnosti. Polybromované difenylethery pati mezi latky, které se vyzna uji zna nou
odolnosti v i p sobeni kyselin a zasad, tepla, sv tla i oxida nim a reduk nim reakcim.
Vyskytuji se v pevném nebo kapalném skupenstvi. Tyto kontaminanty jsou charakteristické
nizkou rozpustnosti ve vod , protoZe jsou velmi lipofilni. Jejich lipofilita roste s rostoucim
po tem atom bromu ve struktu e molekuly. NiZzebromované slou eniny se v porovnani
s vySebromovanymi slou eninami vyzna uji lepSi rozpustnosti ve vod a vySSi t kavosti.
To ma za nasledek, Ze nizebromované difenylethery se ast ji vyskytuji v atmosfé e a
ve vodach, zatimco vySebromované difenylethery p evazuji v sedimentech, p déach
a tukovych tkanich Zzivo ich . Do tabulky . 2 jsou shrnuty n které vybrané fyzikalni a
chemické vlastnosti jednotlivych isomernich skupin polybromovanych difenylether [2, 3, 15].

Tabulka 2: Vybrané fyzikalni a chemické vlastnosti

PBDE [2]

PBDE Sumarni vzorec M, (g-mol™) Po et isomer Majoritni kongenery
Mono-BDE C2HBro 249,1 3 3
Di-BDE C12HgBr,0O 328 12 15
Tri-BDE Cy2H-Br30 407,1 24 28
Tetra-BDE C12HeBr,0 485,8 42 47
Penta-BDE C12HsBrsO 564,75 46 99, 100, 118
Hexa-BDE C12H4BreO 643,62 42 153, 154
Hepta-BDE C.2H3Br;O 722,3 24 183
Okta-BDE C12H2BrgO 801,5 12 -
Nona-BDE C,2HBrg O 880,4 3 -
Deka-BDE C12Bri00 959,2 1 209
PBDE Skupenstvi Bod tani (°C) Bod varu (°C) log Kow
Mono-BDE kapalina 18,72 310 4,28
Di-BDE pevna latka 60,5 338 — 340 5,03
Tri-BDE - - - 5,47 - 5,58
Tetra-BDE - - - 5,87 - 6,16
Penta-BDE kapalina (-7) - (-3) >300 6,64 — 6,97
Hexa-BDE - - - 6,86 — 7,92
Hepta-BDE pevna latka 70 — 150 - -
Okta-BDE pevna latka 80 —>200 - 8,35-8,9
Nona-BDE - - - -
Deka-BDE pevna latka 290 - 306 — 9,97
Diky svym lipofilnim a perzistentnim vlastnostem p etrvavaji tyto polutanty

ve slozkach Zivotniho prost edi zna nou dobu. Kumuluji se p edevSim v sedimentech a
p dach, protoZze se zde vaZou na pevné astice. Byl prokazan také vyskyt t chto
kontaminant v polarnich oblastech, coz nasv d uje jejich dalkovému transportu
prost ednictvim prachovych &stic. Polybromované difenylethery byly identifikovany také
v n kterych druzich mo skych Zivo ich , kde se kumuluji zejména v tukovych tkanich [3].
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B hem spalovacich proces mohou z polybromovanych difenylether vznikat
i nebezpe né a p edevSim toxické slou eniny, nap . polybromované dibenzo-p-dioxiny a
dibenzofurany. Jejich mnozZstvi je zavislé p edevSim na typu PBDE, teplot spalovani,
mnozstvi kysliku, pop ipad na pouZitém polymeru [15].

4.3.Vyroba PBDE

Jednd se o0 syntézu probihajici v prost edi nenukleofiiniho rozpoust dla
katalyzovanou Zelezem, p i emz vznikd sm s r znych izomer . P i halogenaci aromatu
za katalyzy vhodného kovu (Fe, Zn) vznikd b hem reakce Lewisova kyselina a bromidovy
kation, ktery se aduje na aromatické jadro jako prvni. Nasledn dochazi i k navazani
bromidového anionu a vzniku disubstituovaného jadra [1, 34].

L

4,2"-dibrom difenylether

Br,/CCl,

(e}
—
(Fe)

Obréazek 7: Bromace difenyletheru [1]

4.4.Pouziti PBDE

Polybromované difenylethery jsou vyrab ny jako komer ni sm si, které se liSi nejen
svym sloZenim, ale také pouzitim. Obvyklé sloZenit chto vyrab nych sm si je prezentovano
v tabulce . 3][1, 15].

Tabulka 3: SloZeni komer nich sm si PBDE [15]

Komer nism s

PBDE PeBDE OBDE DeBDE

Tri-BDE 0-1%

Tetra-BDE 24 — 38 %

Penta-BDE 50-62%

Hexa-BDE 4-8% 10-12%

Hepta-BDE 43 - 44 %

Okta-BDE 31-35%

Nona-BDE 9-11% 0,3-3%

Deka-BDE 0-1% 97 — 98 %
4.4.1. DeBDE

Komer ni sm s DeBDE je tvo ena z 97-98 % deka-BDE, zbytek tvo i jiné slou eniny,
nej ast ji nona-BDE. DeBDE je sypky prasek, ktery nezapacha a ma krémov bilou barvu.
Vyzna uje se p edevSim tepelnou stabilitou a nereaktivnosti; proto se pouZziva jako aditivni
retardér ho eni [1, 15].

Technickd sm s je vyrdb na pod mnoha obchodnimi jmény. V této souvislosti Ize
uveést nap iklad Bromkal 81, Bromkal 83-10 DE, FR-300 BA a Saytex 102 [15].

Byly provad ny studie zkoumajici degradaci sm si obsahujici DeBDE. Bylo
prokazano, Ze dochazi k fotodegradaci v organickych rozpoust dlech (nap . hexanu, xylenu),
b hem které vznikaji p evazn tri- az okta-BDE. B hem provad nych analyz byly rovn 2
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detekovany polybromované dibenzofurany, které pravd podobn vznikly v ramci degradace
[3, 15].

Sm s DeBDE se pouzivd do termoplast a termoset , dale je sou &sti r znych
lepidel, nat rovych hmot a také textilii. Hlavni uplatn ni nachazi nap iklad v tzv. ,high
impact* polystyrenu, akrylonitril-butadien-styrenovych pryzich, epoxidovych a polyesterovych
prysky icich, v polyvinylchloridu nebo nylonu. Koncentrace DeBDE v jednotlivych polymerech
se liSi, obvykle se pohybuje v rozmezi 6 — 22 % [1, 15].

4.4.2. OBDE

Slou enina prodavana komer n jako OBDE je tvo ena hexa- aZz nona-BDE, avSak
obsahuje také malé mnoZzstvi deka-BDE. Byva vyrab na pod obchodnimi nazvy Bromkal 79-
8 DE, DE 79 nebo Tardex 80. Je sou asti akrylonitril-butadien-styrenu (ABS), ktery se
pouZziva na vyrobu po ita ovych a kancela skych za izeni [15].

N které komponenty této sm si byly identifikovany rovn Zz v sedimentech a
v tukovych tkénich, penta- a hexa-BDE se naopak vyskytovaly p evazn v biot . Obecn
v3ak tato sm s vykazuje nizky bioakumula ni faktor.

4.4.3. PeBDE

Sm s obsahujici PeBDE je vyrab na pod obchodnimi jmény Bromkal 70, DE 71,
Pentabromprop nebo Bromkal 70-5 DE. Hlavnimi sloZzkami PeBDE jsou tri- az hexa-BDE,
avSak v n kterych produktech byly obsaZzeny také hepta-BDE. Vyskyt této sm si
polybromovanych difenylether byl prokdzan v biot a v sedimentech a p edpoklada se, ze
jsou bioakumulativni [15].

Tato sm s je pouZivana zejména jako aditivni retardér ho eni v epoxidovych a
fenolovych prysky icich a je sou asti polyurethan , polyester a textilii [5].

Jak jiz bylo vySe uvedeno, tyto latky jsou aplikovany v mnoha pr myslovych
odv tvich a jejich produktech. Hlavni aplikaci jsou p edevsim plastové vyrobky (po ita ova a
kancela sk& technika, televizory, domaci spot ebi €), dratové a kabelové izolace, desky
ploSnych spoj , lepidla, nat rové hmoty, textilie a mnoho dalSich.

V srpnu 2004 byla v Evrop zakazana produkce vyrobk obsahujicich koncentrace
technickych sm si PeBDE a OBDE vy3Si nez 0,1 hmot. %. Tento zékaz byl v ervenci 2008
rozSi en také na elektrické a elektronické produkty obsahujici DeBDE. Na tvrtém setkani
vkv thu 2009 byly na konferenci smluvnich stran pijaty zm ny piloh A, B a C
Stockholmské Umluvy. Na seznam perzistentnich organickych zne i ujicich latek bylo
p idano dev t novych polutant , mezi nimi také tetra- a pentaBDE (komer ni sm s PeBDE)
a hexa- a heptaBDE (komer ni sm s OBDE) [8, 16, 17].

4.5.Zdroje PBDE v Zivotnim prost  edi

Xenobiotika vstupujici do Zivotniho prost edi se Si i jednotlivymi sloZkami Zivotniho
prost edi v zavislosti na svych fyzikaln chemickych a environmentélnich vlastnostech.
Kolob h polutant za inéd od zdroj kontaminace. V p ipad polybromovanych difenylether
jsou rozliSovany dva druhy zdroj kontaminace, primarni a sekundarni. Primarnimi zdroji
kontaminace jsou chapéna ta mista, kde se vyrab ji polybromované difenylethery a vyrobky,
které PBDE obsahuji. Jednotlivé produkty obsahujici tyto chemické slou eniny pat i rovn 2
mezi primarni kontaminanty Zivotniho prost edi. K sekundarni kontaminaci dochazi
uvol ovanim zne iS ujicich latek do prost edi, nap . p i spalovani produkt obsahujicich
PBDE ve spalovnach, pi pozarech nebo po uloZeni produkt na tzv. ernou skladku,
ze které mohou vySe specifikované polutanty unikat jako sou ast emisi nebo vyluh . DalSimi
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zdroji kontaminace mohou byt také mista, kde dochazi k shromaZz ovani a likvidaci
elektroodpad [3].

Polybromované difenylethery nejsou pouze antropogenniho p vodu. Bylo prokazéno,
Ze n které metabolity polybromovanych difenylether jsou produkovany také Zivymi
organismy. Bylo zjist no, Ze mo ské organismy obsahujici homoperoxidazové enzymy
mohou produkovat vysoce bromované metabolity i znizkych koncentraci bromid
vyskytujicich se v mo ské vod . P vodcem methoxylovanych polybromovanych difenylether
mohou byt také n které houby [3].

