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ABSTRAKT

Syntetické vonné latky jsou fipomny v produktech osobni hygienyisticich
prostedcich, kosmetice apod. Po pouziti se tyto c&gdoiny dostavaji do odpadnich vod.
Technologicky proces ndOV v3ak neni schopen latky zcela eliminovat a tpaie dostavaji
do jednotlivych slozek Zivotniho prosti.

Cilem diplomové prace je stanovetyi vybranych zastugiclinearnich musk slaignin
(2-cyklohexylethanol, Fresco Menthe, Citronelldsabornyl acetat) v odpadni vadrealné
vzorky byly odebirdny naifioku a odtokwistirny odpadnich vod na VFU Brno. Na z&kiad
meieni a nasledného vyhodnoceni ziskanych dat bylonénoZjadit miru &innosti
eliminace pitomnych musk slatenin.

V prvnim kroku bylo nezbythnutné pizpasobit vybranou analytickou metodu fyzikaln
chemickym vlastnostem stanovovanych analyfnalyty byly extrahovany ze vzoik
metodou mikroextrakce na tuhou fazi, tzv. SPME.d&ntifikaci a kvantifikaci poslouzila
plynova chromatografie v tandemovém spojeni s hostin spektrometrii.

ABSTRACT

The synthetic aromatic substances are presentanptbducts of personal hygiene,
detergents and cosmetics. After the applicatiosahmmpounds are drained away into the
waste water. But the technological process usséwage works is not able to eliminate these
substances and these ones influence the partiterias of the environment.

The aim of the degree work is the determinatiofoaf selected items of the linear musk
compounds (2-cyclohexylethanole, Fresco Menthep@dlol and Isobornyl acetate) in the
wastewater. The real patterns were taken on thee lhaffluent of the sewage discharge and
on the place of the draining off in the sewage tplem VFU Brno. On the basis of
measurements and subsequent evaluation on of miggadata it was possible to express the
measurement of efficiency of the elimination of fresent musk compounds.

Firstly it was necessary to adapt the selectedyacal method to the physical and
chemical qualities of the prescribed analytes. dmaytes were extracted from the patterns by
the method of the micro extraction for the consist@hase so called solid phase
microextraction (SPME). The gas chromatographyhm tandem connection with the mass
spectrometry makes the identification and quartifan possible.

KLi COVA SLOVA

Musk slo&eniny, odpadni voda, GC/MS, SPME

KEYWORDS

Musk compounds, waste water, GC/MS, SPME
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1. UVOD

Snahouclovéka odnepariti bylo zkraSlovat svééto a pisobit rekterymi piirodnimi
latkami na obdiv opmého pohlavi. Ale nejen to.tRnymi latkami si zfijemiovali Zivot
piredevsSim bohati obyvatelé stakkych zemi, balzam a oleje se uzivaly k ndboZzenskym
i pohrebnim @elam.

Jiz stdi Etruskové davali svym zemlym karafy s vonnymi mastmi do hrabSwdéi
o tom napiklad nalezeni schranky ze zelené egyptskeé fajarisel: etruské Slechiny ze
7. stoleti ped nasSim letopttem. Vonné latky se dovézely do Etrurie z Orierkagdidlo
z Arabie a parfemy z Koryntu a Atén [1].

V minulosti byly vonné latky ziskavanyisté z prirodnich zdraj. Z rostlin se nepstji
extrahovaly, destilovaly nebo lisovaly. Vonné latkyociSného @ivodu nasly uplatini jako
ustalov@e. Jednalo se zejména o Zlazy v oblasti pohlavoighni a fada zvifat proto byla
lovena a zabijena. PagdvSak tyto zdroje nebyly schopny dostaie uspokojovat pdaeby
trhu a tak, @blizné v polovine minulého stoleti, byla pozornosténovana zdrdjm
syntetickym. Dnes ma famyslova vyroba urle pripravovanych vonnych latek na trhu
nezastupitelné mistoi€sto se vyrobci gkterych drazSich a renomovanych pariénonosi
tim, Ze vonna kompozice jgst¢ prirodniho givodu. Je nutné upozornit na to, Zerata jiz
nejsou bezhlayvzabijena jako v minulosti, nybrZgtovadna na farmach d&ipadny odkr je
provadn pod dohledem odbornik

Musk sloweniny gredstavuji novou skupinu perzistentnich organickyslutanti. Latky
jako takové nachazeji Siroké uplatin v oblasti kosmetickychifpravka, parfént, pracich
acisticich progtedki apod. Nedavno provedené studie dmécku, USA, Japonsku si vSimaiji
jejich vyskytu ve vSech slozkach Zzivotniho predi. Za hlavni zdroj zre&téni jsou
povazovany odpadni vody vypoudé z COV do recipientu. Ty obsahuji zbytky musk
slowenin, které se daleiido pidniho obalu zega do vodnich organisinRyby néasled&
piedstavuji zdroj syntetickych vonnych latek piHoveéka. Latky vzhledem ke svému
lipofilnimu charakteru nachazime takeé v lidskénmutukatéském miéce, krevni plazhapod.

Cilem této diplomové prace je stanovetyi vybranych zastugc linearnich musk
slowenin ve vzorcich odpadni vodyistirna odpadnich vod fp vypoustni vody do
recipientu je vazana vyhlaskou, kde jsou uvededygk sledované ukazatele a jednak jejich
piipustné limitni hodnoty. P prekrateni &chto hodnot je provozovateafOV finaning
postihovan a musi neprodiesjednat napravu zEnou technologického procesu. Linearni
musk slodeniny vSak tato pravni Uprava nijakiegi. Nejsou zminy v zakor 185/2001 Sb.
o odpadech a ani ve vyhlaSce MZPB82/2001 Sb. o podminkach pouZiti upravenych kal
zentdelské mde. Jedna se o latky ze skupiny PCP (Personal CauBts) jako jsou mydia,
parfémy apod. a tedy sléeniny, které po uziti v domacnosti jsou v odpadrkwzastoupeny.

Prace sleduje koncentrace cyklohexylethanolu, Brétenthe, Citronellolu
a Isobornyl acetatu jak nd&ifku, tak na odtoku &stirny odpadnich vod v B&nModticich.
Pro extrakci vybranych anatytje zvolena technika SPME. Pro separaci a kvaatfike
zvolena tandemova technika GC/MS. V &&vje vyhodnocena miratiinnosti odstraovani
téchto latek na dan€oV.



2. TEORETICKA CAST
2.1 Vnimani
2.1.1 Smyslové organy

Schopnost fijimat podréty z vrgjSiho prostedi byla vyvinuta uz u jednobé&mych
organisnii. VSechny zivé biiky, i kdyZ jsou sotésti mnohobwtného organismu, si \izné
miie tuto schopnost zachovaly. Ve vybranyctip@dech dosSlo k bwtiné diferenciaci
a vznikly tak specializované smyslovénky s funkci receptdr, které mohou spoteé¢
vytvaiet smyslové organy. Stupeozvinuti receptar v daném biologickém druhu souvisi
predevsSim se Zsobem jejich Zivota. Ndfklad u nevidomych se paimé frekventovag
setkdvame s tzv. absolutnim sluchem, jenZ je uvéti@jedince fitomen zcela vyjimég.
Jedna se o situaci, kdy ostatni smyslové organy jsalaného organismu posileny oproti
absentujicimu zraku.

U cloveéka rozliSujeme ¢ zakladnich smysl Jde konkrétth o chu’, ¢ich, sluch, hmat
a zrak. Uvedené receptory, které jsou odpo¢ za vnimani #jSiho okoli, oznéujeme
terminem exteroreceptory. Podle povahy vjemu, kteyfilodnocuji, rozliSujeme smysly
chemoreceptorové, zastoupené chuttichem a smysly mechanoreceptorové, ke kterym
fadime sluch a hmat. Zrakové vjemy jsou pak zpedgbvavany progednictvim
fotoreceptoi [2].

2.1.2 Cich

Clovék dokaze pomodifichu vnimat nejizrgjsi viing a pachy rozptylené ve vzduchu a ve
velmi malych koncentracich i ve v&adDiky tomu se |épe orientuje v okolnim ptesti.
Neprijemnym dojmim se totiz snazi kazdy tvor vyvarovat, naopak fijepiné hodnoti
pozitivreé a mize je i vyhledavat [3].

Existuje pondrné Uzka souvislost mezi vnimanitichu a chuti. Dojde-li u jedince ke
ztrag ¢ichu (anosmie), je vyraZrovliviovan i chiiovy viem. Receptory jednotlivych smyisl
jsou vSak anatomicky i futke zcela odliSné.

Cichovéa citlivost je odlidna i druhév U kaZdého jednotlivce jsodichové viemy
vnimany jinak. Je to jedna z hlavnickigm, praé fadimecich k nejmég prozkoumanym
smyslovym orgahm. Mezi jedince s nejlépe vyvinutytichem niizemeradit Selmy.Clovek
pak pati k jedinaim, u kterych jetich hodnocen jako slaby. Z hlediska pohlavi jsablné
o dvacet procent citlySi Zeny nez muzi. Jejich sensitivita v3ak kolisapribéhu
menstruéniho cyklu.

Poruchycichu jsou ve st znané frekventované. U poloviny populace starSi Sedéstati
nastava jeho zhorSovani. Jista cetteva shoda panuje v oblasti pozitivniho nebo
negativniho vnimani paah4].

2.1.3 Cichové ustroji

U ¢lovéka se nachaztichova sliznice v dorzalni a zadéésti dutiny nosni na horni
skareps. Je umisina mimo hlavni sgr proudini vzduchu. Zaujiméa plochuftiplizng 4 cnf,
coZ je ve srovnani s kkou (25 cml) nebo psem (150 chmaly povrch. Vlastni receptory



tvori deset miliofi bipolarnich bugk, které jsou obklopeny hlenem. Jeho Ukolem je axhk
sliznici zvinéenou. Bhem procesu dychani prochazi vzdusespichove buiky, které reaguji
na molekuly latek rozpu&tych ve vzduchu. Vzruchy z nich jsou vedeny |. bigim nervem
(nervus olfactorius) do mozku, kde vznik&hovy viem. Z praktického hlediska, probiha-li
u daného jedince dechovilnost, neni mozné tento smyslovy organ za norroldlpédminek
vyradit z¢innosti [5].

Cich se hem par vtéin dokaze zadaptovat aZ na padesat protiehbvych podsiti,
pozdji probiha gizpasobovani velmi pomalu a skakCichové Ustroji dokaze vnimatkolik
tisic iznych molekul. B hojném vyskytu molekul jednoho typu sectst receptdr, ktera je
zachycuje, nasyti; nové impulsy jiz nevznikafl@vek prestava danouini vnimat [3].

Cribriforrm plate
of athmaid bans
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turbinate L hoanz
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Hatg =

Irfenor
lurtenate

Vestioule

Artenar
nans

Cpening
of auditory

Soft palate -
(eustachian) tube

Hard palate

Obrazek 1: Sagitalni/ez nosni dutinou [6]

2.2 Historie vonnych latek

Vonné latky a masti sefipravovaly v historicky znamych zemich odedavnakavaly
se z rozmanityclitasti rostlin nebo vy#ska raznych ziv@icha (v sowasné dob jsou ve
zna&né mie gipravovany synteticky). Slouzily lidem wbném Zzivot, vyznamnou ulohu
sehravaly zejménaipuctivani bol, a to i riznych nabozenskych tddech.

2.2.1 Egypt

Staro¥ky Egypt je jednou z nejstarSich kolébek lidskélizi&ce, jehoZ nefetrzity vyvoj
trval vice neztyii tisice let. Je poznamenéan uctivanim mnoha bozptedevsimdch, ktera
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zt¢lesiovala @irodni sily (Slunce —ih Re) nebo posmrtny Zivot (Anupev a jeho manzelka
Eset).

Vira v nekoneénost lidského Zivota vyvolavala u Egigmi snahu uchovat identitu
zentelého co nejgrohodréji. Proto byl od tetiho tisicileti uzivan pdhbni ritual
balzamovani, tzv. mumifikace. Ktomu bylo zajebi celé spousty aznych bylin,
aromatickych oldj, také asfaltu a v neposledni imivonné pryskijce. Ty se uZivaly
i k vykurovani @i obétovani bolim. Uz ¢tyti tisice let je znama myrha. Je to klejopryisks,
ktera se ziskava z kmene myrhovniku, ktery rosédrice a jihovychodni Asii. Myrha péit
mezi nejstarsi drogy a i dnes se uplge v parfumerii a |€ékatvi [7].

V kombinaci s myrhou se uzivaly kadidlo a balzamadidlo (olibanum) vytéka
z porargnych ¢asti kmene kadidlovniku. Sim se davala do kadidelnice, kterélanjimku ve
tvaru riéky na dlouhém drzatku, zapdlila se a vzduchemider@hny dym.

Nekteré vonné latky byvaly ffpravovany z pizma, ambry, cibetu, coz jsou latky
ZivociSného fivodu.

Faraonové pouzivali vonné latky k natiraniznych casti €la pri koupelich
i k vykurovani prostoru.

Slavna Kleopatra (69 — 3@.m. I.) uzivala spousty parfénsloZzenych ziznych druli
oleju (skaicového, matového, pistaciového),r&ne kosat, kvétu Safranu a lotosu, pléd
kardamonu a také myrhy.

2.2.2 Anticky Rim

Jiz ve druhé polovin3. stoleti p. n. . byly znamy a roz&ny vonné latky, masti a oleje
na vlasy. Oblibena bylafgdevSim u Zen, stle plava a né&ervenala barva vlas které se
dosahovalo pouzivanim zvlastniho mydla (sap@)ravovaného z koziho loje a bukového
popele [8].

UZivaly se vonné masti a favky, jeZ byly dovaZeny Recka a Orientu a ro¢# spousta
dalSich jinych kosmetickychifpravki.

Pudr a l¢idla, jako kraSlici prosedky, byly znamy velmi brzy. V oblébbyly rozmanité
druhy cervert na tvd a nehty (fucus, purpuriscum, rubricakidio bilé (oreta), sinavé
(cerussa) k podmalovanéioa zdirazreéni cév,cem na obdi arasy (fuligo). Zuby a nehty se
Cistily praskem rozmanitého slozeni. K natir&fia tpo koupeli se uzivalo ofej Mydlo se
objevuje az ve 4. stoleti n.l., do té doby se paly na myti rozikné latky rostlinné
a mineralni (hlinky, prasky s draslem a sodou[8].)

Za zminku stoji i to, Ze odchéazeldlovék z tohoto sw¥ta, byla jeho mrtvola omyta
a kolem lehatka, namz lezel, byla zapalena prysige nebo jiné vonné latky.

2.2.3 Recko

RovrsZz Recko bylo proslulé pouZivanim vonnych latedk rpznych ¢innostech Zivota
feckych oldani. Zivot Reki byl spojen s uctivanim spousty béhw bohi, kterym se
obétovalo, a bylo nemyslitelné, aby se jakykoliviath konal bez vonnych ofejMacerovaly
se ze spousty kit (fialky, raze, lilie, levandule, mat&louska) nebo lift riznych keu
(myrta, majoranka, mata). Vonné latky a oleje seZpaly rovréz po koupelich, kdy otroci
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natirali svym pa@m rizné ¢asti €la rozlicnymi vyluhy rostlin. Zajimavosti bylo
i popraSovani zdi dofmparfémy, stejé jako zastav véznych vojsk [9].

2.2.4 Evropa

K rozvoji vonavkastvi — parfumérie — ispéla v raném gsedowku v Evrog tazeni
kiizaki do Svaté zen Vojska, vracejici se daimz vittznych nebo ménhusgsnych tazeni,
piinaSela s sebou exotickénavé snisi a do té doby na zapadcela neznamé produkty, tj.
vonavky, mydla, pipravky na oSéeni pleti, gisady do koupeli aj..

Arabové ve svych dilnach michali aitmi platky fiznych kwtin s rozdrcenymi seminky
obsahujicimi olej, v&mz se rozpously vonné silice. Vznikaly tak nadhernéng, jimiz byla
Slechtickd a pozgi i méstanska Evropa zcela uchvacena. V 16. stoleti zaldXdtéina
Medicejska, francouzska kralovna, vessti Grasse v Provence, laboratpabyvajici se
vyrobou parféemi. Za Ludvika XV. byly za parfémy vydavanycér@é obrovske finatni
prostedky. Vaiavky milovala i Marie Antoinetta a ve velké oldige mgl i Napoleon
Bonaparte. Ten uZivalt@devSim lehké citrusovéune, které mgly jeho smysly nejen
podrécovat, ale mly také zmitovat jeho ¢asté bolesti hlavy neboighluSit zapach
vojenskych bot [10].

Dnes je Francie ve vyrébvonavek prvni na s#¢, a to zasluhou #sta Grasse
z departmanu Alpes Maritimes, odkud pochazikaay parfém Galimard. K ziskani jednoho
kilogramu esence tohoto parfému je nutné zpradovat kwtinovych citrusovych listk [7].

Obrazek 2: Swtova znaka parfému Galimard z #sta Grasse

Vonné latky se nepouzivaly jen ke zkraSlovani,saeraly také dlezitou roli v obdobi
cerného moru, ktery se ro#§ipo celé Evrop v poloving 17. stoleti. V té dabbyly vonné
latky uzivany pedevsim k desinfekci a vykavani. Ve velkych rstech se &kolikrat denrt
zapalovaly hranice z borovéhdetta. Hdici pryskyice nmeéla desinfikovat vzduch. Kostely
a katedrdly, kde se shromidvalo WtSi mnozstvi lidi, byly vyktovany sirou
a kadidlem [10].
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2.2.5 Chanel No. 5

Jedna se paténo nejslavijsi parfém na sué. Vznikl spolupraci chemika Ernesta
Beauxe, potomka alchymisty pracujiciho na carskeatteda médni navrtiay Coco Chanel,
ktera se rozhodla expandovat v oblasti obchoduféma. Prvnich sto flakanchtla vénovat
svym nejlepSim zakaznikn jako vandni darek. Na trhu se vyrobek objevil v Zimoku
1921.

Nazev parfému je odvozen ze slepé zkouSkiyprezentaci vysledktesti byl nahodg
vybran vzorek gislem @t. Ozna&eni ,5“ m¢lo pro Coco Chanel symbolickou hodnotu; cesta
do kostela, kam chodila, byla vydl@&a dlazdicemi, kde se opakovakika.

RovreZz flakon se od dobové vizaze #zna liSi. Pivodné byla lahvika kulovita
a vyrobena z tenkastiného skla. To se negatimprojevovalo hlava pii dopraw. V roce
1924 byl tvar nddoby pozmén na hranaty. Pro zachovani aktualnosti jsou dralpravy
vzhledu provaény periodicky piblizné kazdych dvacet let [11].

2.2.6 Dermacol

Na paétku 60. let 20. stoleti byl €eské republice ifpraven jeden z prvnich krycich
make-ul v Evrop a vzhledem ke svym vynikajicim vlastnostem siekonkurenci ve sité.
V roce 1969 odkoupily filmové ateliéry HollywoodWSA licenci pro uZziti tohotoifjpravku
znaky Dermacol. Kosmetickyifpravek vznikl spolénou praci maskérz filmovych studii
Barrandov a |ékd z Ustavu |ékeské kosmetiky v Praze. Tuto Gzkou spolupréci s ouky
si spol€énost Dermacol zachovala i dnes. Vyrobky jsou hygagdnni, nedrazdi pokozku,
nezmsobuji akné a nejsou testovany naratéch. V sotasnosti je spot@most ze 70 % ve
vlastnictvi zahrarniho investora. Krom evropskych st#tje tato kosmetika na trhu také
v USA, Kanad a Australii [12].

2.2.7 Vyroba vonnych latek vCeské republice

Vonné latky byly v naSich zemich poprvé&imyslow pripraveny na konci 19. stoleti.
Nejprve se jednalo o drobné provozovny (Odol, Bragnouskové, Zidlicky) a aZ v &nu
roku 1898 zalozila ¢mecka firma Schimmel & Co. v dneSnimédiné pobaku na vyrobu
éterickych ole}, chuwovych a vonnych latek [13].

Po Il. swtové valce, v roce 1946, doslo ke sdruZzeni mengioliozoven a byl zalozen
narodni podnik Aroma. O & let pozdji doSlo kodlodeni zavodu Fruta Brno
ateditelstvi givodni spolénosti se sthovalo do Prahy [13].

Vroce 1996 byla zaloZzena vyrobni skupina AROCO-ARQ kterd dnes sidli
v Zidovicich u Roudnice nad Labem. Sgwlest s piblizné 80 zandstnanci se vyhradn
specializuje na vyrobu parfémovych kompozic, syckgch vonnych latek a dale na
piipravu kdenitych tekutych a praskovych potravisi@ch aromat, spolu s moznosti
sprejového suseni, extréka barviv [14].
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2.3 Rozdéleni vonnych latek

Na klasifikaci vonnych latek lze nahlizegkolika zpisoby. Z ¥deckého hlediska
rozeznavame dwvwvelké skupiny latek —ffrodni a syntetické. iitodni latky Ize dale rozdit
na latky Ziv@&iSného mvodu a latky rostlinného gvodu. Rovez syntetické latky jsou
diferencovany do dvou podskupin +#irpdne identické a urélé. Pro tSi prehlednost je
klasifikace znadzormna na obrazkd.3 nize [15].

Pro praci parfumérma wdecké dleni vonnych latek nizSi vypédni hodnotu. Ve svém
oboru proto ufednostiuji déleni dle charakteristickétimé a jejich nasledné razeni do
prislusnych tid.

Obrazek 3: Schéma rozdeni vonnych latek

2.3.1 Rozdéleni vonnych latek podle obsahu alkoholu

Zakladni latkou nezbytnou pro vyrobu vonnydippavki je alkohol. Konkréta se jedna
o doke rafinovany, koncentrovany 96% ethanol, kteryiregéi destilovanou vodou podle
potreby. Dilezitou sloZzkou je pakiftomnost vonnych latek, podle jejichz obsahu sebky
klasifikuji.

Klasifikace:

Parfémy — obsahuji 20 az 30 % vonnych latek v 90 — 95Kohelu; pati proto
k nejkoncentrova¥Sim. Jejich wné ma trvani na vzduchu i déle nez 6 hodin.

Vody- jsou smisi s niz8im obsahem alkoholu.

Kolinské vody (Eu de cologne)yly vyrobeny v 17. stoleti v Kolémad Rynem a uzivaly se
v léka'stvi pro své antibakteridlni¢imky; od 19. stoleti se vyuZivaji jako vonny
prostedek. Koncentrace vonnych latek se pohybuje v razi@eaz 5 % veizdnem
70 % alkoholu.

Toaletni vody (Eu de toalettejnaji intenzivejSi viini a delSi dobu dinku. Nejsou uwteny na
pokoZku, ale na obdeni, kde jejich itn¢é ma mnohem delSi trvani. Koncentrace
vonnych slozek dosahuje 10 %.
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Parfémoveé vody (Eu de parfum)vyzna&uji se intenzivni uni, ktera ma trvani az 5 hodin.
Obsah vonnych latek se pohybuje v intervalu 8 a%l%ze je aplikovat na &g i na
pokozku [16].

2.3.2 Rozdéleni vonnych latek podle givodu
2.3.2.1 Rostlinné vonné latky

Prirodni vin¢ jsou obtiZgji vyrobitelné a vyzaduji pro ziskantiplusnych olej velké
mnozZstvi rostlirt. Lze je naleznout v olejovych a siiych Zlazach. Z kitin se pouZivaji
okvétni listky, nap. razi, jasminu, fialky, z ovoce se pouzivaji jablkapperage a jahody.
Déle jsou macerovany listy z rozmarynu a levandikd#en skytd zazvor, kosatec, seminka
poskytuje kakaovnik, kardamon a anyzeilita \in¢ se ziskava z borovice, cedru a santalu.
Aromatické latky rostlinnéhogvodu jsou obvykle sekundarnim produktem latkove &yyn
ktery slouzi rostlity bud’ jako obrana &ci byloZravci, nebo jako lakadlo pro opylujici hmyz.
Dokonce liSejniky, které rostou na dubech a dal&ttbmech v jizni Evrofy Toskansku
a jizni Francii, se vyuzivaji v parfémech jako ditahtory.

Z hlediska konzistence se jednadbo iidké kapaliny nazyvané éterické nebo vonné
oleje, gipadré o silice; pokud jsou husté, ozngi se jako balzamy. Tuhym skupenstvim
rozumime kafry a pryskice [17].