Marsch se svymi spolupracovniky sledovali obsah methoxylovanych (MeO-PBDE) a
hydroxylovanych polybromovanych difenylether (OH-PBDE) v krvi losos obecnych, kte i
byli odloveni v Baltském mo i. V jejich krvi bylo identifikovano celkem dev t OH-PBDE a Sest
MEO-PBDE, které ve své struktu e obsahovaly tyinebo p t atom bromu. P t polutant
Z této skupiny obsahovalo také jeden atom chloru. Tém ve vSech strukturach byla
hydroxylova nebo methoxylova skupina navazana v ortho poloze v i etherové vazb .
Na zaklad struktury t chto latek auto i publikace usoudili, Ze identifikované slou eniny jsou
spiSe p irodniho p vodu; pouze jednu hydroxylovanou strukturu ozna ili jako moZzny
metabolit BDE-47 [18, 19].

4.6.0sud PBDE v Zivotnim prost  edi

A koliv bylo pouZiti n kterych kontaminant ze skupiny PBDE jiz zakdzano, nutno
konstatovat, Ze jsou stale vSudyp itomné. Vzhledem k tomu, Ze jsou polybromované
difenylethery pouzivany jako aditivni retardéry ho eni, jsou postupn uvol ovany z vyrobk a
odpad . V poslednich letech nar sta jejich koncentrace nejen v sedimentech a biot . Proto
je nezbytné, aby byl jejich vyskyt sledovan rovn Z ve tkanich lov ka a t Inich tekutinach,
p edevSim u malych d ti, které je nutné za adit mezi rizikové skupiny [5].

Jak jiz bylo vySe zmin no, osud kontaminantu v Zivotnim prost edi je ovlivn n jeho
fyzik&lnimi a chemickymi vlastnostmi. D lezitymi vlastnostmi jsou v tomto p ipad po et a
poloha atom bromu ve struktu e difenyletheru. Vzhledem k lepSi rozpustnosti ve vod
a vySSi t kavosti se nizebromované slou eniny vyskytuji vice ve vodnim ekosystému a
v atmosfé e. VySebromované difenylethery jsou naopak dominantni v p dach a také
v sedimentech. Jejich vyskyt byl rovn Z potvrzen v tukovych tkanich n kterych Zivo ich
[15].

Perzistence polybromovanych difenylether v Zivotnim prost edi je vysoka.
Podle nazor n kterych odbornik degraduji polybromované difenylethery v Zivotnim
prost edi mnohem Iépe neZ nap . polychlorované bifenyly. To je pravd podobn zp sobeno
tim, Ze vazba mezi bromem a uhlikem je v porovnani s vazbou mezi chlorem a uhlikem
mnohem slabsi [3].

Studie provad na za U elem sledovani atmosférické degradace polybromovanych
difenylether nazna ila, Ze mono- a di- BDE jsou degradovany p sobenim hydroxylovych
radikdl . Naproti tomu tri- aZz hexa- BDE podléhaji fotolytickému p sobeni, pokud se
vyskytuji v plynné fazi. K odstra ovani deka- BDE z atmosféry dochazi p evazn mokrou
depozici. V p ipad , Ze je delSi dobu obdobi bez srazek, vaZze se BDE-209 na prachové

astice a p sobenim silnych v tr mohou byt tyto astice transportovany na velmi dlouhé
vzdalenosti. NiZzebromované difenylethery se pi nizkych teplotach vazi na &stice
ve vzduchu, imZje zna n omezena jejich fotodegradace [20, 21, 22].

Sledovanim dalkového transportu polybromovanych difenylether a polychlorovanych

bifenyl se zabyval Ter Schure a kol. Ve vzorcich odebraného vzduchu a deponovanych
astic z ostrova v Baltském mo i byly detekovdny PBDE i PCB. V plynné fazi byly
identifikovany p edevsim polychlorované bifenyly, zatimco polybromované difenylethery byly
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prokazany zejména v prachovych asticich. Celkem bylo detekovano deset kongener
polybromovanych difenylether , p i emZ dominantnim byl kongener BDE-209; nasledovaly
kongenery BDE-47 a BDE-99. Vysledky této i dalSi studie nazna uji, Ze zatimco koncentrace
PCB vykazuje klesajici trend, koncentrace PBDE naopak stéle vzr sta [19, 23].

Zav ry prezentované vramci n kterych dalSich studii upozor uji na zvySenou
koncentraci polybromovanych difenylether v prachu pochazejicim zejména z domécnosti a
také v prachu z automobil . Hlavnim kontaminantem prachovych astic je BDE-209, ktery je
charakteristicky svoji siln jSi afinitou k pevnym asticim. Nutno upozornit p edevsim na tu
skute nost, Ze kontaminovanym prachem z domaciho prost edi mohou byt exponovéana
p edevSim batolata, ktera se pohybuji po zemi a p ichazeji s prachem nej ast ji do p imého
kontaktu. V automobilovém prachu byla v porovnani s prachem z domaéacnosti zjist na
mnohem vySSi koncentrace ostatnich polybromovanych difenylether [14, 24].

N které studie nazna ily, Ze polybromované difenylethery mohou podléhat
dalkovému transportu. Ve vzorcich odebranych v polarnich oblastech byl prokazan vyskyt di-
az hepta-BDE. Kontaminanty byly prokazany nejen v abiotickych (p da, voda, vzduch,
mechy, sedimenty), ale p edevsim v biotickych sloZkach Zivotniho prost edi (zooplankton,
bezobratli, ryby, ptaci a n ktei savci). Vt chto vzorcich byly detekovany také
hexabromcyklododekan, polybromované bifenyly a tetrabrombisfenol A. Z uvedenych studii
rovn Z vyplynulo, Ze evropské polarni oblasti vykazuji vySsi stupe kontaminace nez polarni
oblasti v Severni Americe. Podobny trend byl potvrzen rovn Z pro organochlorované
polutanty. Kontaminace t chto oblasti nebezpe nymi organohalogenovanymi polutanty
pochazi p edevSim z vychodni asti Severni Ameriky a zapadni a centralni Evropy.
U n kterych nizebromovanych difenylether byla rovn Z sledovana bioakumulace, ktera byla
prokazana nap . pro BDE-47 a BDE-153 [11].

Vysledky sledovani Udrovn  kontaminace Zivo iSnych druh  polybromovanymi
defenylethery ukazuji na to, Ze suchozemské organismy mohou byt vice exponovany
vySebromovanymi difenylethery, zejména v porovnani s mo skymi organismy. K t mto
zav r mdosp li ve své studii také Herzke a kol. [19, 25].
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5. STANOVENI PBDE VE SLOZKACH ZIVOTNIHO PROST EDI

V poslednich letech roste pot eba sledovat urove kontaminace jednotlivych slozek
Zivotniho prost edi nebezpe nymi polutanty na bazi organickych slou enin. Tato diplomova
prace byla zam ena na stanoveni polybromovanych retardér ho eni v hydrosfé e
a pedosfé e. Polybromované difenylethery se jiz bohuzel staly sou asti potravniho et zce,
a proto je naprosto nezbytné sledovat Urove kontaminace t mito polutanty. P itomnost
PBDE se sleduje nejen v p d , sedimentech, ve vodach, ale také v prachu z domécnosti,
kancela i nebo automobil , v potravinach, p ipadn v pracovnich prostorech.

Pro analyzu polybromovanych difenylether jsou asto pouzivany stejné postupy jako
pro stanoveni jinych perzistentnich organickych polutant , nap . polychlorovanych bifenyl ,
organochlorovanych pesticid nebo polychlorovanych dibenzo-p-dioxin a dibenzofuran .
Jako standardizované metody pro stanoveni polybromovanych difenylether jsou pouZzivany
metody ISO 22032:2006 a U.S. EPA Method 1614:2007.

5.1.0db rvzork

Velmi d lezitym krokem pro p esné a spravné stanoveni ur itého polutantu je spravny
odb r vzorku. Spatn provedeny odb r vzorku m Ze negativn ovlivnit vysledek celé
analyzy. V literatu e se uvadi, Zze Spatn provedeny odb r m Ze tvo it az 90 % podil
na nejistot vysledku. Proto je velmi d leZité, aby byly vzorky odebrany pe liv , a to podle
navrzeného planu vzorkovani. Rovn Z musi byt dodrzena ur ita pravidla vzorkovani, a to
striktn  podle systému QA/QC.

5.1.1. Voda

Voda je heterogenni systém prom nlivy v prostoru i v ase. Stojaté a tekouci vody se
liSi v n kterych vlastnostech, a proto i postupy odb ru maji sva specifika. Pro stojaté vody
jsou obvykle voleny manualni vzorkova e, zatimco pro tekouci vody jsou vhodn jSi
vzorkova e automatické. Pro odb r reprezentativniho vzorku je nutné, aby byla voda
odebrana vhodnym odb rovym za izenim a sou asn aby reprezentovala misto a dobu
odb ru vzorku. Spravné uchovani a p evoz vzorku jsou také d lezité. NedodrZeni spravnych
podminek m Ze mit rovn Z negativni dopad na generaci p esnych a spravnych vysledk
[26].

Sm snym vzorkem je charakterizovan odb r takového mnoZstvi vzorku, ktery po
analyze poskytne hodnotu pr m rné koncentrace kontaminantu za ur itou asovou jednotku.
Tento typ vzorku je typicky zejména pro odb r odpadnich vod. Analyzou n kolika vzork
odebranych z dané oblasti Ize ziskat informace o distribuci polutantu v celém vzorkovaném
objemu. V takovych p ipadech byvaji vzorky odebirany na r znych mistech, pop ipad
v r znych hloubkach, a to v zavislosti na povaze vzorkované oblasti. Odebirame-li vzorky
tekouci vody, je lepSi provad t odb rve st edu toku, aby nedochazelo ke zvi eni sediment .
S ohledem na stratifikaci stojatych vod je vhodn jSi odebirat vodu z v tSich hloubek [26].

Po kazdém provedeném odb ru je nutné vzorek ozna it a vyplnit protokol o odb ru,
ktery obsahuje zakladni popis daného vzorku. Tim se rozumi typ a druh vzorku, misto
odb ru, datum a as odb ru, zp sob odb ru, 4 el odb ru, ozna eni vzorkovnice, teplota
vody a vzduchu p i odb ru, hodnota pr toku nebo vodni stav.