2.3.2.2 Zivo¢isné vonné latky

Zivogisnaiise poskytuje v powmu kiisi rostlinné celkem malé mnozstvi vonnych latek.
Pouzivaji se jako fixatory k vazani jemnych rostioh viini. Jsou proto schopné prodlouzit
stabilitu a wini celé kompozice. Samostatise i vyrob¢ parfémi nepouzivaji, vzhledem
k jejich pilis silné vani. Mohou se prakticky vyuZzit teprve po izolaci¢idteéni. Zdrojem
vonnych latek mohou byt vyeky pachovych Zlaz zkdt, dale veli vosky, veli med
a feromony gkterych drula hmyzu.

K nejpouzivagjSim pati ambra, cozZ je voskovita vonna latka, patologiekyikajici ve
strewé vorvare obrovského #adu kytové. Spolu s jeho vykalyiechazi na miskou hladinu,
obsahuje ambrit £Hs.0, triterpenicky alkohol, ktery je zakladem kosrokfich vyrobk.
DalSi uzivanou latkou je moSus (pizmo), ktery jedukovan zejména ipzvykavcem
kabarem pizmovym, ale také ondatrou nebo vydrooSid je vymiSek z pizmového w&u
nachazejiciho se natie blizko pohlavnich utvar Pro intenzivni, &dy aZz nefijemrg
pachnouci ini, je pouzivan ve weavkadstvi, ale roviZz je sowdasti léki v orientalni
medicirg. Hlavni vonnou satésti je keton muskon — methylcyklopentadekanon.iMutosti
se pizmové &y, které maji podobu asi poloviny vlasskéhi@ahu, ulovenym zvatim
odrezévaly. Lov &chto Zivaichu je dnes zakazan a latka je nahrazena syntetickiotabkou.

Kunovita Selma cibetka africka ¢eledi cibetkovitych, Zijici hlawh v jizni Asii,
produkuje v oblasti svych pohlavnich Zldz wgek cibet. Ten byl ziskdvan z jejiho

17 1000 liber platk rize (1 libra = 0,453592 kg) se vyprodukuje jednaeuficunce = 0,027 kg) esenciélniho
oleje. Jeji cenaini az 1500 doldr (k 12.02. 20012 je 1USD =19.14%)zatimco cena unce syntetickéleSeni
maZe stat 35 dolar
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organismu jiz v 10. stoletitpd naSim letopdem [18]. Podobnymi latkami je kastoreum, coz
je vymeSek bobra evropského, nebo hyraceum ziskadvanéewcgezskalniho. Hyraceum bylo
také pouzivano v lidovem dielstvi v jizni Africe i lécbé epilepsie. Na zjighi (innosti
a pouzitelnosti této latky byla provedena stukiiera potvrdila vySe uvedeny&gnb pouZiti.

2.3.2.3 Syntetické vonné latky

Prirodni zdroje vonnych latek nedo&aaly k uspokojeni poptavky na trhu. Vznikajici
propad byl proto dogibvan ungle piipravenymi analogy. | dne&da modernich parfé&m
obsahuje sisi vonnych latek pochazejicich z chemickéehinpyrsiu. Chemickymi syntézami
Ize ziskat wung, které neni mozné ipodk objevit. Existuje vSakada latek, jako je néaiklad
linalool nebo kumarin, které jsou sicérpzergé zastoupeny, avSak naklady vynalozené na
jejich syntézu z terpénvychazeji levaji. Podobr jsou nahrazovany orchidejovéing
(salicylaty).

Syntetické vonné latky Ize roZiit na dw velké skupiny. Prvni skupinu tiidatky, které
matricich. Unglymi syntetickymi vonnymi latkami se potom rozunakové latky, které
vznikaji chemickou syntézou, avSak firpdé jejich zastupce nenalezneme. Specifickou
skupinou syntetickych vonnych latek jsou tzv. mestceniny; fada odbornych publikaci
vSak dava fednost ozn&ni syntetické analogy pizma [19].

2.4 Rozdéleni musk slowenin do skupin
2.4.1 Nitromusk slouéeniny

Obdobi nitromusk slaienin z&ina koncem 19. stoleti objevem tzv. Bauerova piZhaa.
piipravil zcela nadhodh v roce 1888 Albert Bauerpti pokusech zagftenych na zvyseni
acinnosti trinitrotoluenu. Syntéza sgivala ve Friedl-Craftsay alkylaci tritolu stert-butyl
halogenem. Konkrétnse jednalo o kondenzaci toluenu s isobutyl chéridv gitomnosti
chloridu hlinitého a naslednou nitraci produktu]f20

NO., CH
2\ ° CH,
CH,
O,N NO,
CH,

Obrazek 4: Bauerovo pizmo

2 Literarni prameny [21] uv&{f jméno Albert Baur
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Z chemickeho hlediska se jedna o syntetické dindrtrinitro- substituované benzenové
derivaty s alkylovou, keto- nebo methoxy- skupinou.

K hlavnim zastupom této péetné skupiny pa&i musk keton (MK), musk xylen (MX),
musk ambrette a musk tibeten. Uvedené &ainy byly rozsahle pouzivanygquevsim diky
nizkym vyrobnim néklaitn [22]. V roce 1981 vSak byly v Japonsku tyto latketekovany ve
vodnim prostedi a v ¢lech ryb. O dva roky poz{l byl musk xylen objeven afp ve tkanich
ryb ve Spojenych statech americkych; to byl sign@bklesu celosstové produkce. Objevily
se zpravy o fotoalergickych reakcichigpbenych musk ambrette a také karcinogennim
efektu u musk xylenu [22]. ProtoZzelkteré nitromusk slateniny tvaily zaklad parfému
Chanel No. 5 nebo L'Air du Temps, byli jejich vymipostaveni fed nelehky ukol nahradit
tyto latky jinymi, avSak takovymi, aby nedoslo keén¢ charakteristickych tni.

MnoZstvi nitromusk slatenin je v Zivotnim progedi monitorovano. V roce 1994 se
pramyslova produkceifblizovala k hodnat 1000 tun za rok. Hlavniast tv@di musk xylen
(67 %), musk keton (21 %) a musk ambrette (12 %@.rGku 1995 do roku 2000 klesla
kombinovana spé¢éba MX a MK ze 300 tun na 200 tun za totozné kaigmabdobi [23].

Tabulka 1: Prehled zastuptnitromusk slodgenin

CH,
I H,C CH fra
H,C CH, 3 : H,C CH,
O,N NO,,
. O4N. . NO, TN : A _O0—CH,
Strukturni vzorec = | S
L o™ N en /Hm =
HyC™ “‘T’ CH, 3 3 | ON NO,
NO- CHg
- HaC 0
Molekulovy vzorec C12H15N306 C13H18N205 C1oH16N,05
Trivialni ndzev Musk xylen Musk keton Musk ambrette

2.4.2 Polycyklické musk sloweniny

Polycyklické musk sloteniny gedstavuji dalSi velkou skupinu syntetickych vonnych
latek. Jejich produkce vzrostla po roce 1950, kdytnu nahradily skupinu potencion&ln
toxickych nitromusk slotenin. Objevuji se zejménaradé kosmetickych fpravki, ale také
v jinych produktech, zejména produktech osobni érygia domaci @&. Svoji délkou vydrze
vonné kompozice a vyvazenim mezi¢gt®ni a zbytkovou wni jsou u vyrob@ velmi
oblibené [22].

Polycyklické musk slokeniny byly také, a to diky svym chemickym vlasteost také
navrzeny jako vhodné ukazatele pro monitorovanitkmmace pitné vody vodou odpadni
Noser et al. (1999) a Fromme et al. (2000). K rapamrjSim zastupém fadime galaxolid
(HHCB), tonalid (AHTN), phantolid (AHDI), celesiadl (ADBI) a traseolid (ATI). VSechny
tyto latky maji relativ vysoké hodnoty log Ky (cca od 5 do 8), a proto majtepazr
lipofilni vlastnosti, coz je ficinou jejich sorpni schopnosti [28].

Ro¢ni produkce se vroce 1996 pohybovala kolem 5600[R1], udaje z roku 2000
hovai priblizné o 4000 tunach za stejné kalefiidéobdobi. V roce 1994 se objevily prvni
zminky o gitomnosti &chto latek véle ryb. O rok pozé#i byly tyto sloweniny prokazany
také ucloveka ve vzorcich matského mléka a tuku [22].
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Tabulka 2: Prehled zastuptpolycyklickych musk sléenin

C

Hy CH,
A

T

9@

HaCno

Strukturni vzorec HaC

Hac""_
C’Ha
Molekulovy vzorec C17H24O C]_steO
Trivialni nazev Phantolid Galaxolid

2.4.3 Makrocyklické musk slou¢eniny

Makrocyklické musk sloteniny byly v malych mnoZstvich poprvé syntetizovanypce
1926 Leopoldem ®ickou® (nositel Nobelovy ceny za chemii v roce 1939) [ZP&n jako
prvni pipravil Exaltone, avSak v§Enost reakce byla pouhd 2 %. Syntéza csf@ia
v pyrolyze hexadekandiové kyseliny kitpmnosti thorité soli.

f H..._I e D
{ —~coH——— 15

Pozdji byl proces pipravy optimalizovan a bylo dosazeno &#riosti mezi 60 — 70 %,
avSak komamé nebyly makrocyklické musk sléaniny vyraliny az do devadesatych let
minulého stoleti, fedevSim vzhledem k vysokym vyrobnim nékKiad a ke slozitosti
vyrobniho procesu. Dnes jsou vlivem zdokonalenéolvyrdostupné na trhu veétgim
mnoZstvi, i kdyZz cena za kilogram, a to v porovnérdstatnimi syntetickymi vonnymi
latkami, je stale vySSi. Rostouci mira zastoupenitrhu je do zrnmé miry ovliviovana
poklesem vyroby ostatnich zastdpenusk slodenin. V roce 1998¢inil podil swtove
produkce piblizneé 25 % a do roku 2008 ségqupokladal ndist v rozmezi 60 az 65 %.

Makrocyklické musk slokeniny se nejvice podobajiippdnim vonnym latkam a jsou
proto povazovany za snatjnbiodegradovatelné. Charakterizovat je Ize dobrfimacnimi
vlastnostmi a vybornou stabilitou a kvalitotiné. Presto zhruba polovina populace, pétrn
vlivem velké molekulové hmotnosti, neni schopna tgtky citit [19].

Podle mivodu maji makrocyklické musk sléeniny povahu ketonu (Zi¢gny zdroj)
nebo laktonu (rostlinny zdroj). Jedna se o 15-tl @i cetné cykly, jejichZz un¢ je ovlivréna
velikosti kruhi. Pokud ma slatenina 14 uhlikovych atoim jeji odér je pouze slaby; 15-ti az
16-ti uhlikové kruhy vykazuji velmi silnouiwni [22]. K nejzndndjSim zastupgém skupiny
pati Muscone, Ambrettolid, Thibetolid (Exaltolid) a @hlalid.

® Lavoslav (Leopold) BZicka (13. z& 1887 — 26. z4 1976), clen Ceskoslovenské spaleosti chemické,
pasobil jako asistent na ETH (Eidgendssische TecheisHochschule) v Curychu. Svojédeckou ¢innost
zan®fil na oblast terpeina steroidnich hormdin
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Tabulka 3: Prehled zastuptmakrocyklickych musk sléenin
O

e O
Strukturni vzorec i wo
O . /\\/—O

Molekulovy vzorec Ci6H300 CigH300 Ci15H280,
Trivialni nazev Muscone Ambrettolid Thibetolid

2.4.4 Linearni musk slou¢eniny

Linearni musk sloteniny gredstavuji porerné mladou skupinu syntetickych vonnych
latek, ktera se od ostatnich, tj. nitromusk, pokjickych a makrocyklickych musk sléanin,
odliSuje gedevsim svoji strukturou. Cyklopentenyl ester, \@grcyklopentenu, ktery nalezi
k alicyklickym musk sloteninam, jak jsou tyto syntetické moSusové latkyétakkdy
ozna&ovany, byl poprvé fipraven v roce 1975 W. Hoffmanem a K. von FraunbergNa trh
byla tato slogenina uvedena pod kontefm ozngenim cyclomusk. Jedna se o bezbarvou,
swtle Zlutou kapalinu s ovocnouini pfipominajici jahodové aroma. V roce 1990 z ni byl
syntetizovan derivat cyklohexanu Helvetolid, ktgeycharakterizovan K¢inovou, ovocnou
az hruskovou tni. O deset let pozfl se podalo pripravit Romandolid. Nedavno byl
objeven citronelyl oxalatira Zluta kapalina. Ten,ékoliv ma charakteristickou k#inovou
vani razi, neni ve vonném pmyslu pouzivan. Bvodem je jeho vysoky prah citlivosti
vnimani v nose [20].