5.1.2. P da

P da je charakterizovana jako tenka vrstva na zemském povrchu, ktera se vytva ela
zv trdvanim hornin a p sobenim p dotvornych initel . P dotvorny proces je velmi dlouhy a
slozity d j. Vlastnosti p dy jsou ovlivh ny p edevSim p dotvornymi initeli, tj. geologickym
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substratem, reliéfem terénu, klimatem, biotou, asem a p edevSim p sobenim lidské
innosti. P da pat i mezi abiotické slozky Zivotniho prost edi a je tvo ena pevnou slozkou,
p dnim vzduchem a p dni vodou, tj. vihkosti. U p dy je vSak nezbytné po itat, a to zejména
p i distribuci organickych lipofilnich kontaminant , eventualn p i degradaci, také s biotickou
sloZkou reprezentovanou mikroflorou a mikrofaunou [26].
P i vzorkovani p dy je nezbytné zohlednit fyzikalni, chemické, biologické a také
radiologické vlastnosti vzorkované p dy. Plan vzorkovani by m | obsahovat vzorkovaci
schéma v dané lokalit , typ vzorku, techniku vzorkovani, hloubku odb ru, hmotnost vzorku,
as odb ru, baleni, uchovani a podminky p epravy. Obvykle je odebrdn sm sny vzorek
p dy, ktery reprezentuje vzorkovanou oblast [26].

5.2.P iprava vzorku

P iprava vzorku k analyze je asov nejnaro n jSi a nejpracn jSi ast analyzy
vzork . lzolace analyt z matrice se provadi nej ast ji extrakci. Extrakci se zjiS ované
analyty p evedou z matrice, ktera m Ze byt p evdZzn v kapalné nebo v pevné form ,
do vhodného rozpoust dla, pop ipad do sm si rozpoust del. P echod 4&stice z tuhé
do kapalné faze, p ipadn mezi dv ma vzajemn nemisitelnymi kapalnymi fazemi, je
zp soben interakci molekul rozpoust dla s molekulami rozpoust né nebo extrahované latky.
Volba vhodného rozpoust dla je zavisla na charakteru t chto interakci. P i rozpoust ni
nepolarnich latek v nepolarnich rozpoust dlech jsou p ednostn uplat ovany slabé disperzni
sily. Dipol — dipdlové interakce zp sobuji zase orientaci molekul rozpoust dla v prostoru.
Tyto p itazlivé sily mezi molekulami rozpoust dla musi rozpust na latka p ekonat. Velmi
silné interakce se uplat uji zejména p itvorb vodikovych m stk [27, 28].

Vyb r vhodné extrak ni metody je ovlivh n povahou analyzovaného vzorku.
Pro analyzu polybromovanych difenylether ve vzorcich vody je ve v tSin p ipad
pouzivana extrakce kapalina — kapalina. Je vSak zapot ebi velkého mnoZstvi vzorku, nebo
koncentrace sledovanych analyt ve vod je obvykle velmi nizkd. Pro stanoveni
polybromovanych retardér hoeni vp d nebo v sedimentu je moZno vesm s pouZit
n kterou z nésledujicich extrak nich technik. Soxhletova extrakce je standardizovana
metoda vhodna pro extrakci vSech t chto polutant , avSak vzhledem k jeji zna né asové
naro nosti a vysoké spot eb organickych rozpoust del byva asto nahrazovana jinymi
postupy. V mnoha p ipadech jsou pro stanoveni polybromovanych difenylether pouzivany
tlakova extrakce rozpoust dlem (PSE, ASE), extrakce ultrazvukem (USE), superkritick&
fluidni extrakce (SFE) nebo extrakce podporovana mikrovinnym oh evem (MAE) [28, 29].

Volba vhodného extrak niho rozpoust dla, doba extrakce, teplota a tlak hraji
p i n kterych extrak nich postupech d lezitou roli, které je nutné zohlednit p i optimalizaci
zvoleného extrak niho postupu. Pro extrakci polybromovanych difenylether jsou velmi asto
pouzivana rozpoust dla jako dichlormethan, n-hexan, toluen, p ipadn sm s rozpoust del
dichlormethan a n-hexan smichané v pom ru 1:1, nebo sm si n-hexanu a acetonu, p ipadn
n-hexanu a petroletheru, smichanych vr znych pom rech. ProtoZze se sledované analyty
vyskytuji ve stopovych mnoZstvich, je nutné izolované analyty p ed finalni analyzou vzdy
optimalnim zp sobem zakoncentrovat [24, 27, 28].

5.2.1. Extrakce kapalina — kapalina

Pro stanoveni polybromovanych difenylether ve vodach lze pouzit extrakci
kapalinou. Principem metody je rozd leni analytu mezi dv vzajemn nemisitelné kapaliny,
ve kterych maji analyty odliSnou rozpustnost. Podle pravidla ,Podobné v podobném se
rozpousti“, jsou nepolarni latky extrahovany nepolarnim nebo mirn polarnim rozpoust dlem
a naopak [26].
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Vyhodou této techniky je jednoduchy postup a p istrojové vybaveni a pouziti Siroké

Skaly rozpoust del. Pro urychleni p echodu analyt z jedné kapaliny do druhé je vyuZivano

t epani sm si rozpoust del. Velkou nevyhodou extrakce z kapaliny do kapaliny je p edevSim
asova naro nost a zejména spot eba velkych objem organickych rozpoust del [26].

5.2.2. Soxhletova extrakce

Soxhletova extrakce je vhodnou standardizovanou metodou pro stanoveni
polybromovanych difenylether v p dach. Papirova nebo sklen n& extrak ni patrona je
napln na vzorkem a umist na do st edni asti p istroje. Ve varné ba ce je k bodu varu
zah ivano extrak ni rozpoust dlo, jehoz pary stoupaji postranni trubici kolem st edni asti
extraktoru do chladi e, kde kondenzuji. Rozpoust dlo potom stéka do extrak ni patrony se
vzorkem. Stedni 4&st p istroje se napl uje rozpoust dlem do okamZziku, kdy hladina
doséahne arovn p epadové trubice. Po p ete eni veSkerého extraktu do varné ba ky se cely
postup kontinualn opakuje [26,30].

Velkou nevyhodou Soxhletovy extrakce je jeji asova naro nost, obvykle 24 hodin,
v p ipad polarn jSich rozpoust del i vice. Spot eba organickych rozpoust del se pohybuje
v adu stovek mililitr . Soxhletova extrakce je v3ak stéle povaZzovana za extrak ni standard,
s nimZ jsou vesm s vSechny nov jSi techniky porovnavany [28].

Voda - vystup®*—

Kondenzater ——s

o oda - vstup

Extrahovany
materidl

Rozpouitédio
v extrakéni
patroné

Extratiugic
rozpoustédio

Obrazek 8: Schéma Soxhletova extraktoru [31]

5.2.3. Tlakova extrakce rozpoust  dlem (PSE, ASE)

Tlakova extrakce rozpoust dlem (Pressurized Solvent Extraction, PSE) je technika
zaloZena na extrakci analyt rozpoust dlem za zvySeného tlaku (100 — 150 bar ) a teploty
nad bodem varu pouZitého rozpoust dla za atmosférického tlaku (50 — 200 °C). Tim je
dosazeno rychlejSi a U inné extrakce poZzadovanych analyt ze vzorku, ktery je v tuhém
nebo polotuhém stavu [28].

Pro ziskani vysoké vyt Znosti extrakce je nutné optimalizovat ur ité parametry
extrakce. Proto je nezbytné pouZzit vhodné rozpoust dlo, pop ipad sm s rozpoust del.
D leZité parametry, které obvykle byvaji optimalizovany, jsou teplota, tlak, mnoZstvi a objem
pouZzitého rozpoust dla, doba extrakce, po et cykl extrakce nebo mnoZstvi vzorku.
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Zvysenim teploty mohou byt p ekonany silné interakce mezi roztokem a matrici, které

jsou zp sobené van der Waalsovymi silami, vodikovymi m stky a dipolovymi interakcemi,

imz dojde ke sniZeni energie pot ebné pro desorp ni procesy. Diky vySSi teplot se sniZuje

viskozita rozpoust del, coz vede k lepSimu pronikani rozpoust dla do matrice. Krom toho

dochazi pi tomto procesu také ke zvySeni difuzni rychlosti a rozpustnosti analyt a
ke sniZeni povrchového nap ti rozpoust dla [28].

Aby bylo rozpoust dlo i p i vysokych teplotach v kapalném stavu, musi byt udrzovano
za vysokého tlaku. Pouzitim vy3Siho tlaku mohou byt extrahovany i ty analyty, které jsou
uzav eny v pérech matrice [28].

Optimalizaci doby extrakce a po tu extrak nich cykl lze zvySit vyt Znost extrakce.
Obvykle je lepsSich vysledk dosaZzeno v p ipad , pokud pouZijeme kratSi dobu extrakce a
n kolik cykl , a to v porovnani s delSi dobou extrakce a jednim cyklem.

Hlavni p ednosti této techniky je rychlost extrakce a nizka spot eba organickych
rozpoust del.

5.2.4. Ultrazvukova extrakce (USE)

Principem této extrak ni techniky je p sobeni ultrazvuku, ktery zp sobuje expanzi a
stla ovani rozpoust dla. B hem extrakce dochazi ke vzniku tlaku podporujiciho tvorbu
bublin a dutin. Ty nasledn zanikaji a v okoli pevné latky vytva eji proud ni kapaliny, ktera
tak lépe pronika do extrahovaného vzorku.

5.2.5. Mikrovinn& extrakce (MAE)

Mikrovinn& extrakce vyuzivd mikrovin k oh evu extrak niho rozpoust dla, které je
v kontaktu se vzorkem. Vzorek je spolu s rozpoust dlem umist n do uzav ené nadoby, ktera
neabsorbuje mikroviny. Extrak ni rozpoust dlo, které ma vysokou dielektrickou konstantu,
absorbuje mikroviny a oh iva se [28].

Vyhody tohoto typu extrakce spo ivaji v rychlé extrakci, nizké spot eb extrak nich
rozpoust del a extrakci n kolika vzork najednou. LepSi p istroje umozZ uji extrahovat
sou asn az 15 vzork najednou.

5.2.6. Superkriticka fluidni extrakce (SFE)

V posledni dob je pro stanoveni polybromovanych difenylether pouzivana
superkriticka fluidni extrakce. Tato extrak ni technika je jednou z modernich technik izolace
organickych latek z pevnych matric. Superkriticka fluidni extrakce vyuZiva fyzikalnich a
chemickych vlastnosti tekutin v superkritickém stavu. P i teplotach a tlacich v tSich
nez kriticky bod se tekutina nachazi v nadkritické oblasti, v niz uz nelze rozliSit kapalnou a
plynnou fazi. Tekutina v superkritickém stavu se vyzna uje vysSi difuzivitou a nizsi
viskozitou, coZ urychluje p estup hmoty a také zkracovani doby extrakce. Superkritické
fluidum snadno prochazi do pér matrice, a to vd sledku tém nulového povrchového
nap ti tekutiny v superkritickém stavu [32].

Obvykle je pro tyto U ely pouzivan oxid uhli ity (Tx = 31,1 °C, px = 7,38 MPa). Jeho
p ednostmi jsou nizka kriticka teplota a tlak, nizka cena a snadné dostupnost; krom toho je
chemicky inertni, netoxicky a neho lavy. Jeho velkou nevyhodou je rovn Z nizk& polarita,
nebo srostouci polaritou analyt klesa jejich rozpustnost. eSenim tohoto problému je
pouziti modifikatoru, tj. vhodné polarni latky p idavané v malém mnozstvi (1 — 5 %) do oxidu
uhli itého; pro tyto U ely se nej ast ji vyuZzivd methanol, ethanol, acetonitril, p ipadn jiné
rozpoust dlo [32].
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Obrazek 9: Fazovy diagram oxidu uhli  itého [33]

Mezi hlavni vyhody této techniky pat i kratSi doba extrakce, zisk istych extrakt ,
pouZiti netoxickych a levnych chemikalii a moZnost extrakce tepeln labilnich latek.
Nevyhodou je v8ak vysoka po izovaci cena a materialové naklady spojené s pouzitim
vysokého tlaku [32].

5.3.P e iSt ni extrakt

Ziskané extrakty obvykle obsahuji krom analyt i adu balastnich latek a ne istot.
Tyto je nezbytné p ed finalni analyzou odstranit, aby nedochazelo k zanaSeni lineru a kolon
plynového chromatografu. Dale mohou ne istoty zvySovat intenzitu signal sledovanych
analyt a tak zkreslovat ziskané vysledky (faleSn pozitivni hodnoty).

5.3.1. Adsorp ni chromatografie

Sloupcova nebo také kolonova chromatografie je pouZivana pro odstran ni
nezadoucich sloZzek obsaZzenych v extraktu. Nezadouci latky, nej ast ji lipidy a pigmenty,
jsou selektivn - zachycovany sorbentem, kterym je napln na sklen na kolona. Nasledn jsou
sledované analyty eluovany vhodnym elu nim inidlem.

Pro stanoveni polybromovanych difenylether je vhodnym sorbentem silikagel,
alumina i florisil, v n kterych p ipadech se doporu uje i pouZiti sm sné kolony vytvo ené
z't chto sorbent .

5.4.Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je separa ni technika, kter4 k separaci a finalni analyze
t kavych latek vyuzivad dv heterogenni faze. Stacionarni faze je zakotvena na vnit ni st n
separa ni kolony, mobilni faze, ktera je v plynném stavu, proudi kolonou a zaji$ uje p enos
analyt separa ni kolonou. V poslednich letech nabyva plynova chromatografie na vyznamu
prav diky svym p ednostem, kterymi jsou rychla a jednoduch& analyza, U inn4 separace
analyt a pot eba malého mnoZzstvi vzorku k analyze. Plynova chromatografie je vyznamnou
analytickou metodou pouzivanou p edevSim v  petrochemickém, chemickém,
farmaceutickém a potravina ském pr myslu. Své uplatn ni ma vSak také pi analyze
kontaminant p itomnych ve sloZzkach Zivotniho prost edi [27].

54.1. Plynovy chromatograf

Schéma jednodimenziondlniho  plynového  chromatografu je  znazorn no
na obrazku 10. Plynovy chromatograf tvo i Sest asti: zasobnik nosného plynu, za izeni
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proregulaci a m eni pr toku nosného plynu, injektor, kolona umist nd v termostatu,
detektor a za izeni pro vyhodnoceni nam enych dat [36].

kontrola teploty
nastrik
regulace tlaku ~ v=orku detektor
nosného plhnu T
hlavni ventil

zapisovac — integracni
) software
kapilarni -
oo i B
termostat
zasobnik nosného
plynu chromatogram

Obrazek 10: Schematicky nakres jednodimenzionalniho plynového chromatografu [34]

Zasobnikem nosného plynu je tlakova lahev obsahujici vodik, helium, dusik nebo
argon. Mezi faktory ovliv ujici volbu nosného plynu pat i inertnost v i stacionarni fazi a
analyt m, istota, viskozita, hustota plynu a bezpe nost p i praci. Hustota a viskozita plynu
ovliv uji difuzi a pr tok plynu kolonou. Pro udrzeni konstantniho pr toku b hem celé analyzy
slouzi regulator pr toku nosného plynu. V n kterych p ipadech je p ed regulator pr toku
nosného plynu umist no istici za izeni, které odstra uje nezadouci ne istoty a vihkost,
které mohou byt sou asti nosného plynu [27, 35, 36].

Injektor slouzi k zavedeni analyzovaného vzorku do proudu nosného plynu, k jeho
zplyn ni a p enosu na kolonu; teplota injektoru je volena tak, aby doslo k rychlému odpa eni
vzorku a aby nedoSlo k p ipadné kondenzaci vzorku na n kterych astech injektoru (povrch
septa, povrch lineru). Ve st edni &sti injektoru je umist n liner, ktery slouZi k vytvo eni
chemicky inaktivniho prost edi pro vzorek, ktery je v plynném stavu. DalSim ukolem lineru
je homogenizace vzorku a Uprava profilu proud ni. Vzorek je davkovan mikrodavkova em,
nej ast ji automatickym. Nast ik vzorku je uskute ovan n kolika zp soby. Mezi jedny
Z nejpouzivan jSich technik davkovani vzorku pati d li ovy nebo bezd li ovy nast ik.
Nast ik sd li em toku (split) je pouzivan pro vzorky, u nichZz je p edpoklad vysoké
koncentrace sledovaného analytu. Odpa eny vzorek je smichan s nosnym plynem a pouze
definovany podil je veden na kolonu. Bezd li ovy nast ik (splitless) je pouzivan tehdy, pokud
se p edpoklada, Ze koncentrace sledovanych analyt ve vzorku je velmi nizk&. P i pouziti
tohoto typu nast iku je analyzovan cely nast iknuty objem vzorku. DalSim typem nast iku je
nast ik s programovatelnou teplotou vypa ovani (PTV). Vzorek je nast iknut do lineru, ktery
je zah ivan podle zvoleného teplotniho programu. V tSina odpa eného rozpoust dla je
odfouknuta ventilem, zatimco analyty z stavaji v prostoru lineru. ZvySenim teploty jsou
analyty p evedeny na kolonu. Vyhodou PTV nast iku je mozZnost nast iku v tSiho objemu
vzorku [36, 37].
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Obrazek 11: Schéma split/splitless injektoru [46]

Odparovaci komora

Kolona
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D leZitou asti chromatografu je separa ni kolona. V sou asné dob jsou v tSinou
pouzivany kapilarni kolony, které jsou tvo eny kapilarou z taveného k emene. Ta je potazena
vrstvou polyimidu, ktery ji dodava pruznost a odolnost v i mechanickému poSkozeni. Dnes
pouzivané kapilarni kolony jsou dvojiho typu; prvnim typem jsou kolony s kapalinou
zakotvenou na vnit nich st nach kapilarni trubice (typ WCOT), druhym typem kolony
s adsorbentem, ktery je zachycen na vnit ni st n kapilary (typ PLOT). Volba stacionarni
faze zavisi na povaze sledovanych analyt . V sou asnosti jsou na trhu pouze faze
s vysokou reprodukovatelnosti a s vysokou tepelnou a chemickou odolnosti. Obecn plati,
Ze siloxanové faze jsou tepeln stabilni a v zavislosti na slozeni funk nich skupin
makromolekularnino et zce pokryvaji rozsah polarit od nepolarnich az po st edn polarni.
Stacionarni faze s vysokou polaritou jsou zaloZeny na polyethylenglykolu [38].

Chromatograficka kolona je vZzdy umist na v termostatu. V p istrojich, dodavanych
nyni na trh, jsou aplikovany p evazn teplovzdusné termostaty. Po zah ati je vzduch vhan n
do prostoru termostatu, kde jsou kolony umist ny. Ten postupn m ni teplotu kolony
b hem analyzy podle zvoleného teplotniho programu, ktery je nutné p edem optimalizovat
[36].

Nosny plyn protéka detektorem, ktery zaznamenava ur ity signal. Jsou-li spolu
s nosnym plynem pivad ny na detektor také analyty, je zaznamenana zm na tohoto
signalu. Vysledny signal je zpracovan vyhodnocovacim za izenim a vyhodnocen v podob
chromatogramu. Pro detekci polybromovanych difenylether jsou prioritn  pouzivany
detektory elektronového zachytu nebo hmotnostni spektrometry [35,36].

5.4.2. Detektory

5.4.2.1. Detektor elektronového zachytu (ECD)

Princip detektoru elektronového zachytu spo iva ve schopnosti latek wvytvo it
negativni ion zachycenim nizkoenergetického elektronu. Detektor obsahuje  zai ®Ni
emitujici elektrony s energii 67 eV. Ty interaguji s molekulami dusiku p ivad ného
do detektoru jako p idavny plyn za vzniku pomalych (termélnich) elektron , které mohou byt
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zachyceny analyty obsahujicimi ve své molekule elektronegativni atomy, coz vyvola snizeni
ioniza niho proudu. Tento proces je nazna en v rovnici (1) a (2):

N, %® N;+e (1)
€ +AB® AB’ )

Hmotnost t chto anion je v tSi neZ hmotnost elektron . D sledkem je pokles intenzity
elektrického proudu protékajiciho mezi katodou a anodou detektoru, ktery je Uum rny
koncentraci analyt [27, 39].

Detektor je tvo en pr tokovou ioniza ni kom rkou se dv ma elektrodami. Zdrojem
primarnich elektron je zdroj m kkého za eni , ktery je umist n na katod . Anodu tvo i
sb rna elektroda ve form vale ku. Jako radioaktivni z& i byva nej ast ji pouzivan **Ni [27].

Detektor elektronového zachytu poskytuje selektivni odezvu na slou eniny obsahujici
ve své struktu e atomy halogen , dusiku, siry nebo fosforu. Tento detektor je nedestruktivni,
velmi citlivy a vysoce selektivni pro analyzu organohalogenovych slou enin, mezi n z
polybromované difenylethery pat i [40].