V sowasné dob zname vice nez 114 zastaptéto nové skupiny musk sléenin.
VétSina latek, ktera sem nalezi, witviizné enantiomery, iffemz v nosnich receptorech
jsou aktivni pouze vybrané prostorové izomery.

Tabulka 4: Prehled zastuptlinearnich musk slaienin

/
N HJ \‘f . H ‘1
Strukturni vzorec AL/\T "'--o"'*‘-’G‘“[-"”“a AL/\J/"---OJ a.»ox[.,»a
Q
Molekulovy vzorec Cl7H2302 C17H3203 C15H2604
Trivialni nazev Cyklomusk Helvetolid Romandolid

2.4.5 Sledovani zastupci musk slogenin
2.4.5.1 Souhrnny gehled fyzikalnich a chemickych vlastnosti

Linearni syntetické musk sléeniny jsou semivolatilni organické skmniny. Maji
lipofilni charakter a snadno se rozp@ist organickych rozpouétilech. Vlivem nepolarniho
charakteru se Spatmozpou&ji ve vod. Relativni molekulové hmotnosti se pohybuji mezi
154,0 az 196,0.
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Citronellol je frekventovafipouzivan v parfémech dipravcich slouzicich k odpuzovani
hmyzu. Pro osoby, u kterych v minulosti byla prak@a alergie na parfémy, je vSak vydano
doporieni nevystavovat se kontaktu iggoavky, které ho obsahuji. Ve Spojenych statech
americkych je také schvalen agenturou FDA (Food Bndg Administration) jako latka
pouzitelna v potravinovém fomyslu.

Isobornyl acetéat row pati ke skupig chemickych latek frekventovarpouzivanych
v parfumerii. ObsaZen je v toaletnich mydlech, dodvacich fisadach a antisepticich. Je
jednim z meziprodulit vznikajicich @i vyrob¢ kafru. Institut farmaceutické chemie
Univerzity ve Vidni provedl vroce 1992 studii z&f®nou na aromaterapeutickyimek
vybranych vonnych latek. ddci zkoumali isobornyl acetat a bornyl acetat obsgzv oleji
z karene kozliku lékeského. U laboratornich mysi, které byly vystavetiyng inhalaci&chto
latek, byly pozorovany uklitljici (€inky a latka byla vyhodnocena jako sedativum.

Latka 2-cyklohexylethanol row pati do skupiny pitmyslow pripravovanych vonnych
latek, které se objevuji v parfémech. Yirpdk se BZné vyskytuje v listechéerstvééajové
raize. Fresco Menthe seigéava kiad vonnych latek, &etrg levandule, citrus, muskah
apod. Zde, stejhjako v pracich progtdcich, jeji pitomnost podtrhuje i a chladivy
charakter. Latka je velice stabilni ve vSech mobhngplikacich, vetre pripravki s obsahem
belidla.

2.4.5.2 2-cyklohexylethanol

Tabulka 5: Fyzikalre-chemické vlastnosti 2-cyklohexylethanolu [24]

Systematicky nazev 2-cyklohexylethanol
CAS 4442-79-9
Molekulovy vzorec GH160
Strukturni vzorec

OH
Molarni hmotnost 128,21 g.mbl
Hustota 0,920 g.cth
Tlak par 0,05080 mm Hgip25 °C
Log Kow 2,62

Rozpustnost ve védpii 25 °C) | -----
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2.4.5.3 Citronellol

Tabulka 6: Fyzikalre-chemické vlastnosti Citronellolu [25]

Systematicky nazev

3,7-dimethyloct-6-en-1-ol

CAS 106-22-9

Molekulovy vzorec GoH200

Strukturni vzorec HgCM\/OH
CHs CHs

Molarni hmotnost 156,27 g.mbl

Hustota 0,855 g.cth

Tlak par 0.01800 mm Hgip25°C

Log Kow 3,91

Rozpustnost ve vadpii 25 °C) | 105,5 mgit

2.4.5.4 Fresco Menthe

Tabulka 7: Fyzikalre-chemické vlastnosti Fresco Menthe [26]

Systematicky nazev gechutylcyklohexanon
CAS 14765-30-1
Molekulovy vzorec GoH180
Strukturni vzorec O CH 3

CHj
Molarni hmotnost 154,25 g.mbl
Hustota 0,912 g.cth
Tlak par 0,16300 mm Hgip25 °C
Log Kow 2,94
Rozpustnost ve vedpii 25 °C) | 222,7 mgit

21



2.4.5.5 Isobornylacetat

Tabulka 8: Fyzikalre-chemické vlastnosti Isobornylacetatu [27]

Systematicky nazev [(AR,4S,6R)-1,7,7-trimethyl-6-
bicyclo[2.2.1]heptanyl] acetat
CAS 125-12-2
Molekulovy vzorec G&H200-
Strukturni vzorec HaC CHsj
CHs
O
Molarni hmotnost 196,29 g.mbl
Hustota 0,983 g.cth
Tlak par 0,09600 mm Hgip25 °C
Log Kow 3,86

Rozpustnost ve vadpii 25 °C) | 9,721 mgt

2.5 Cisténi odpadnich vod

Pritomnost musk slaienin byla prokazana ve vSech slozkach Zivotnihostimdi.
MuZeme je proto detekovatrquevsim v hydrosfé, atmosfée i v pidnim obalu zemh
Vzhledem ke svym fyzikathchemickym vlastnostem d&eqmevsim lipofilni povaze fpvazuje
schopnost bioakumulace v Zivych organismech.¢lovéka dochazi ke vstupu musk
sloweniny do organismu prdsidnictvim pokozky a dychaciho systému. Po pouziti
nejrazrejSich gipraviki osobni hygieny a doméci ¢ se dostavaji tyto sléeniny do
odpadnich vodCistirny odpadnich vod svymi technologickymi procesyglosahuji absolutni
G¢innosti ¢isténi. Voda se zbyvajicim obsahem musk &min se tak dostava do recipientu,
odkud se zpravidla distribuuje do dalSich sloZewtiiho prostedi. Zéistiren odpadnich vod
se musk sloteniny dostavaji do Zivotniho prostli také progednictvim kal, ve kterych
jsou kumulovany. Kompostovani kapredstavuje krom spalovani dalSi z moznych tgohi
likvidace. Prokdzana bylafipomnost musk slatenin v sedimentech a uzné mfe v €lech
ryb. Timto zgisobem pak mohou vstupovat az do potravigtzce. Uclovéka vSak zatim
tento zgisob kontaminace nebyl prokazan.

V roce 2008 byla v Pekingu provedena studie zaligivae @innosti eliminace musk
slowenin z odpadni vodyisténé prostednictvimgeistiren odpadnich vod. V sedmi vybranych
cistirnach bylo odebrano celkem 45 vzrk toho 17 vzork zastupovala odpadni voda na
piitoku, 16 voda na odtoku a ve 12-ti vzorcich byhrmait také kal. Jednorazovy aab
smésnych 24 hodinovych vzoik prokéhl v lednu, kétnu a zé&. Sledovano bylo sedm
analyti, konkréte AHTN, HHCB, MK, MX, celestolid, phantolid a tradeh Prvni dva
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uvedené fipravky byly detekovany vzdy. Naiifené koncentrace musk st@min se
pohybovaly v podobnych hmotnostnich mnozstvich jakio analogickych studiich
provadgnych vCing, Rakousku a Nizozemi.dhnostéisticiho procesu kolisala u galaxolidu
mezi 14,3 — 98,0 % a u tonalidu mezi 18,5 — 98}728].

2.5.1 Mechanicko-biologické&c¢istirna odpadnich vod

Za hlavni zdroj zn&Steni hydrosféry jsou povazovany odpadni vody impyslovych
podniki, mést a obci. &koliv se procesyisténi vypousénych vod neustale zdokonaluiji,
piesto nejsme schopni zajistit stoprocenttindost tchto proces. Cistirny odpadnich vod
Ize klasifikovat podle velikosti a typtistirenského procesu. Technologicka linka malych
Cistiren (do 500 EO) se liSitgdevSim vtom, Ze v porovnani s velky®istirnami je
vynechana primarni sedimentace a v biologickémmstaipaerobni stabilizace kalu [30].

2.5.1.1 Mechanicky stup#

Odpadni voda jeifvadéna doCOV hlavni stokou ze stokové &itPrvni krok zahrnuje
hrubé pecisteni pomoci lapak S€rku. To sp@iva v odstradni velkych a vodou sunutych
predméta (dlazebni kostky, cihly, dlazdice), které by mohiile zgisobovat poruchy
strojnich z#izeni a naruSovaistici procesy. Voda potom protékéepcesle, které odstiaji
hrubé plovouci n&stoty (hadry, ¥tve, perzenky, mrtva zvata). Shrabky jsou hygienicky
zavadné, proto se spaluji nebo skladkuji. Nasleldpi@k pisku kombinovany s lapakem tuku.
Jejich &elem je oddleni organické faze a mineralnich suspenziizéai pracuje na principu
rozdilné hustoty obou uvedenych mateéridPoslednim krokem mechanickébidteni jsou
usazovaci nadrze. Na hladittchto nadrzi jsou zachytavany plovouci latky, n& gdotom
probiha usazovani jemnych nerozgogth latek [30].

2.5.1.2 Biologicky stupé

V tomto stupni je zn8Steni odstraéaovano z odpadni vody za pomoci mikroorgariism
nazyvanych aktivovany kal. Ten je v biologickémkteau kultivovan bd’ jako suspenze
(aktivatni systémy), nebo na pevném rogbiofilmové reaktory). Fitomné aerobni bakterie
pomoci svého metabolismu odbouraji 99 % organickam@isteni. K hlavnim procesn
pati mineralizace, tj. proces odbourani uhlikatychanigkych latek az na oxid ubiiy
a vodu, a dale amonifikacefigkteré jsou pitomné dusikaté latky odbourany za vzniku
amonného iontu. Procesem nitrifikace je vznikly amp iont gemenén na dusinany.

K dalSim procesm pati imobilizace a hygienické ofehi vody (detoxikace).

Voda néasledd putuje do dosazovaci nadrze, ktera pracuje naéstejprincipu jako

nadrze usazovaci, a proto je jejim Ukolem &eli aktivovaného kalu od wigténé vody.

* Vroce 2007 provedlo Wastewater Technology Centriéanad ve spolupraci s Ministerstvem Zivotniho
prostedi studiipoukazujici na souvislost meziidnosti eliminace musk sl¢anin v kanadskych komunalnich
odpadnich vodach a okolni teplotou, kdy v zimniasicich @innosti ¢isticiho procesu klesa az na jednotky
procent.
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Cista voda je potom vypousta zgt do recipientu; dodrzovani tohoto postupu je Viadu se
zéakonem o vodach a zdkonem o vodovodech a kanigliz@co véejnou potebu. Kvalita
vypoustné vody je pibézné kontrolovana; k zakladnim ukazatel pati CHSK, BSKks,
Ncei, Pcels NL. Limity jsou stanoveny uvedenymi aktu&lplatnymi zakonyCeské republiky
a liSi se podle velikostiigsluSné&istirny odpadnich vod [31].

Cast aktivovaného kalu je dale vyuZita v anaerobstimpni (febyteny aktivovany kal),
kde je vyuzivano iitomnych Zivin pro anaerobni bakterie. Ty jsou gohovyprodukovat
fadu plyri, ktery po vyisteéni tvaii bioplyn. Ten je mozné pouZit @tgichCOV jako zdroj
ohtfevu vyhnivacich nadrzifipadre jako alternativni zdroj energie. Anaergétsiabilizovany
kal je pak mozno dale zpracovavat nebo spalovauh®tast kalu je navracena &p
k zaatkovani biologického stugn(vratny aktivovany kal). U malycROV byla prokazana
neekonominost z#éazeni anaerobniho stupstabilizace kalu do technologického procesu.
SmiSeny kal se proto @dhto cistiren stabilizuje aerokn Je-li festo provaéha anaerobni
stabilizace kalu, probiha v nevhanych Imhoffovych néadrzich [30].

2.5.1.3 Cistirna odpadnich vod Brno-Mafice

Cistirna odpadnich vod Brno-M#ide slouzi k¢isténi odpadnich vod fivadénych
systémem kanalizaich stok z mista Brna a ve stale¢tsi mie prostednictvim soustavy
gerpacich stanic i z Sirokého okoli Brna. V &ené dob jsou krong Brna napojeny n@OV
jes& mésta Kuim a Modice, obce ZeleSiceCeskd u Brna, Slapanice, Slapanice-
Bedichovice, Ostopovice, Moravskeé Kninice, fiyka, Podoli, Po¥tovice a Rozdrojovice.

Pavodni COV byla uvedena do provozu v roce 1961. S rozvajefsta Brna a néstem
poctu obyvatel doslo v 80. letechiack Uprav. Retizenicistirny a poptavka obci po napojeni
na stavajici kanalizai systém vyustila v roce 2001 v celkovou rekongtria rozsfeni.
KapacitaCOV byla navySena z 373 800 EO vyuzivany¢adpmodernizaci na 630 000 EO.
Vycisténa odpadni voda je odv&th zgt do vodniho toku Svratka [32]

Udaje o mnozstvi vypoustych odpadnich vod:
*  Quim.=1950I/s
e Qmax.=42221/s
*  Qvimes= 5 127 tis. mmésic
*  Quirok = 61 520 tis. Mirok

2.5.1.4 Cistirna odpadnich vod Veterinarni a farmaceutickaiverzita Brno

Cistirna odpadnich vod v areélu Veterinarni a faengické univerzity obstaravasteni
odpadnich vod vyprodukovanych univerzit@listici proces je obstaravan jednou biologickou
a dwma chemickymi jednotkami. V ramcigstavby Kliniky chorob prasat v roce 2010 byla
provedena rekonstrukce objekflDV tak, aby odpovidala séasnym patbam. Visténa
odpadni voda je vypousta do ndstské kanalizace.

Udaje o mnozstvi vypousitych odpadnich vod:

* Qpum.=3,41/s
*  Qbivgen= 120 m/den
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2.5.2 Korenovadistirna odpadnich vod

Korenové cistirny vod jsou velice popularni u rodinnych dgnmietnich rekreénich
stredisek, sezénnich letnich tAb@pod. Nap v Pardubickém kraji je jedin&#&i Cistirna pro
¢ast obce Moravany (asi 100 EO). O dalsi vystavtramci kraje se neuvaZuje, coZz
koresponduije s celorepublikovym trendem, tj. oméxrgstavby KCOV®>.

Vyhoda zaizeni speoiva v nezavislosti na elektrické energii, vyhodau ijesteticky
vzhled a moznost nenasilnéhaileaeni do @irodniho razu krajiny. S provozedtistirny se
vSak objevujefada problém, r¢které z nich mohou mit i ekonomicky dopad. Prvnim
nedostatkem je velk& némost na zalr plochy. Cistirna vyzaduje 10MEO, coZ niZe byt
rovnéz divodem omezeni vystavbyistici efekt kolisa v jednotlivych &aich obdobich.
Zvlase pak v mimovegetani fazi rostlin dochazi k ziaému poklesuisticiho efektu.

Z legislativniho hlediska je nedostatkem také &dal¥e fungujici kdenovécistirna sice
umi odstréovat z odpadni vody organicke zieni a nerozpushé latky (NL), nedokaze
vSak odstraovat ani pitomné formy dusiku, ani regulovat celkovy obsatfdou.

Priblizn¢ po Sesti letech provozu dochazi vliveritgkajicich nerozpudhych latek
a biochemickych reakci k zana3eni fitiégho loze, které je tweno Sérkem o gislusSné
zrnitosti. V periodicky se opakujicich cyklech jeof nutné provést vydému filtracniho
média. V tomto okamziku vSak v@taji i finarni naroky na provoz. Podle zakona
0 odpadech 185/2001 Sh. je takovyteriStklasifikovan jako nebezgay odpad z tivodu
obsahu patogennich organisnvazujeme-li KOV pro 300 EO na plo$e 3000 nfiltragni
loZe se umialje do vysky 0,8 m, coZipdstavuje objem 2 400%ma vazi piblizné 5 520 tun.
Bez naklad na dopravu se ip aktudlré platné ce& (5000 K/t nebezpe&ného odpadu)
priblizujemecastce 27 600 000d]34].

2.5.2.1 Princip ¢isténi odpadnich vod na KOV

Princip ¢isténi odpadnich vod na kenoveé distirné je pongrné stary a dlouhodab
prowieny. V podstat se jednd o kopirovanisippdniho samovolnéhgisticiho procesu. i
gravitatnim piitoku vhodré konfigurovanym terénem, ktery disponuje amgm atmosféricky
provzdusgnym objemem ($tkové suk, silnicni prikopy, lesni terén atd.) a vhodnou
vegetaci, dochazi k samovolnému usén kultury cisticich aerobnich mikroorganism
Nastane-li optimalni rovnovdha v mnoZstitgkajicich odpadnich vod, Zivin v nich
obsazenych, v patném provzdusini a potebnémc¢asovém zdrzeni v uvedeném systému,
dochazi k vyraznémuisticimu, resp. v iprodnich podminkach sarmisticimu efektu.
Kotfenovacistirna ma na svém vstupu vzdy velkokapacitni kepébo Strbinovou nadrz,
vlastni kdenova pole pini dstujici funkci. Z hlediska vegetace se osazuje zpltavi
rakosem obecnym a chrastici rakosovitou. Uvedertgerbd rostliny rostou nad vodni
hladinou, zatimco jejich keny vyzaduji trvalé porfeni ve vod. Nadzemnicast rostlin
dopravuje kyslik do ki@novécasti, kde se kyslik uvtije. Nebyly vSak publikovany studie
zabyvajici se stanovenimgidnosti ¢isticiho procesu ve vztahu k eliminactitpmnych
syntetickych vonnych latek v odpadni ¥anh KCOV [34].

® V Ceské republice jsou ®OV projektovany od roku 1989, dnes je jich v provasi 225. Nejtsi KCOV
u nas jsou ve Spalenémiid (pro 1400 obyvatel), v Osové BitySce (pro 1009wvaitel) a vCisté u Rakovnika
(pro 800 obyvatel). Nejvice ®OV je vSak navrzeno jako domowtistirny pro méa nez 10 obyvatel [33].
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2.6 Zakladni fyzikélni a chemické vlastnosti musk slotenin

Syntetické musk slaeniny jsou organické latky, které vzhledem ke svigmikalné
chemickym vlastnostem gado skupiny persistentnich organickych poluligi®ROPS). Latky,
které z@éazujeme do této velké skupiny, se vyanjasnadnou bioakumulaci v ekosystému
a omezenou schopnosti degradace v jednotlivychk&bby Zivotniho progedi. Nektefi
zastupci musk slaenin odolavaji hydrolyze, biodegradaci a fotodegcad

Musk sloweniny maji nepolarni charakter a jsou proto Spatapustné ve vad Naopak
velmi dolie se rozpoudfi v organickych rozpoustllech. Rozdlovaci keficient Ky,
(n-oktanol/voda) nabyva pammné vysokych hodnot. Diky své lipofilit mohou prochazet
i buré¢nymi membranami a bioakumulovat se v tukové tkdswu to semivolatilni organické
latky a jejich tkavost i stabilita jsou zavislé na chemické strigktuRelativni molekulova
hmotnost se pohybuje v rozmezi 200 az 300.

2.7 Musk slou¢eniny v zivotnim prostredi

Chovani syntetickych musk skenin v environmentalnim prdsti je odvozeno
od jejich chemickych a fyzikalnich vlastnosti. iP@ezi semivolatilni organické sléeniny,
které jsou vSudytomne rozStené v jednotlivych sloZzkach zZivotniho priesti.

PrestoZze v dneSni déhiZz existuje mnoZstvi studii zatfenych na chovani a osud
syntetickych vonnych latek v okolnim priesdi, nejsou ziskané informace zcela kompletni.
U nékterych zéstupic nitromusk a polycyklickych musk sléenin informace chybi nebo si
musime vystét se softwarovymi modely. Ty ovSem nedokazi¢ptimulovat jejich realné
chovani.

Dosud provedené studie se veésmshoduji na zakladnich fyzik&hechemickych
a ekotoxikologickych parametrech musk slenin, na zéklagl kterych lze fundovan
zhodnotit nebez@@ost dané latky.

Ve stopovych koncentracich jsou syntetické vonrRyldiitomny ve vSech slozkach
Zivotniho progtedi a rovez byla jejich pitomnost prokdzana v potravninetzci.
Dlouhodol jsou musk slogeniny studovany v hydrosf®, v mensi nté je vyzkum zarien
na problematiku pedosféry a atmosfeéry.

Za primarni zdroj kontaminace je povaZzovana odpaddia zcistiren odpadnich vod.
NejvysSi koncentrace syntetickych vonnych latekabplokazatelth nanttrena u vypusti
Cistiren odpadnich vod, kterymi sdefiStétna odpadni voda dostava do recipientu. Toto
tvrzeni je doloZzeno také zj&tim, Ze kontaminace klesa ve &mpo proudu od gstskych
aglomeraci. Konkrétni problematik&chto latek v jednotlivych sloZkach Zivotniho prest
je popsana nize.
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Obrazek 5: Schéma distribuce musk stemin do jednotlivych sloZek Zivotniho presii [19]

2.7.1 Hydrosféra

Prestoze dinnostcisticiho procesu vistirné odpadnich vod je pro mnoho latek vysoka,
nemusi to platit pro syntetické vonné latkygithost ¢isteni zavisi nejen na pouzité
technologii, ale také na strukeudané latky. Pro nitromusk sk®niny se hodnoty eliminace
z odpadni vody pohybuji v rozmezi 34 — 87 % a milyqyklické syntetické latky mezi 60 —
86 %.

Praimérn& koncentrace syntetickych vonnych latek na wstddistiren odpadnich vod
v Ceské republice je asi 650 |if.ha vystupu hodnota klesa cca na 40 hg:b? Fedstavuje
acinnost biologického procestisteni priblizné 94 %. \tSina kontaminarit vSak mohla byt
zadrZzena sorpci na kalu, coz vychazi z povahy stedah latek. |1 v tomto fipact je
zdirazreno, Ze je vzdy nezbytné posoudit zavislost strykulané latky na nmé eliminace
z odpadni vody [35].

Takto vyisténa voda potom putujeiqmo do recipientu, tj. do povrchovych vodnichitok
Za elem posouzeniiffomnosti syntetickych vonnych latek bylo provedew&olik studii
[36]. Vroce 1996 byla ¢R provedena fediZna analyza ryb odchycenych v Labi
v Hiensku. Vysledky tohoto testovani nazowaly zn&nou kontaminaci ichtyofauny.
V nasledujicich letech potom prdla na Gzem€eské republiky rozsahla studie zgena na
nejvyznamgjsi zastupce syntetickych musk stenin, v ramci které bylo vyde&no 650
vzorki ryb a sedimerit Vzorky byly odebirany z 11 mist na toku Labe,avit a Tiché
Orlice. Vysledky prokazaly, Ze jsou tyto polutargyitomny prakticky ve vSech naSich
vodnich tocich.
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2.7.2 Atmosféra

Musk sloweniny pati mezi semivolatiini organické sléeniny a do atmosféry se
uvoluji z niznych matric. | tak se vSak atmosféra nepovazujevyznamny zdroj
kontaminace a ifpadné zn&Sttni ma spiSe lokalni charakter. V atmdsféprobihaji
predevsim radikalové reakce (fotolyza)@Sina slodenin zde setrva fadech desitek hodin
(galaxolid, tonalid). Musk keton a musk xylen satmosfée rozklada; pro tento rozklad je
uvactna doba 12,5 dne [35].

Ve druhé polovit roku 2002 byla provedena pilotni studie syntetatkynusk slotenin
severskych zemi (Norsko, Svédsko, Finsko, Dansiandl a Spicberky). Vzorkovaci plan
zahrnoval mimo jiné odiy 23 vzorki de§ové vody z iiznych oblasti vymezeného tUzemi.

Kazda zem byla zodpowdna za sér vzorki, které naslednhodesilala do NERI (Narodni
vyzkumny Ustav pro Zivotni prdasdi), kde byly analyzovany. Galaxolid byl ziStve
4 7 celkového pdu 23 vzorki, a to v koncentracich v rozmezi 12 az 29 hg\ jednom
vzorku byl gitomen tonalid v koncentraci 35 rig.INitro musk slotieniny byly ve vzorcich
prokazovany zcela vyjindes.

Celoswtova ekologicka organizace Greenpeace si nechalstguinictvim nizozemské
laboratde TNO (Netherlands Organization for Applied ScigntiResearch) vypracovat
v roce 2003 novou studii. Ta analyzovala musk &ainy v deSové vod na 47 mistech
v Nizozemi, 2 mistech vdhecku a jednom mistv Belgii. Musk xylen nebyl zjigh
v z4dném vzorku (< 2 nd), musk ambrette pak ve 36 % vzork koncentraci pohybuijici se
okolo 14 ngt. Ve vzorcich byl ve 4% rowt prokdzan musk keton, s maximalni
koncentraci 3,4 ngll Obs studie v8ak dokazuji, Ze atmosféra neni zdrojemtakninace
musk slodeninami [37].