5.4.2.2. Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni  spektrometrie vyuZiva pro ur eni hmotnosti iont p sobeni
magnetického, pop ipad elektrického pole. Hmotnostni spektrometr je sloZzen z n kolika
asti, tj. iontového zdroje, analyzéatoru, detektoru, vyhodnocovaciho za izeni a vakuového
systému [41].

lontovym zdrojem jsou vytva eny ionty zelektricky neutrdlnich molekul.
P i elektronové ionizaci jsou elektrony emitovany Zhavenym wolframovym, p ipadn
rheniovym vidknem. Tyto elektrony o energii 70 eV ionizuji neutralni molekuly, které se
nachazeji v plynné fazi. V okamziku, kdy se elektron p iblizi k neutralni molekule, m Ze byt
vyrazen elektron z elektronového obalu molekuly. Tuto situaci popisuje rovnice:

M+e®M* +2¢ 3)

Mnozstvi p edaného kvanta energie je zavislé na charakteru srazky. Tim dochazi
k fragmentaci ionizované molekuly. B hem fragmentace vznikaji fragmenty, které jsou
obvykle charakteristické pro danou slou eninu a podle nichZ Ize slou eninu identifikovat.
Vzhledem k p edavané energii pati elektronova ionizace mezi tvrdé ioniza ni techniky.
V mnoha p ipadech je signal molekulového iontu velmi nizky a vd sledku toho je obtizné
stanovit relativni molekulovou hmotnost analytu [27, 41].

V porovnani s vySe zmin nou ionizaci je p i chemické ionizaci p itomen reak ni plyn
(obvykle methan), ktery je vzhledem k analytu v nadbytku. Nejprve jsou ionizovany elektrony
molekuly reak niho plynu, p i emz vznikaji ionty CHs" a C,Hs’, které vyvolavaji ionizaci
analyt podle rovnic:

M+CH;® MH" +CH, (4)
M+C,H;® MH"+C,H, (5)

Tato technika je za azena mezi m kké ioniza ni techniky, a to diky nizSi p edavané energii.
Jeji p ednosti je intenzivni signal kvazimolekulového iontu MH®, coZ umoZ uje stanoveni
relativni molekulové hmotnosti analytu [27, 41].
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V analyzéatoru jsou ionty rozd leny podle pom ru jejich hmotnosti a naboje (m/z).
Na podklad fyzikalnich princip je rozliSovano n kolik typ analyzator

. asto pouzivanym
analyzatorem je kvadrupélovy analyzator. Kvadrupdl je tvo en ty mi ty emi, z nichZz vzdy
dv protilehlé jsou elektricky propojeny a je na n vkladano st idavé a stejnosm rné nap ti.

Po vlétnuti iont do prostoru mezi ty emi jsou ionty p itahovany a odpuzovany jednotlivymi
ty emi. P itom vykonavaji krouZivy pohyb sm rem k detektoru. V ur ittm okamZziku ma

stabilni oscilaci pouze ur ity pom r m/z, ktery prolétne kvadrup6lem a dopadne na detektor.
Ostatni ionty s nestabilni oscilaci jsou zachyceny na ty ich [41].

Kvadrupélové tyce Do detektoru

Vystupni Stérbina

lonty se stabilni
trajektorii
(detekovany)
—— lonty s nestabilni
Vstupni $térbina trajektorii

(nedetekovany)

Obrézek 4: Schéma kvadrupolu [47]

Princip analyzatoru doby letu (TOF) spo iva v urychleni iont na stejnou kinetickou

energii, pr letu iont evakuovanou letovou trubici, jejich dopadu na detektor a zjist ni
hmotnostit chto iont na z&klad doby jejich letu [41].
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Obrazek 5: Schéma analyzatoru doby letu [48]

Sektorovy separator je tvo en elektromagnetem s pélovymi nastavci ve tvaru kruhové
vyse e. Mezi poly magnetu se nachazi zak ivena trubice. Urychlené ionty vstupuji do trubice
s ur itou kinetickou energii. P i vstupu do magnetického sektoru p sobi kolmo na ionty

magnetické pole a jejich draha se zak ivuje. lonty opisuji drahu o ur itém polom ru
v zavislosti na své hmotnosti a dopadaji na detektor [27].
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lonty s vysokou molekulovou
hmostnosti jsou méné
wchyleny a narazi do stény

lonty s nizkou molekulovou
hmotnasti jsou vice wchyleny a
narazi do stény

Obrézek 6: Schéma sektorového analyzéatoru [49]

Detektor zaznamenava ionty, které opoust ji analyzator a p evadi je na m itelny
signal [41].

K zajiSt ni dostate ného vakua je u hmotnostnich spektrometr obvykle pouzivan
dvoustup ovy vakuovy systém, ktery je v prvnim stupni tvo en rota ni olejovou vyv vou a
ve druhém stupni bu difuzni vyv vou, nebo turbomolekularnim erpadlem [41].

5.4.3. Spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie
(GCIMS)

Plynova chromatografie poskytuje U innou separaci analyzovanych latek, zatimco
hmotnostni spektrometrie je velmi U inna metoda pro identifikaci analyt . Spojenim plynové
chromatografie s hmotnostni spektrometrii byla vytvo ena zatim nejefektivn jSi technika
pro analyzu slozitych sm si organickych latek [42].

Propojeni plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru je v podstat
bezproblémové, nebo pr tok nosného plynu kapilarni kolonou je relativn nizky. Z tohoto
d vodu m Ze byt konec kolony umist n p imo do iontového zdroje, aniz by bylo naruseno
vakuum. V p ipad jeho naruSeni by doSlo ke sniZeni citlivosti detekce, zhorSeni charakteru
spekter a ke zkraceni Zivotnosti sou asti iontového zdroje. Kapilarni kolona vede
do iontového zdroje prostorem s vysSi teplotou, nez je maximalni teplota oh evu v plynovém
chromatografu; vyssi teplota by m la zaru it to, aby nedoSlo ke kondenzaci analyt p ed
vstupem do hmotnostniho spektrometru [42].

5.4.4. Orthogonalni dvojrozm  rné& plynovéa chromatografie
s hmotnostni detekci (GCxGC-TOF MS)

Orthogonalni dvojrozm rna plynova chromatografie je v poslednich letech jednou
z nejvyznamn jSich technik akceptovanych pro analyzu komplexnich sm si volatilnich a
semivolatilnich slou enin. Tato technika nachazi uplatn ni p edevSim v petrochemickém a
potravina ském pr myslu a také v analyze polutant ve sloZzkach Zivotniho prost edi [43, 44].

V systému GCxGC je vzorek separovan na dvou po sob néasledujicich kolonach
s rozdilnymi stacionarnimi fazemi. Separace v prvni dimenzi probiha obvykle na nepolarnich
kolonach, na kterych se analyty d Ii hlavn diky odliSnym bod m varu, tj. jako u klasické
plynové chromatografie. Ob kolony (primarni a sekundarni) jsou spojeny modula nim
za izenim (tzv. interface), vn mZ je eluent z prvni kolony rozd len na velké mnozZstvi
kratkych Usek , obvykle po 2 — 6 s. Kazda frakce je op tovn davkovana na sekundarni
kolonu (polarni stacionarni faze), kde jsou latky dale separovany, avsak jinym mechanismem
separace, nez ktery byl pouZit v prvni dimenzi. Separace na sekundarni kolon je velmi
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rychld, probiha p iizotermnich podminkach a k d leni dochazi vlivem interakci mezi analyty
a stacionarni fazi. Kazdy pik, ktery je eluovan z primarni kolony, je n kolikrat modulovan, coz
vede k zachovani chromatografického rozlieni z prvni dimenze. Vyhodou tohoto uspo adani
je, ze sloZzky, které nejsou rozd leny v prvni dimenzi, mohou byt rozd leny ve druhé dimenzi
[43, 44].

Vystupem je dvourozm rny chromatogram, kde je kazda dimenze charakterizovana
reten nimi  asy z obou kolon. Jednim ze zp sobu vizualizace dvourozm rného
chromatogramu je obrysovy (vrstevnicovy) diagram, vn mZ jsou piky znazorn ny jako
skvrny a jejich intenzita je vyjad ena pouzitim barev a stin [43].

Hlavnimi vyhodami této techniky je p edevsim vysoky stupe separace latek a vysoka
citlivost, kterd je dana zvySenym pom rem signal/Sum [44].
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Obrazek 7: Schéma orthogonalni dvojrozm rné plynové chromatografie
s hmotnostni detekci [50]
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6. EXPERIMENTALNI AST

6.1.Pouzité p istroje a za izeni

Plynovy chromatograf Agilent Technologies 6890N Series Il
automaticky davkova — Agilent Technologies 7683 Series Injector
PTV injektor
nosny plyn — vodik — vyvije vodiku Domnick Hunter 20 H Generator
make-up plyn — dusik 4.7
detekce — dva ®*Ni mikro-detektory elektronového zachytu (u-ECD)
kolony
pedni — HT-8 (SGE), 50m x 220um x 0,25um, 8% fenyl
polycarboransiloxan
zadni — DB-17MS (Agilent), 60 m x 250 um x 0,25 pm, (50% fenyl)-
methylpolysiloxan
software — HP GC ChemStationRev. A. 10. 01
Plynovy chromatograf Pegasus IV D GCxGC-TOFMS (LECO, USA)
primarni kolona — Rxi-5Sil MS, 30 m x 250 um x 0,25 um, 5% difenyl/95%
dimethylarylenpolysiloxan
sekundéarni kolona — BPX-50, 1,5m x 100 um x 0,1 um, 50% difenyl/50%
dimethylpolysiloxan
nosny plyn — helium 6.0
detekce — hmotnostni spektrometr s elektronovou ionizaci a analyzatorem
doby letu
software — ChromaTOF verze 2.32
Vakuova odparka (BUCHI Laboratortechnik AG, Svycarsko)
vodni laze BuchiHeatingBath B-490
rota ni vakuova odparka BlchiRotavapor R-205
elektronické izeni vakua BuchiVac V-500
Tlakovy extraktor onePSE (AppliedSeparations, USA)
Ultrazvukova laze (Teson 4, TESLA, eska republika)
P istroj pro zah ivani a suSeni vzork pod proudem dusiku EVATERM (LABICOM
s.r.o., eskarepublika)
Analytické vahy HR-120 (A&D Instruments, Japonsko)

6.2. Pouzité chemikalie a standardy

Technické plyny
dusik 4.7 (SIAD Czech spol. s r.o. Bra any u Mostu)
helium 6.0 (SIAD Czech spol. s r.0. Bra any u Mostu)