2.7.3 Pedosféra

Hlavni zdroje kontaminaceudy predstavuji kaly zéistiren odpadnich vod, které jsou
v zenedélstvi pouzivany jako hnojivo. Nakladantistirenskymi kaly je legislativhoSeteno
ve vyhlaSce 382/2001 Sb. ,O podminkach pouziti vgmgch kah v zengdélské pide”. Ta
stanovuje fipustné limity pro &ké kovy, polychlorované bifenyly (PCBs) akieré
patogenni organismy. Komplexni problematika muskkgnin neni dosudipdmétem pravni
Upravy, @&koliv jsou tyto latky také &asti zadrzovany sorpci préav kalu.

Dalsi mozZzny zpsob kontaminace fpdstavuji samotné z&iéténé vodni toky
a technologické havarie a uniky pyrobé. Ty jsou vSak spiSe lokalniho charakteru. Celkové
procento zn&Steni pedosféryamito zpisoby je proto zanedbatelné.

Podobné jsou také vysledky studie Zéemé na zn&Steni pady prostednictvim defoveé
vody. Studie komise OSPAR prokazaldtgmnost HHCB a AHTN v koncentracich ng.|
Naopak musk xylen se pohyboval pod mezi detekcke [38

2.7.4 Clovék a musk sloweniny

Hlavni cestou, jakou fize byt ¢lovék kontaminovan musk sléaninami, pedstavuje
pokozka a dychaci cesty. Syntetické vonné latky jsbsazeny v celéack produkfi denni
potreby jako jsou mydla, fipravky na oSéeni pokozky, parfémyistici a praci progedky
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apod. DalSi zdroj musk sldenin Fedstavuji ostZovae vzduchu pouzivané na socialnich
zaizenich i v BZnych mistnostech dama kancel&. Je& horSi je situace ve viiitim
prostoru osobnich automolil kde v disledku relativd malého prostoru interiéru je
koncentrace syntetickych vonnych lateksi. Z vySe uvedeného proto vyplyva, &evek je
exponovan syntetickymi vonnymi sk&eninami prakticky kazdy den. Proto neni zarazejiei,
v souvislosti s danou problematikou byla vyprac@véada studii. Ty vSeobeé&rpotvrzuji
piitomnost musk slaienin v €le ¢lovéka, konkréte se jedna o matské mléko, krevni sérum
a tukovou tké. Poprvé byly nitromusk sl@eniny prokdzany v maiském mléku jiz v roce
1993.

Ve Svédsku byla provedena analyza dvou nitromuskéshin (musk xylen a musk
keton) a pti polycyklickych musk sloéenin (HHCB, AHTN, ADBI, ATIl a AHDI)
v matéském miléku 101 prvorogkk. Behem vyzkumu bylo fihlédnuto také ke zdravotnimu
stavu, Zivotnimu stylu a pouzivani syntetickych myh latek Bhem €hotenstvi. Nejvyssi
hodnoty byly naneny u HHCB, kde byl obsah 63,9 ng.quku, dale nasledoval AHTN
(10,4 ng.g") a musk xylen (9,5 ngl). Koncentrace ostatnich latek byly v&sins pripad
pod mezi detekce (2,0 aZ 3,0 nY.gU Zen, které vedsi mie pouzivaly Bhem hotenstvi
parfémy, byla nagtena zvySena koncentrace HHCB. U Zen, které poukaralnedavneé
pouZziti praciho prostdku, byla zvySena hladina AHTN. Lze proto konstatpze v tomto
piipadt byla prokdzana spojitost mezi expozici musk &oinami a jejich detekci ve tkani.
Na druhou stranu koncentrace AHTN a MX, &gigané mezi léty 1996 aZ 2003 v niatem
mléce vyrazit poklesly, coz mize edstavovat bdi pokles pouziti latek ve spgebitelskych
produktech, fipadré zmeny v pouzivani parfémovanych vyrabkiZivateli [39]. Podob®
zantiené studie byly zpracovany rasinv USA ve stat Massachusetts [40], dale &ikecku
nebo také v Japonsku.

2.8 Toxicita musk slowenin

Toxicita neboli jedovatost (poisonousnes@dstavuje miru vlivu, jakymgsobi jedovaté
latky na zivé organizmy. Toxicitai®@e byt hodnocena jako akutni, kdy se posuzuje 8kodI
acinek, ke kterému dochézi po jednorazové expozientgbké latky, nebo chronicka, ktera
byva zmisobena opakovanou expozici chemickou latkou. Padlga vniku nebezgeé
chemické latky do organismu se expozi¢k da inhal&ni, peroralni, perkutansaijiné [41].

U musk slodenin Ize uvazovat rowa expozici pes Kizi, kde v mist aplikace dochazi
ke vstebani latky do tkani a kjejimu naslednémiechodu do krve. Do organismu se
zastupci musk slaenin mohou dostat také s vdechovanym vzduchem peig¥ednictvim
konzumované potravy.

Musk sloweniny jsou poetnou skupinou chemickyiznorodych latek. Za d@lem
posouzeni toxicity musk sléanin bylo zpracovano mnoho experimentélnich toxigakych
i ekotoxikologickych studii. Rowz v sowasnosti probihaji v této oblasti dalsi vyzkumy.
Zcela znamy nejsou n#éRlad procesy, které maji za nasledek toxicky efektganismech.
Doposud nargiené udaje jsou kack pripadi neuplné.

Zakladnim udajem o akutni toxi€idané latky je smrtelna davka (LD - lethal dose).
Nejcéastji je urovana tzv. LRy, tj. davka, pi které uhyne 50 % pokusnych maf. Je vSak
tieba zdraznit, Ze srovnavat Ize pouze Udaje pochazegsiperimeni, které Ize srovnavat

® Jen v USA je réné usmrceno vice nez 5 miliérpsi, kréliki, krys, opic a dalSich zt pi uréovani LD.
Testovani kosmetiky &sticich prostedki pro domacnost na zZaitech neni vyzadovano zakonem.
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[41]. Dalezité jsou pedevSim udaje o koncentraci zkoumané latky, testwaorganismu,
pohlavi, zfisobu aplikace, dabexpozice apod.

Musk xylen (MX) a musk keton (MK), tj. zastupci gkay nitromusk slodenin, vykazuji
nizkou akutni a subchronickou toxicitu. Ré¥mebyla prokadzana teratogenita, reprahik
toxicita nebo mutagenita. Musk xylen je vSak jiz t#gislativy Evropské unie povazovan za
karcinogen 3. kategorie. Naopak u musk ketonu kaggnita prokazana nebylaedpoklada
se souvislost mezi zvySenou koncentrachto latek v krvi ¢hotnych Zen a nastem potrat.

Galaxolid a tonalid ze skupiny polycyklickych muskowenin jsou povazovany za
pravdpodobné endokrinni disruptory, coZ se projevujechejpisobenim na hormonalni
regulaci organismu. Bylo jiZ prokazano, Ze polyohe musk sloteniny podmiuji v téle
vznik karcinomu prsu a ro¥# se podileji na celkovém paténi imunity (imunosupresiva)
daného jedince [42].

Tabulka 9: Toxicita sledovanych zastupmusk slotenin

Analvt Oralni toxicita Dermalni toxicita
y LDsg LDso
Potkan Kralik
Cyklohexylethanol 940 mg kg 1220 mg.kg
Citronellol Potian o
3450 mg.kd 2650 mg.kg
Potkan Kralik
Fresco Menthe 2400 mg.kd >5000 mg.kg
] Potkan Kralik
Isobornyl Acetét >10000 mg.kg >20000 mg.kg

2.9 Metabolizace musk slodenin

Bylo potvrzeno, Ze musk sléeniny mohou v izné mfe podléhat metabolizaci [3].
Metabolity a metabolické drahy syntetickych moSysbv latek jsou v salasnosti
piredmétem intenzivniho vyzkumu, protoZze doposud bylo otott téma publikovano jen
omezené mnozstvi informaci [43].

Nejvice prozkoumany jsou nitromusk steniny a polycyklické musk sl@éeniny, které
se v zivotnim progedi vyskytuji nejdéle. V roce 1998 byly poprvé pkiwany informace
o nélezu metabofit musk xylenu a musk ketonu ve vodnim pfedt. V tomto pipadt byly
zjistovanymi konkrétnimi metabolity 4-amino-MX, 2-amiiX a 2-amino-MK. Obecé je
principem metabolizace nitromusk stemin redukce fitomné nitro skupiny na amino
skupinu.

V ramci dalSi studie byly odebirany vzorkyigtirny odpadnich vod v Hamburku Fece
Labi. Na gFitoku byly nangteny koncentrace MX 150 ng.la MK 550 ngt, na odtoku
koncentrace poklesla na 10 figd 6 ng.l. Aminoderivaty nitromusk slaenin nebyly na
piitoku detekovany sbec, avSak na odtoku byl kvantifikovan 2-amino-M>aoncentraci
10 ng.1*, 4-amino-MX v koncentraci 34 ng.k 2 - amino-MK v koncentraci 250 rig 44].
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Obrazek 6: Metabolizace musk xylenu [45]
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Obrazek 7: Metabolizace musk ketonu [43]

U polycyklickych musk slogenin je zndma metabolizace HHCBIi fkteré dochazi
negastji k oxidaci na pislusny HHCB-lakton, ktery d¥e byt dale hydrolyzovan na
piislusnou kyselinu v zavislosti na hodégiH (rovnovazna reakce).riBlusné metabolity
polycyklickych musk slo€enin jsou v pirod rychle degradovany za pomoci sladkovodnich
hub a bakterii. Informace o metabolizaci AHTN nejsesngs dostupné.
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Obrazek 8: Metabolizace HHCBJ[43]

2.10 Stanoveni musk slodenin

Musk slokeniny jsou semivolatilni nepolarni organické latikgeré se vyskytuji ve
stopovych nebo ultrastopovych mnoZstvich ve vSéa¥k&ch Zivotniho progedi, na coz je
nutné myslet v gibéhu celého procesu jejich analytického stanoveni.

Pfi analyze &chto latek je mimo jiné nezbytné postupovat taky atedoslo ke
kontaminaci laborai@ nebo k sekundarni kontaminaci vzorku. Praktiakyzbhamena, Ze
analyticky pracovnik, ktery se vzorky manipuluje, musi vyvarovat pouzivani latek, které
mohou obsahovat prdvmusk slodeniny. Nejedna se pouze o parfémy, ale také o mydla
a jiné toaletni paeby. Také je zaptebi pouZivat textilie, které nebyly bezpieste vyprany
v pracich prosedcich, ani u kterych byla pouzita avivaz pro zjenmimatky.

Také laboratorni pofitky a laboratorni sklo podléhaji specidlnimu rezifNeni proto
mozné Kk jejichcisteni pouzivat Bzné cistici prostedky (detergenty), ale je nutné pouZzivat
kyseliny (kyselina chromsirova) nebo organicka mg&gdla. SuSeni laboratorniho skla musi
probihat pi vySSich teplotach (250 °C).

Stanovovani musk sléanin probiha podle tohoto postupu:
e Odker vzorku
* Transport do laborate
* Uchovani vzorku
* lzolace analyt z matrice
e Zakoncentrovani anaiyt
* Analyza (identifikace a stanoveni)

2.10.1 Odbér vzorku

Odker vzorku je prvnim a velicetdezitym krokem celého analytického postupu. Jed@na s
o krok stzejni; dojde-li totiz k chybnému odtu vzorku, nelze jiz v dalSich krocich sjednat
napravu. Abychom mohli vysledky spravimterpretovat, je nutné dbéat na reprezentativnost
vzorku, neb6 vysledky stanoveni jsotasto aplikovatelné pro celou vzorkovanou lokalitu.
Zpasob vzorkovani vychazi ze skupenstvi vzorku a ppeatalytu.

Vzorky vody se odebiraji do ski&mych nebo inertnich plastovych nadob. Vzhledem
k povaze musk sl@enin musi byt vzorkovnice vyrobeny z tmavého mater{k zabraani
fotodegradace) afpvlastnim odkru naplreny az po okraj zivodu zamezeni ztrat. V nogm
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CSN EN ISO 5667-3 je prezentovan miniméalni objemboaeého vzorku v mililitrech. Toto
mnoZzstvi pedstavuje pro odpadni vodu @dlolo dvou vzorkovnic po 40 ml.

2.10.2 Transport vzorku

Po odigru vzorki je nutné zajistit transport do laborggov co nejkratSintase. B
samotné fepra¥ je nutné dbat na to, aby nedoSlo ke kontaminaaiégiho prostedi
(tésnost vtek vzorkovnic). Takeé je nutné zajistit takové podkyitransportu, které vychazeji
z povahy analytu. U musk sléenin se jednaipdevSim o zamezeni vystaveni vzorkovnic
nevhodné tepléta zamezeni fotodegradace. Nor@®IN EN ISO 5667-3 stanovuje Yipad:
vzorkovani odpadnich vod transportni teplotu wmezi 1 — 4 °C, coZ se zpravidla zgjife

piepravou Vv transportni chladoe.

2.10.3 Uchovani vzorku

V idealnim gipad je analyza provagha okamzit po fijeti vzorku do laborati@. Pokud
neni mozné takto postupovatiibe byt vzorek, a toipsplreni ugitych podminek, uchovavan
az do doby analyzy v chledige. Aby nedoSlo k sekundérni kontaminaci a moZngnatam,
uchovavaji se vzorky v nadobéach, do kterych bylelidhny a ve kterych byly nasledn
transportovany. Vzorky se musi skladovat v tenaiy, nedochézelo k fotodegradaci, a také
v chladu,¢imz se zajituje omezeni biodegradace a omezeni ztratioydaim. Doportené
teplotni rozmezi v chladicim &aeni pro uchovavani vzaik se pohybuje v rozmezi +4 °C
az -20 °C.

2.10.4 Izolace analyii z matrice

Analyty jsou izolovany z matrice prdetnictvim nejizrgjSich extraknich technik.
Spoleénym znakemdchto technik je ziskani analytu neobsahujiciho éat¥adouciifmesi.
Konkrétni izol&ni metoda je vybrana na zakadrysoké innosti izolace analytu
a jednoduché proveditelnosti celého postuptileBitym rozhodujicim faktorem je rovh
financni stranka celé provédé analyzy, tj. nizka realizai cena.

Pro izolaci musk slaienin ze vzorku vody je nejvho&iBi metodou, ktera smlje
v8echna vySe uvedena kritéria, mikroextrakce tdanu(SPME).

2.10.4.1SPME — mikroextrakce tuhou fazi

Separani metodu SPME (solid phase microextraction) navrbloving 90. let profesor
Janusz B. Pawliszyrz Univerzity Waterloo Ontario v Kan&dJedna se o velmi jednoduchou
a &innou adsorpné desorgni techniku zakoncentrovani analytu, kterd& ma swokblast

" Profesor Janusz B. Pawliszyn se narodil vi@#a v Polsku v roce 1954. Je autorem vice nezpdblikaci
zanmgienych na metodu SPME, kterou navrhl. Vroce 2006 \phlaSen nejvice citovanym égeckym
pracovnikem, je drziteleffady ocegini (Jubilejni medaile od Chromatografické sgalesti, Humboldt Research
Award).
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praktického pouziti. Uplauje se pi sledovani obsahu organickych latekitpmnych ve
slozkéach Zivotniho prosdi, @i analyzach provéshych ve farmaceutickém fonyslu a takeé
v kriminalistice; roveZ je tato metoda pouzitelnaii gledovani vonnych a chiavych latek.
SPME se vyznalje nizkou cenou (s jednim vlaknem Ize opakeévarovést 100 i vice
analyz), Sirokym spektrem vyuziti, rychlyfa@ow v minutach) a jednoduchym provedenim.
Ve WwtSiné piipadi nevyZaduje zkoumany vzorek vepichozim kroku speciélni Gpravu.
Vyhodou je také moznost jejich pouZzitiii gjistovani nizkych koncentracich analytu a také
ten fakt, Ze fi izolaci z matrice nejsou p@bna organicka rozpodsia [47].

Manipulace se SPME

Analyty jsou extrahovany z plynné faze nebo roztola fazi stacionarni, ktera je
nanesena naié#menném vlakh Podle povahy vrstvy jsou slozky vzorku na viakmal
absorbovany (polymerni vrstva) nebo adsorbovangt\ar pevné faze). Poté je vlakno
zatazeno do jehly, ktera progjnpiedstavuje mimo jiné ochranurgd mechanickym
poSkozenim. Takto fize byt vzorek fimo transportovan do chromatografickétitspoje. Ri
pouZziti metody plynové chromatografie jsou analyegorbovany tepednv jeho nagikovém
prostoru (injektoru). Je-li vSak zvolena kapalinamhaomatografie, probiha desorbce pomoci
interface pisluSnou mobilni fazi. Analyty jsou potom separovdra kolo a detekovany
s pouzitim jednoho nebo vice detekitor

A B & D E

Obrazek 9: Manipulace se SPME vlaknem

Princip metody SPME

Jakmile je vldkno exponovano do rovnovazné fazekwe¢rovnovazna plynna faze nad
vzorkem nebo rovnovazna kapalna fazegjreana #m sorpce analyt Zatimco viakno mize
mit charakter pouze kapalné nebo tuhé faze, vzeeckize vyskytovat ve vSechreich
skupenstvich.
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Nikdy vSak nedochazi k uplné extrakci analyt matrice. Extrakci lze povazovat za
ukontenou, jakmile je dosazeno distrimi rovnovahy mezi matrici vzorku a vldknem.
Prakticky tento stav nastane, kdyZ je extrahovanézstvi analyt konstantni. Z fyzikalé&
chemického hlediska je rovnovazny stav SPME techaivisly na koncentraci analytu ve
vzorku a na typu ai&e vrstvy sorpniho materialu na viakn46].

Pro dvoufazoveé systémy tuha faze — plyn nebo tahé ¥ kapalina je mnoZzstvi analytu
absorbovanéipextrakci v kapalné vrstwyjadieno pomoci rovnice:

KWLV, G,

n= fs's ’ (1)
Vs +K fs 'Vf
kden je mnozstvi analytu extrahované viaknédn,je distribini koeficient — vlakno/vzorek,
V; je objem na povrchu vlakn®s je objem vzorku &, je paiateni koncentrace analytu ve
vzorku.
Z vySe uvedené rovnice vyplyva linearni vztah meaiateni koncentraci analytu ve
vzorku a mnozstvim analytu, které se sorbuje vlak#r].

Optimalizace SMPE

Pro dosazeni reprodukovatelnych vyskedkii nizkych koncentracich analyje dilezité
pii procesu optimalizace zohlednit nize uvedené fgkto

* Volba stacionarni faze vlakna (typ, tioka)

* Podminky sorpce (extraki mod, teplota, doba, michani, hodnota pH, vysaidv

Volba stacionarni faze

Volba vhodného polymeru stacionarni faze vldknahagé gedevSim z povahy
stanovanych analfyt K hlavnim faktodm ovliviiujicim extrakci pai charakter molekuly,
molekulova hmotnost, polarita &fwmnost vyznamnych fugkich skupin. Také sefiplizi
k otekdvanému deteékimu limitu a linearnimu rozsahu vlastniho standvevepolarni
analyty jsou dinngji sorbovany vlakny s nepolarnim charakterem a akop
schopna extrahovattsi mnoZstvi analytu. Proto je tento typ vldknaiiyén pro zachyceni
tekawjSich latek. Obracenplati, Ze tenka vrstva zajigje rychlou difuzi a uvoléni behem
tepelné desorpce [47].

Extrakeni mod
Pro expozici vlakna mohou byt pouzitycdmetody:
» DI-SPME (irect immersion- piimé pondeni)
* HS-SPME headspace
Pri ptimé extrakci doch&zi k poreni vlakna do vzorku. Tato metoda se spiSe tugkat
u latek, které se vyztiaji omezenougkavosti. U metody head-space je vlakno exponovano
v prostoru rovnovazné plynné faze, ktery se ustdditl hladinou analyzovaného vzorku.
Druha popsana metoda kladpiispiva k prodlouzeni Zivotnosti vlakna, protoZze owthzi
k jeho poSkozeni vlivem opakovaného ptav@ni (nap. v odpadni vod) [47].
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Extrakeni cas

Délka extrakce se pohybuje zpravidla mezi 15-30utaimi, v rekterych gipadech vSak
post&uje i pouhych 30 sekund. Je vSak nezbytatné dodrzet konstantni délku extrakce
z divodu reprodukovatelnosti natenych vysledi.

Michéni vzorku

Michani analyzovaného vzorku kladprispiva ke zkraceni a zlepSerinnosti extrakce.
DuleZité je dodrZet konstantni podminky, coZz znameajstit nengnné michani &em
celého procesu stanoveni tak, aby nedoslo ke ekiegysledk.

Zakvivani vzorku

Zahrivanim vzorku dochazi ke zvySeni energie molekuwlisliedku toho se zkracuj@as
potrebny k dosazeni rovnovahy, coz zase i kratSi dobu sorpce. U vzdrkve kterych jsou
analyzovany meéh tckavé slodeniny, je zakvéani zvla& vyhodné. Koncentrace analytu
v prostoru head-space se zvySuje a extrakce je pyohlejSi a Ginngjsi.

Hodnota pH a vysolovani

Pridavek 25-30 % (hmotnostnich) chloridu sodného zlurku, gipadré Gprava hodnoty
pH ped extrakci, se fite projevit jako zvySeni iontové sily roztoku. Ndtem toho dochazi
ke snizeni rozpustnosti andlyt) rady latek Ize dosahnoutigavkem soli (iontova sila roste)
vySSi &innosti extrakce.

Naopak u vysokomolekularnich latek dochazi k imtenfici pik, a proto se zde
vysolovani nedopotje. Znena pH také ovlitiuje rozpustnost analyt | v tomto gipack
plati, Ze kyselé sloZzky se sna&finextrahuji v kyselém progdi, zasadité v zasaditém.

>~ s

extrakce analytu v prostoru head-space [47].

2.10.5 Metody detekce, identifikace a kvantifikace

Ke kon&né separaci volatilnich a semivolatilnich latek,zmkteré pati také musk
sloweniny, Ize s vyhodou pouzit plynovou chromatografiko vhodny detektor je v tomto
piipadt pouzita hmotnostni spektrometrie, ktera se v§ujeadeteknim limitem viddech az
jednotek pikograrin Je zapdtbi si uédomit, Ze u redlnych vzoikse musk sloteniny
vyskytuji v stopovych az ultrastopovych mnoZzstvich.

2.10.5.1Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je sep&naanalytickd metoda, ktera se vyZog jednoduchym
provedenim a vysokowiinnosti separace. Metoda je zaloZzena na rovnovazkikmi sloZzek
mezi d¥& vzdjemr nemisitelné faze, stacionarni (nepohyblivd) a tnolgpohybliva).

Vzorek je geveden do plynného skupenstvi a jednordztéawkovan do proudu nosného
plynu. Na vnitnim povrchu kapilarni kolony je nanesena vrstvadpm vhod#é zvolené
stacionarni faze.iPseparaci kolonu nejprve opogstanalyty, které svoji povahou interaguji
se stacionarni fazi minimara proto zde nejsouifis zadrzovany, pozgi potom slogeniny,
které maji ¥tsi tendenci interagovat se stacionarni fézis od nasiku vzorku po opugni
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kolony je oznaovan jakocas retetini. Vychazejici analyty jsou vyhodnocovany detedtor
Ten poskytuje odpovidajici signal, a to v zavislost fyzikalré-chemickych vlastnostech
sledovanych latek. Souborem vysiupe potom chromatogram, na kterém se vyskytuji
chromatografické piky, které jsou charakterizovagtertnim ¢asem (kvalitativni analyza)
a plochou (kvantitativni analyza) [48].

Injektor vzorku
Regulator pritoku 4/\]\‘
\ Zapisovac (pocitac)
> -
Detektor
MNosny plyn Termostaty pro kolonu,

injektor a detektor

Obrazek 10: ZjednoduSené schéma plynového chromatografu

Nosny plyn

Zdrojem nosného plynu je tlakova lahev s heliemsikiem, vodikem nebo argonem.
Nosny plyn je volen podle pouZité kolony a deteltddalSim kritériem vyéru je jehogistota
(min. 99,99 %), inertnost, dale pak jeho cena,ozgtia, netoxicita a bezpeost [ praci [49].