Chemikalie
hexan (Merck, N mecko)
petrolether (Merck, N mecko)
dichlormethan (Merck, N mecko; J. T. Baker, Nizozemi)
aceton (Merck, N mecko)
isooktan (Merck, N mecko)
kyselina sirova (Lach-Ner, s.r.0., eské republika)
siran sodny bezvody (Penta, eska republika)
silikagel (Merck, N mecko)
florisil (Merck, N mecko)
hydromatrix (Agilent Technologies)
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standardni p da Lufa (Speyer, N mecko)
Standardy —sm si PBDE s kongenery BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100,
BDE-153, BDE-154, BDE-183 a BDE-209
BDE-CSM — sm s PBDE ve sm si isooktan:toluen (80:20) (AccuStandard,
Inc., USA)
BDE-CM — sm s PBDE v isooktanu (AccuStandard, Inc., USA)
M-1614-CM — sm s PBDE v isooktanu (AccuStandard, Inc., USA)
M-1614-MS — sm s PBDE v isooktanu (AccuStandard, Inc., USA)
PBDE/PCBs in soil — certifikovany referen ni material (Fluka, Svycarsko)

6.3. Nastaveni p istroj

Plynovy chromatograf Agilent Technologies 6890N Series Il
mnoZstvi nast ikovaného vzorku: 2 pl
teplotni program nast iku: po ate ni teplota 90 °C po dobu 0,1 min, nasledn
zvy3ovano rychlosti 720 °C-min™ na 350 °C, izoterma 5 min, dale rychlosti
10 °C-min™ na 220 °C
metoda nast iku — splitless
pr tok nosného plynu Hy: 1,5 ml-min™
pr tok make-up plynu Np: 10 ml-min™
teplotni program pece: po ate ni teplota 100 °C po 2 min, dale 30 °C-min™
na 200 °C izoterma 3 min, pak 3 °C-min® do 230 °C na 15 min, nésledn
5°C-min? na 270°C po dobu 15min, nakonec rychlosti 10 °C-min*
na 310 °C, finélni izoterma 25 min
celkova doba analyzy: 85,33 min
teplota detektoru: 300 °C
Plynovy chromatograf Pegasus IV D GCxGC-TOFMS
nastaveni plynového chromatografu
mnozstvi nast iknutého vzorku: 1 pl
teplota nast iku: 280 °C
metoda nast iku: splitless
pr tok nosného plynu: 1,5 ml-min™
teplotni program: po ate ni teplota 110 °C po 1 min, dale 45 °C-min*
na 270 °C, poté 20 °C-min™ na 320 °C, finalni izoterma 10 min
celkova doba analyzy: 17,06 min
teplota Transfer Line: 280 °C
nastaveni hmotnostniho spektrometru
solvent delay: 300 s
rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 50 — 1000
skenovaci rychlost: 10 spekter-s™
nap ti detektoru: 1850 V
ioniza ni energie: -70 eV
teplota iontového zdroje: 220 °C
Tlakovy extraktor onePSE
teplota: 125 °C
tlak: 120 bar
doba extrakce: 5 min
po etcykl : 2
proplach rozpoust dlem: 20 s
suSeni dusikem: 2 min
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6.4. Optimalizace stanoveni

6.4.1. Optimalizace nastaveni p istroj

Pro U ely této diplomové prace byly pro stanoveni polybromovanych difenylether
pouzity plynové chromatografy liSici se detekci sledovanych analyt . Po optimalizaci byly
vyhodnoceny meze detekce a meze kvantifikace, které byly vzdjemn porovnany.

Pro plynovy chromatograf s detekci elektronového zachytu byla p evzata metoda,
kterou jiz d ive vyuzival Ing. Martin Hroch, Ph.D. ve své dizerta ni praci. Polybromované
difenylethery byly vzhledem k lepSi separaci a vysSi intenzit signalu kvantifikovany
na kolon DB-17MS [34].

Pro stanoveni PBDE na plynovém chromatografu s hmotnostni detekci se
pro nastaveni p istroje vychazelo z prace Kazdy a kol., kte i pro sva stanoveni pouzivali
plynovy chromatograf spojeny s hmotnostnim spektrometrem s analyzatorem doby letu,
avS8ak s chemickou ionizaci. Pro tuto praci byl teplotni program kolony nepatrn upraven
[45].

6.4.2. Optimalizace extrakci

Polybromované difenylethery byly zjiS ovany ve vzorcich p dy. Proto byla
pro optimalizaci extrakce analyt pouZzita extrakce ultrazvukem a tlakova extrakce kapalinou.

6.4.2.1. Extrakce ultrazvukem

Optimalizace extrak nich podminek byla provedena dv ma postupy. V obou
p ipadech bylo k 30 g p dy p idano 100 ng PBDE. Tato p da byla kvantitativn p evedena
do ba ky spole n s60ml extrak niho rozpoust dla. Poté byla ba ka umist na
do ultrazvukové lazn . U dalSich postup se podminky mirn liSily. Pro prvni skupinu vzork
byla zvolena doba extrakce 20 minut. K extrakci byly zvoleny dv sm si rozpoust del —
hexan:petrolether (3:1) a hexan:aceton (3:1). DalSi skupina byla extrahovana po dobu jedné
hodiny stejnymi extrak nimi inidly. Extrakty byly nejprve p efiltrovany p es bezvody siran
sodny a zakoncentrovany na objem piblizn 2 ml. Nasledn byly extrakty p e iSt ny
sloupcovou chromatografii p es silikagel a florisil.

6.4.2.2. Tlakova extrakce rozpoust dlem
Do 10g p dy bylo p idano 100 ng sm si PBDE. Extrak ni patrona byla napln na
vzorkem p dy smichanym s 10 g hydromatrix. Patrona byla umist na do extraktoru. | v tomto
p ipad byly pouZity dva r zné postupy. Nastavené podminky extrakce jsou prezentovany
v nasleduijici tabulce.

Tabulka 4: Podminky tlakové extrakce rozpoust dlem pro oba pouzité postupy

Parametr Postup .1 Postup .2
Teplota 100 °C 125 °C
Tlak 100 bar 120 bar
Doba extrakce 5 min 5 min

Po et cykl 2 2

Proplach rozpoust dlem 20 s 20 s
SusSeni dusikem 2 min 2 min
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V obou postupech byly pro extrakci analyt pouzity sm si rozpoust del
hexan:dichlormethan (1:1), hexan:aceton (1:1) a hexan:petrolether (9:1). Ziskané extrakty
byly zakoncentrovany a p e it ny sloupcovou chromatografii.

6.4.3. Adsorp ni chromatografie

Kolony byly napln ny hexanem a 3 g florisilu a 3 g silikagelu. Pro optimalizaci bylo
na kolonu naneseno 100ng sm si PBDE. Jako elu ni inidlo byla pouZita sm s
rozpou$t del hexanu a dichlormethanu v pom ru 3:1. Nasledn bylo do odpa ovacich ban k
jimano p t frakci po 20 ml. Kazda frakce byla odpa ena do sucha, rozpust na v 1 ml
isooktanu a kvantitativn p evedena do vialky. Takto ziskané frakce byly analyzovany.

Po vyhodnoceni ziskanych vysledk byly analyty eluovany 80 ml elu ni sm si. Cely
objem byl jiman do odpa ovaci ba ky a odpa en do sucha. Nasledn byly analyty rozpust ny
v1ml isooktanu a pevedeny do vialky. Poté nasledovala analyza na plynovém
chromatografu.

6.4.4. Kalibrace

Pro stanoveni PBDE ve vzorcich p dy byla vytvo ena kalibra ni ada, ktera
zahrnovala koncentrace 1, 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 2000 a 3000 ng.ml™.
Kalibrace z matrice zahrnovala stejné koncentrace a byla provedena stejnym postupem,
ktery byl pouZzit pro jednotlivé vzorky p dy.

6.4.5. Stanoveni susiny
Pro stanoveni suSiny p dy bylo navdZzeno 5 g vzorku s p esnosti na ty i desetinni
mista. Vzorky p dy byly umist ny na ty i hodiny piteplot 105 °C do susarny. Po uplynuti
doby suSeni byly vzorky p evazeny a znovu umist ny do suSarny na 30 minut. Poté byly op t
zvazeny.
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7. VYSLEDKY A DISKUZE

7.1.Extrakce ultrazvukem

Optimalizace extrak nich podminek vychazela ze dvou parametr extrakce. Prvnim
byla doba extrakce, kterd byla zvolena na 20 minut a 1 hodinu. Z vysledk je patrné, Ze doba
extrakce mé vyrazny vliv na jeji vyt Znost. Pro p ehlednost byly z pr m rnych hodnot
nam enych dat vytvo eny nasledujici grafy, v nichZ je z eteln vid t, Ze p i pouZziti extrak ni
doby 20 minut bylo dosaZzeno velmi nizkych hodnot vyt Znosti, a to jak pro sm s
rozpoust del hexan:petrolether (3:1), tak také pro sm s hexan:aceton (3:1). P i pouZiti sm si
hexan:aceton (3:1) nebyly v bec detekovany BDE-153 a BDE-183. Po prodlouzeni doby
extrakce na 1 hodinu se vyt Znost pohybovala v rozmezi 40 az 70 %, a to p i pouZiti obou
extrak nich sm si.

80,00
70,00 -
60,00 -
50,00 -
— 40,00 -
S
— 30,00 -
3
c 20,00 -
N
&, 10,00 -
S
0,00 ! ! ! ‘
A A S R Sy
O W) 0 NZ NZ & &
N2 % % Q)O Q,O Q)O Q)O
PBDE
020 minut @1 hodina
Graf 1: Porovnani vyt Znosti extrakce ultrazvukem v zavislosti na ase

pro hexan:petrolether (3:1)
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Graf 2: Porovnani vyt Znosti extrakce ultrazvukem v zavislosti na ase pro

hexan:aceton (3:1)

DalSim optimalizovanym parametrem extrakce byl vyb r nejvhodn jSiho extrak niho
inidla. Pomoci grafu . 3 bylo provedeno porovnani vlivu extrak nich sm si na vyt Znost
extrakce ultrazvukem po dobu 1 hodiny. Z grafu vyplynulo, Zze sm s hexan:petrolether (3:1)
poskytuje jen nepatrn vySSi vyt Znost dané extrakce v porovnani se sm si hexan:aceton
(3:1). Tento trend byl pozorovan pro vSechny sledované PBDE. Z nam enych hodnot
vyplyva, Ze extrakce ultrazvukem neposkytuje dostate nou extrak ni vyt Znost a
na podklad t chto experimentaln ov enych podklad nebyla extrakce ultrazvukem
vybrana pro naslednou analyzu realnych vzork p dy.
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Graf 3: Porovnani vyt Znosti extrakce ultrazvukem s znymi extrak nimi inidly;
doba extrakce 1 hodina

7.2. Tlakova extrakce rozpoust  dlem

Druhou optimalizovanou extrak ni technikou byla tlakova extrakce rozpoust dlem.
Vyt Znost extrakce byla hodnocena z hlediska zavislosti na nastavenych parametrech
extrakce a také v zavislosti na volb extrak ni sm si. Nastavené podminky tlakového
extraktoru jsou prezentovany v tabulce . 4.

Z prezentovanych graf Ize odvodit, Ze zvySenim teploty a tlaku bylo dosaZzeno
zvyseni vyt Znosti extrakce vSech analyt . P iteplot 100 °C a tlaku 100 bar se vyt Znost
tlakové extrakce rozpoust dlem pohybovala v rozmezi mezi 0 az 27 %, a to pro vSechny
sm si rozpoust del. BDE-183 nebyl extrahovan ani jednou z pouZzitych extrak nich sm si.
Po zvySeni teploty na125°C a tlaku na 120 bar doSlo k mnohonasobnému zvySeni
vyt Znosti tlakové extrakce pro vSechna pouzita extrak ni inidla.
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Graf 6: Porovnani vyt Znosti tlakové extrakce rozpoust  dlem v zavislosti na volb
teploty a tlaku pro extrak  ni sm s hexan:petrolether (9:1)

Hodnoceni vyt Znosti tlakové extrakce rozpoust dlem v zavislosti na volb extrak ni
sm si rozpoust del je zpracovano do nasledujiciho grafu, zn hoz vyplyva, Ze nejvyssi
extrak ni vyt Znosti bylo dosazeno v p ipad pouziti sm si hexan a petrolether v pom ru
9:1. PouZitim této sm si se vyt Znost tlakové extrakce rozpoust dlem pohybovala v rozmezi
92 aZz 112 %. Sm si hexan:aceton (1:1) byly polybromované difenylethery extrahovany
s vyt Znosti 47 az 72 %, a proto nebyla tato sm s dale pouZita jako vhodna pro analyzu
realnych vzork . Podstatn lepSich vysledk bylo dosazeno rovn Z pi pouZiti sm si
hexan:dichlormethan (1:1).

Z vysledk jednozna n vyplyva, Ze pro stanoveni polybromovanych difenylether
v realnych vzorcich p dy a pro vytvo eni kalibrace z matrice byla jako optimalni extrak ni
technika zvolena tlakova extrakce rozpoust dlem. Teplota a tlak extrakce byly nastaveny
na 125 °C a 120 bar a jako extrak ni inidlo byla pouZita sm s hexanu a petroletheru
v pom ru 9:1. Vzhledem k dosaZzenym vysledk m by mohla byt jako extrak ni inidlo pouZzita
i sm s hexanu a dichlormethanu v pom ru 1:1.

41



120,00

100,00

80,00
60,00 -

40,00

Vyt Znost (%)

20,00 -

0,00 -

PBDE

Bhexan:aceton (1:1) @hexan:DCM (1:1) Ohexan:petrolether (9:1)

Graf 7: Porovnani vyt Znosti tlakové extrakce rozpoust  dlem v zavislosti na volb
extrak nism sip iteplot 125 °C atlaku 120 bar

7.3.Adsorp ni chromatografie

Optimalizovan& byla rovn Z metoda pouzitd pro St ni extraktu. Pro optimalizaci
sloupcové chromatografie byla pouZita sm sna kolona obsahujici sorbenty florisil a silikagel.
Optimalizace byla provedena na kolonéch, které se liSily po adim pouZitych adsorbent .
Jako elu ni inidlo byla pouzita sm s rozpoust del hexan a dichlormethan v pom ru 3:1.
Bylo ziskano p t frakci, které byly nasledn analyzovany na plynovém chromatografu. Bylo
ZjiSt no, Ze po adi pouzitych sorbent v kolondch nema vliv na vyt Znost p e ist ni extraktu.
V prvnich t ech frakcich bylo eluovdno vpr m ru 98 % analyt . Ve tvrté frakci byly
detekovany stopy BDE-28, BDE-47, BDE-99 a BDE-154.

Po zhodnoceni ziskanych vysledk bylo pro dalSi postupy zvoleno jako optimalni
mnozstvi elu niho inidla 80 ml.

7.4.Kalibrace

Vramci eSeni experimentalni asti prace byla ov ovana dvoji kalibrace, a to
kalibrace na standardech a také na matrici. Jako matrice byla pouZzita p esn definovana
p da Lufa, u které bylo zjiSt no, Ze neni kontaminovana sledovanymi analyty. Kalibrace
i kalibrace z matrice byla provedena tikrat pro kazdou koncentraci a jeji spravnost byla
ov ena stanovenim koncentra nich zavislosti optimalizovanou metodou plynové
chromatografie. ProtoZe bylo v pr b hu optimalizace zjiSt no, Ze matrice vykazuje matri ni
efekt, byly pro vypo et dale pouzivany pouze matri ni kalibrace. Ze ziskanych vysledk byly
sestrojeny kalibra ni zavislosti pro jednotlivé sledované polybromované difenylethery.
V nasledujicich tabulkach jsou prezentovany reten ni asy analyt , rovnice kalibra nich
p imek, linearita, limity detekce (LOD) a limity kvantifikace (LOQ); v p ipad hmotnostni
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spektrometrie jsou zde uvedeny také kvantifika ni ionty. Hodnoty limit detekce a limit
kvantifikace byly vypo itAny na zaklad rovnic (6) a (7):

Lop =M 6)
m
LoQ=19, @)

kde h, je pr m rné vySka Sumu a m sm rnice kalibra ni p imky sestrojené z vySek pik .

Tabulka 1: Zakladni metrologické parametry pro plyn  ovy chromatograf s detekci
elektronového zachytu

PBDE reten ni as(min) rovnice kalibra ni p imky linearita LOD (ng-ml™) LOQ (ng-ml™)

BDE-28 26,22 y =270,19 x 0,9995 0,322 1,073
BDE-47 38,43 y =272,31x 0,9990 0,320 1,065
BDE-99 47,79 y = 228,45x 0,9992 0,380 1,267
BDE-100 45,52 y = 232,98x 0,9994 0,373 1,245
BDE-153 59,34 y = 265,92x 0,9994 0,327 1,091
BDE-154 55,88 y = 154,62x 0,9990 0,563 1,876
BDE-183 67,11 y = 150,15x 0,9993 0,580 1,932

Tabulka 2: Zakladni metrologické parametry pro plyn ~ ovy chromatograf
s hmotnostnim spektrometrem

reten ni as kvantifika ni rovnice
PBDE (s) ionty kalibra ni p imky linearita LOD (ng-ml™) LOQ (ng-ml™)
BDE-28 414,9 246 y = 27,001x 0,9979 10,33 34,44
BDE-47 462,0 326 y =13,177x 0,9979 21,17 70,58
BDE-99 521,7 408 y = 4,4554x 0,9977 62,76 209,2
BDE-100 506,1 408 y = 5,9062x 0,9986 47,24 157,5
BDE-153 601,1 484 y =1,7390x 0,9990 160,4 534,8
BDE-154 569,7 484 y = 3,0499x 0,9962 91,48 304,9
BDE-183 718,7 526 y = 0,5633x 0,9936 495,3 1650

Jak je zejmé z vySe uvedenych tabulek, pi pouZiti plynového chromatografu
s detekci elektronového zachytu bylo dosazeno mezi detekce v adech desetin nanogram
na mililitr, zatimco v p ipad pouZiti plynového chromatografu s hmotnostni detekci, a to
patrn z d vod opakované poruchy p istroje, mezi detekce v desitkach az stovkach
nanogram na mililitr. To byl d vod, pro byl nasledn pro stanoveni polybromovanych
difenylether v reédlnych vzorcich pouZzit plynovy chromatograf s detekci elektronového
zachytu. Zjist ny obsah, vztazeny na susinu, je uveden niZe v nasledujicich tabulkach.
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7.5.Stanoveni suSiny p  dy

U vSech reélnych vzork p dy byla stanovena suSina, na jejimz zaklad byl proveden
vypo et mnoZstvi analyt p itomného v realnych vzorcich p dy. Ziskané vysledky jsou
zpracovany do nasledujici tabulky.

Tabulka 3: Stanoveni suSiny p  dy

Vzorek p dy suSina (%)
Sb rny dv r — MalSice 98,50
Velmovice — poZzér lesa 95,93
Brandys — poZar paneléku 97,06
Brandys — Melicharka — krb 95,34
Brandys — Melicharka — poZzar skladu 97,98
Radostovice — poZzar 98,09
MalSice —sb rny dv r 97,79
MalSice — poZzar srubu 97,81
Zlin — Areal Svit 97,85
Ludvikov — poZzar traktoru 97,89
Karlovice — chvoji 99,08
He manovice — rekrea ni chata 97,64

7.6.Reélné vzorky

Bylo analyzovano celkem 12 redlnych vzork p dy a standardni referen ni material.
Stanoveni bylo pro kazdy vzorek provedeno tikrat, a proto jsou v nasledujici tabulce
prezentovany pr m rné hodnoty nam enych dat, p evedené na jednotky g-kg™ susiny.
Vysledky jsou souhrnn prezentovany v tabulce 9.

Z uvedené tabulky je z ejmé, Ze nejvice byly kontaminovany vzorky p dy odebrané
z poz& i§ v Radostovicich, Velmovicich, Brandyse nad Labem, Zlin a Ludvikov . Rovn 2
bylo prokdzano, Ze pouze ve vzorku z pozaru zem d Iského objektu v Radostovicich byly
detekovany vsechny sledované analyty. Urove kontaminace vzorku p dy pochéazejici
z lesniho poZaru poukazuje na celkovou kontaminaci dané lokality, protoZe jehli i strom je
v environmentalni analyze b Zn pouZzivano jako bioindikator pro hodnoceni Urovn
kontaminace Zivotniho prost edi. Pro porovnani, zda bude p i pozaru lesa kontaminovano
takeé jehli i, bylo spaleno chvoji odebrané z isté oblasti Jesenik . V tomto vzorku spaleného
chvoji nebyl detekovan Zadny sledovany analyt, coz sv d i okvalit ovzdusi a istot
Zivotniho prost edi v okoli nejvyssi hory Jesenik . Kontaminace vzorku pochéazejici z pozaru
bytu v Brandyse nad Labem je z hlediska detekce jednotlivych kongener PBDE rovn 2
r znoroda. Lze p edpokladat, Ze matrice pochazela z vybaveni bytu, kde se vyskytovaly
seda ky, koberce, televizory a jiné vyrobky ur ené pro doméci pot ebu. P i velkém poZaru,
ke kterému doSlo po atkem roku 2013 v arealu byvalého vyrobniho podniku Svit ve Zlin , byl
zcela zni en sklad elektroniky, ktery zde byl v této dob umist n. Lze se proto domnivat,
Ze prav z plastovych sou asti elektroniky mohla pochazet zjist na kontaminace PBDE.
Dale bylo konstatovano, Ze p i pozaru v Ludvikov sho el traktor. Proto se Ize domnivat, Ze
kontaminace p dy po pozaru mohla pochazet p evdzn ze seda ky traktoru, p ipadn
Z plastovych sou asti.
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Ze vsech zjist nych hodnot kontaminace realnych vzork p dy PBDE byl sestrojen
graf, ktery dokumentuje zastoupeni jednotlivych kongener PBDE vt chto vzorcich. Bylo
prokazano, Ze nejvice byly zastoupeny kongenery BDE-47, BDE-153, BDE 154 a BDE-183.

Tabulka 4: Stanoveni PBDE ve vzorcichp  dyv g-kg™ susiny

Vzorek p dy BDE-28 BDE-47 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-154 BDE-183
Sb I\;Igsllé?c\; r— <LOQ 0,2457 <LOQ n.d. <LOQ <LOQ n.d.
Ve'mOVI'gsea— pozar 4. 1,010 1,489 04525 1,878 2,672 3,962
Braggfe a4 nd. 6788 01803 nd. 0757 02115 02142
Meﬁ‘gﬁgfkf_‘krb nd.  <LOQ <LOQ <LOQ 0,1498 <LOQ  <LOQ
Brandys —
Melicharka — poZzar <LOQ 2,152 <LOQ <LOQ n.d. n.d. <LOQ
skladu
Rad_o z:aor\rfcgb}ei?zar 0,1073 1,607 1,305  0,2942 1,124 1,731 1,935
Ma'S'CSV— er rny n.d. <LOQ <LOQ 0,2615 <LOQ <LOQ <LOQ
Malsgfugupozar n.d. 0,2341 <LOQ 0,2290 <LOQ 0,1818 <LOQ
Zlin —sgzg'r SVt— 4. 8150  nd. nd.  <LOQ 1,121 4395
'—Uth'gl’t&Sozar 0,1836 3,478 n.d. n.d. 0,854 n.d. 22,63
Karlovice — chvoji n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
He manovice — nd. 0,2929 n.d. n.d. 0,3122 <LOQ 0,2594

rekrea ni chata
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He manovice - rekrea ni chata
Karlovice - chvoji

Ludvikov - poZar traktoru

Zlin - Areal Svit - pozar skladu
MalSice - pozar srubu

MalSice - sb rny dv r
Radoslavice - poZar zem. objektu
Brandys - Melicharka - poZar skladu
Brandys - Melicharka - krb
Brandys - poZar panelaku
Velmovice - poZar lesa

Sb ry dv r - MalSice

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

EBDE28 EBDE47 O BDE99 B BDE100 M BDE153 @ BDE154 EBDE183

Graf 8: Zastoupeni jednotlivych kongener v realnych vzorcichp d

Sou asti této diplomové prace bylo také, a to vsouladu se systémem QA/QC,
ov eni optimalni metody na zaklad provedeni analyzy certifikovaného referen niho
materialu, ktery obsahoval polychlorované bifenyly a polybromované difenylethery. Pro U ely
této prace vSak byly hodnoceny pouze polybromované difenylethery. V nasledujici tabulce
jsou uvedena deklarovand, akceptovatelna a zjist na mnoZzstvi sledovanych analyt .

Tabulka 5: Stanoveni PBDE ve standardnim referen nim materialu

stanovené mnozstvi  deklarované mnoZzstvi akceptovatelné mnozstvi

PBDE (g-kg™ (_g-kg™h (g-kg™
BDE-28 n.d. _ _
BDE-47 308,9 286 + 17,3 179 — 393
BDE-99 228.1 173 + 8,36 108 — 238
BDE-100 103,5 848+51 53— 117
BDE-153 206,3 162 + 9,85 102 — 223
BDE-154 2761 215 + 10,5 151 — 280
BDE-183 330,6 253 + 13,7 169 — 337

Z vysledk prezentovanych vtéto tabulce je z ejmé, Ze vSechny nami zjist né
hodnoty obsahu PBDE se vyskytuji vrozmezich akceptovatelnych mnozstvi, a proto je
moZné konstatovat, Ze optimalizovand metoda je vhodna pro stanoveni polybromovanych
difenylether ve zne it nych vzorcich p dy.
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8. ZAV R

V rdmci p edloZzené diplomové praci byla eSena stéle vysoce aktualni problematika
hodnoceni kontaminace p dy polybromovanymi difenylethery. Prace byla rozd lena na ast
teoretickou a experimentalni.

Teoretickou &st diplomové prace tvo i literarni reSerSe, ktera je zam ena p edevsim
na charakteristiku polybromovanych difenylether , pouzivanych jako retardéry ho eni. V
prvni jeji asti jsou charakterizovany jednotlivé typy retardér ho eni. V dalSi kapitole jsou
potom popsany fyzikadln chemické a environmentalni viastnosti PBDE, jejich pouZiti a osud
v Zivotnim prost edi. Krom toho jsou zde uvedeny postupy izolace sledovanych analyt
Z matric, vesm s zaloZzené na extrak nich postupech, dale St ni extraktu a jeho
zakoncentrovani p ed finalni analyzou separa nimi postupy. Pro stanoveni urovn
kontaminace je pouzivana zejména plynova chromatografie sr znym zp sobem detekce,
p edevsim s detektorem elektronového zachytu a hmotnostnim detektorem.

Praktickd ast byla orientovana na optimalizaci metody pro stanoveni PBDE
ve vzorcich vody a p dy. Pro extrakci analyt zvody byla zvolena extrakce kapalina —
kapalina. P i analyze vody nebyly identifikovany kongenery PBDE, a proto nejsou vysledky
zpracovany do tabulek. Pro extrakci analyt z p dy byly pouZity dv extrak nitechniky. Prvni
Z nich byla ultrazvukova extrakce, jejiz vyt Znost nebyla dosta ujici pro dalSi stanoveni a
nemohla byt proto nasledn aplikovana pro analyzu realnych vzork . DalSim extrak nim
postupem pro izolaci PBDE zp dy byla tlakovd extrakce rozpoust dlem. Na zaklad
porovnani obou extrak nich postup m Zeme konstatovat, Ze p i pouZiti tlakové extrakce
rozpou$t dlem bylo dosazeno podstatn lepSich vysledk , a proto byla tato metoda zvolena
jako optimalni pro stanoveni PBDE v realnych vzorcich pochézejicich z poza is .

P i analyze realnych vzork p dy bylo dosazeno nasledujicich konkrétnich vysledk :
PBDE byly detekovéany tém ve vSech vzorcich;

NejvysSi obsah PBDE, vztazeny na suSinu, byl identifikovan ve vzorcich
pochézejicich z poZzaru lesa ve Velmovicich, déle ze zem d Iského objektu
v Radostovicich, skladovych prostor v Areélu Svit ve Zlin , v poZaru bytu v Brandyse
nad Labem a sho elého traktoru z lokality Ludvikov;

Vysoky obsah analyt ve vzorku z pozaru lesa lze od vodnit kumulaci polutant
v jehli i strom . Pro porovnani byl proto pouZit vzorek popelu chvoji pochézejiciho
z okoli Prad du v Jesenikdch. Vn m nebyl detekovan Zzadny ze sledovanych
analyt . Tyto vysledky sou asn potvrzuji kvalitu ovzdusi a istotu Zivotniho prost edi
v Jesenikach;

Kontaminace vzork z pozaru skladovych prostor ve Zlin pochazela p edevsim
z uskladn né elektroniky;

Kontaminace vzork zpozaru zem d Iského objektu by mohla pochazet
z kontaminovaného prachu, plastovych sou asti a jiného vybaveni pouzivaného
vzem d Istvi;

P i pozaru bytu pochézi kontaminace PBDE pravd podobn ze sho elych seda ek,
koberc , pop ipad elektroniky;

V lokalit Ludvikov v Jesenikach sho el traktor. V tomto p ipad se Ize domnivat, Ze
kontaminace p dy po pozaru mohla pochazet p evazn ze sho elé seda ky traktoru,
p ipadn z plastovych sou &sti, které byly pouZity p i vyrob traktoru.

Analyza certifikovaného referen niho materialu prokézala, Ze optimalizovana metoda
pouzita pro vSechny analyzy odpovida systému QA/QC.
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Vysledky, které byly ziskany v rdmci p edloZené diplomové prace, potvrdily nutnost
stadlého sledovani difenylether , intenzivn vyuZzivanych jako retardéry ho eni. D vodem je
p edevSim to, Ze jsou stale zavaznym kontaminantem terestrického ekosystému, i kdyz
hladiny jednotlivych kongener PBDE nejsou p ili§ vysoké. ZavaZzna je vSak p edevSim

etnost jejich nalez . Na zéklad tohoto tvrzeni lze doporu it jejich setrvani ve skupin
perzistentnich organohalogenovanych kontaminant , které je nutné dale sledovat
v abiotickych i biotickych sloZzk&ch Zivotniho prost edi.
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10. POUZITE ZKRATKY

ASE - Accelerated Solvent Extraction

DBDPE - dekabromdifenyl ethan

DDT - dichlordifenyltrichlorethan

DeBDE - technicka sm s dekabromovaného difenyletheru
ECD - Elektron Capture Detector

GC — Gas Chromatography

HBCD — hexabromcyklododecan

HxBBz — hexabrombenzen

ISO — International Organization for Standardization

LOD — Limit of Detection

LOQ — Limit of Quantification

MAE — Microwave Assisted Extraction

MeO-PBDE — methoxylované polybromované difenylethery
MS — Mass Spectrometry

OBDE - technickd sm s oktabromovaného difenyletheru
OH-PBDE - hydroxylované polybromované difenylethery
PBB — polybromované bifenyly

PBDE — polybromovane difenylethery

PBEB — pentabromethylbenzen

PBT — pentabromtoluen

PCB — polychlorované bifenyly

PeBDE - technicka sm s pentabromovaného difenyletheru
PLOT — Porous Layer Open Tubular

PSE — Pressurized Solvent Extraction

PTV — Prorammed Temperature Vaporizing Injector
QA/QC — Quality Assurance / Quality Control

SFE — Supercritic Fluid Extraction

TBBPA — tetrabrombisfenol A

TOF — Time-of-flight

USA — Spojené staty americké

USE - Ultrasonic Assisted Extraction

U.S. EPA - United States Environmental Protection Agency
WCOT — Wall Coated Open Tubular
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11. P [LOHY

P iloha 1: Extrakce podporovana tlakem — realny vzore  kp dy

P iloha 2: Extrakce ultrazvukem
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P iloha 3: Odpa ovani na vakuové odparce

P floha 4: P e iSt ni extrakt
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