Pro odstra#gni vihkosti a pipadnych né&stot v nosném plynu Ize umistit za tlakovou
lahev cistici zaizeni Za neistotu Ize povazovat naép kyslik, ktery by mohl vyvolat
chemickou znmsnu stacionarni faze tzv. starnuti (nevratn&mm). Zngisténi nemusi pochazet
piimo ze zasobni lahve, ibe se nafpklad objevit na vedeniipchybné instalaci celého
zaizeni. Vzhledem Kisto dodavanych nosnych plgnjiz neni &tSinou nutnédistici
zaizeni z#azovat.

Regulani systém

Regul&ni systém je elektronické #aeni, kteréfidi pritok nosného plynu kolonou.
Pratok mobilni faze mize byt vlivem toho konstantni po celou dobu sepagrado i s ohledem
na zvoleny teplotni program [48].

Injektor (davkova)

K zavadni vzorku do proudu nosného plynu slougektor. Vzorek Ize zavadd rucné
nebo pomoci autosampleruif@z je kladen na rychlé odfmi vzorku, coz je zaji&ho
prostednictvim skledné vlozky (lineru), ktera je sdasti injektoru. Vzorek je davkovan
malou injekni stikackou s jehlou (n€pstji mikrostiikacky Hamilton) fes pryZoveé septum.
PredevSim je zaptebi zohlednit to, aby nedoslo k naruSeni podmireskujicich v kolog
(pokles tlaku a zrna teploty). Mezi injektorem a kolonou je undrstdli¢ toku (splitter),
ktery je vyuzivan p specialnim nasgku s clicem toku. Krond toho rozeznavame je&stlalSi
dvé metody nésiku vzorku do kolony, tj. fimy néstik a nastik bez dlice toku.
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Primy nastik se pouziva neéastji u naphovych kolon, kdy se nastuje 1 az 10ul
vzorku. Horni¢ast kolony ma o 10 — 30 °C nizSi teplotu, nez @ota varu pislusného
rozpoustdla. Po vytveeni kapalného filmu na &t kolony (30 — 60 sekund) dochazi
k prudkému zvyseni teploty kolony a nastava oeipa

Nastik s dlicem toku (split injection)se pouziva u kolon s mensSi kapacitou.
U koncentrovanych vzotk tak dochézi progtdnictvim nosného plynu k odstean
nadbyténého mnozstvi analytu do odpadu. Do vlastni koleaytak dostava jen zlomek
z pavodniho mnoZstvi vzorku.

Nastik bez dlice toku (splitless injectiorge aplikuje néasgji u ziedinych roztok: (pro
ultrastopové analyzy), kde je zajedii nast v rozmezi 0,5 — Jul vzorku. Odvadci smyka
je v tomto gipadt uzawena a na kolonu je v tomtdipadt priveden cely nasik vzorku.

Kolony

Rozeznavame dva druhy kolon, naplé a kapilarni. Kolony tvo dilezity prvek celého
plynového chromatografu, protoZze pt&de dochazi k vlastni separaci sledovanych slozek,
piitomnych ve vzorku.

Napliové kolonysou z nerezu, niklu nebo skla a majimpér 2 az 4 mm a délku ¥adech
jednotek metr (0,6 az 10 m). Jsou koncipovany celkaa \&tSi objem davkovaného vzorku
(az 100ug v 1 — 10ul rozpoustdla). Stacionarni fazi two grafitizované saze, silikagel nebo
u rozcklovaci chromatografie také&dmelina.

Kapilarni kolony jsou podstath terti nez napiové (0,1 az 0,6 mm). Délka podle
konkrétni aplikace se pohybuje mezi 10 az 200 nmokbgny jsou z oceli a tavenéhteknene
pokrytého vrstwikou polyimidu. Stacionarni faze je nanesena navigjfni strag.

Termostat

Termostat odpovida za udrZzeni vzorku v plynnémustdsou-li separovany analytytenou
teplotou varu, je mozné teplotu progrardawenit v teplotnim rozmezi 50 °C az 400 °C.
Teplotni krok Ize navolit sipsnosti az + 1 °C za minutu. S rostouci teplotmehézi k @istu
tlaku par pislusnych sloZzek a celkdvk poklesu retetnich ¢adi. Naopak, pokud maji
separované analyty podobnou teplotu varu, je vhodsévit izotermni rezim.

Detektor

Po opusini kolony protékd nosny plydetektorem Ten reaguje narftomnost slozky
v nosném plynu a na jeho zaktadysila signal, ktery je sfitelny. Fi vybéru vhodného
detektoru se zohladje citlivost (nizké deteti limity) a linearni odezva na obsah analytu.
Nemér dilezitym parametrem je také selektivita. Podigedprobihajiciho $ detekci
rozeznavame detektory nedestruktivni a destruktiryni uvedeny typ nevyvolavaiip
detekci chemické zamy latek, zatimco u druhé skupiny detektoastavaji u analyzovanych
latek nevratné zemy [50].

Nedestruktivni detektory jsou tyto:
» Infracerveny spektrometr
» Detektor elektrovaného zachytu (ECD)
» Tepelré-vodivostni detektor (TCD)
» Argonovy a heliovy detektor (ArD, HeD)
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Destruktivni detektory:
* Plamenovy ionizéni detektor (FID)
* Plamenovy ionizéni detektor s alkalickym kovem (AFID)
* Hmotnostni spektrometr (MS)

Vyhodnocovaci zé&eni

Vyhodnocovaci zazeni je dnes vyhradh reprezentovano gdacem, ve kterém je
instalovan pislusny software. Ten umtidje snadno odsdtat pislusné retetni casy, vysky
pika a integrovat plochy jednotlivych chromatografickyktivek.

2.10.5.2Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je fyzik&themicka metoda, kterd vyuzZiva separace
urychlenych ionizovanycltastic (ionfi) ve vakuu, a to podle jejich hmotnostii gejich
prichodu magnetickym a elektrickym polem [51]. Uptatih nachazi jak v kvantitativni
analyze, tak také v kvalitativni analyze. Vyzog se miméadre Sirokou linearitou odezvy
(az 12radi) a pouzitelnosti i pro velmi mald mnoZzstvi analfigkolik atomi nebo molekul).

Metoda byla vyvinuta pgatkem 20. stoleti a své misto naSla nejprve veéyp hledani
stabilnich izotop prvki, pozdiji, a to od péatku 2. s¥étové valky, také v chemiiipanalyze
organickych latek. V obdobi od 2. poloviny 60. feinulého stoleti az do sdassnosti byly
aplikovany pedevsim nové wtkké ioniz&ni techniky (MALDI, ESI apod.) a masivrbyly
vyuzivany techniky tandemové (fapGC/MS; LC/MS, MS). Na zaklad mozZnosti jeji
aplikace Ize konstatovat, Ze hmotnostni spektram@rnyni vyuzivana v mnoha&deckych
oborech. Neobejde se bez ni l&tai v diagnostickych oblastech, kriminalistikai p
identifikace drog nebo vybusnin, archeologiedatovani std nalezenych fedn¥ti, biologie
pii kvantifikaci proteii a @i analyze nukleovych kyselin, fipadré toxikologie i
identifikaci farmaceutik.

Princip této sepatai techniky spéiva v g'evedeni vzorku na ionizovanou plynnou fazi
v iontovém zdroji a na nasledné separaci vzniklimhta podle pondru jejich hmotnosti
a naboje m/z [52].

Pristrojové usptadani hmotnostniho spektrometru:
* lontovy zdroj
* Hmotnostni analyzator
» Detektor
* Vyhodnocovaci zazeni
e Vakuovy systém
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: —b Detekt
zdroj analyzator ot
Vyhodnoceni dat

Obrazek 11: Schéma hmotnostniho spektrometru

lontovy zdroj

Ucelem iontového zdroje je ionizace molekul a urynhkezniklych ¢astic red vstupem
do analyzatoru. V s@asné dob vyuzivame protuzné typy latek &zné ioniz&ni techniky.
Nekteré z technik jiz byly visledku vyvoje hmotnostni spektrometrie nahrazenyniji,
piipadreé byly zcela omezeny. Vyib vhodného zdroje zavisi na charakteru analyzovanyc
latek. Pro &¢kavé a polatkavé slodeniny, gipadré pro spojeni hmotnostni spektrometrie
s GC, se fevazre pouziva elektronové ionizace (El}ipadreé ionizace chemicka (Cl). Mezi
dalSi existujici typy ionizace gatelektrosprej (ESI), chemicka ionizace za atnmicfého
tlaku (APCI), fotoionizace za atmosférického tladPPl), ionizace polem (FI), ionizace
urychlenymi ionty (FIB) nebo atomy (FAB), ionizadaserem za iitomnosti matrice
(MALDI), induk¢ne vazana plazma (ICP).

Elektronova ionizace

Vzorek je zavaéh vstupni Sirbinou do evakuované ionigai komory. Molekuly latky
jsou vystaveny fsobeni svazku elektrénurychlenych na energii 70 eV, emitovanych
z wolframové nebo rhéniové katody a dopadajicichirap, neboli na zachytnou elektrodu.
Interakci s neutralni molekulou dochazi k vytrzeféktronu z elektronového obalu a ke
vzniku radikalkationtu podle rovnice:

M+e - M™ +2e (2)
Elektronova ionizace patmezi tvrdé ionizéni techniky, protoze v fibéhu ionizace

ziskavaji ionizované molekuly zévay prebytek vnitni energie. To se projevuje jejich dalsi
fragmentaci:

M* - F +R (3)
M* - F," +N (4)
F - B +R (5)

Vyhodou tvrdych ionizénich technik je dobréd reprodukovatelnost, coZ nénoiiuje
vytvareni knihoven spekter. Obsluzny program hmotnostnpektrometru obsahuje
zpravidla databazi nejfrekventovggich spekter.
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Hmotnostni analyzator

Hmotnostni analyzator je umdst za ionizanim zdrojem a jeho funkce spva
v separaci iorit v plynné fazi za vakua, a to podle pom m/z. Vlastni separace vychazi
z raiznych fyzikélni princig, jakymi jsou odliSna doba rychlosti letu iGntzakiveni drahy
ionta v elektrickém nebo magnetickém polizna absorpce energié pgykloidalnim pohybu
iontd v kombinovaném magnetickém a elektrickém poli.

V praxi je nefastji pouzivany kvadrupolovy analyzator. Ten se vyanpa predevsim
nizkou cenou oproti jinymeSenim. Row¥ rozliSovaci schopnost¢koliv je hodnocena jako
nizka, obvykle postalje v celém rozsahu ¢feni k bezpenému rozliSeni iorit liSicich se
o jednotku m/z. K dalSim pouzivanym typ analyzatar pati nag. analyzator doby letu
(TOF), iontova past (IT), iontova cyklotronova reanmce s Fourierovou transformaci
(FTICR), sektorové analyzatory, orbitrap aj.

Kvadrupolovy analyzatorvyuziva elektrické pole mezi systémesityi elektrod
kruhového nebo hyperbolickéhoupezu o délce 15 cm. Vzdy dvojicecty(elektrod) je
piipojena na zdroj stejnosimého napti o stejné kladné nebo z4porné hodn&owasre je
na vSechnyctyii elektrody gipojeno stidavé vysokofrekvemi nagti v fadech MHz.
Stredova osa mezi &¢mi je udrZzovana na nulovém potenciélu a v jejindransou givadeny
urychlené ionty z iontové zdroje. Zde oscilujiésem k detektoru.

Pouze ionty o witém pongru m/z nejsou vychylovany a mohou paloaat dale az do
detektoru. Ostatni ionty maji nestabilni oscilaceaahytavaji se na povrchucty Pokud se
postupr® méni scasem didavé i stejnosgrné nagti, a to od nuly az po maximalni hodnotu,
piicemz pondr obou napti zastava dale konstantni, propousti kvadrupolovy fibstupg
ionty o vziistajicich hodnotach m/z, kter&iaeme detekovat a registrovat.

Resonant fragment

lon source

DC and AC voltages

Obrazek 12: Schéma kvadrupolového hmotnostniho analyzatoru
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Detektor

Ukolem detektoru je detekce idnpo jejich separaci podle hodnoty m/z a stanoveni
relativni intenzity jednotlivych iorit Detektor pevadi tok ioni na registrovatelny elektricky
signdl. Nefastji pouzivanymi typy detekce jsou elektronovy nagppiipadré fotonasohi.

Vakuovy systém

Hmotnostni analyzator vzdy pracuje za vysokého aakteré se liSi podlefislusného
typu. K jeho dosaZeni jsou pouzivany jednostwe, dvoustufové, @ipadré tristupiové
vakuové pumpy. Pro prvni stup®yvaji pouZity pumpy rotami (vykon 80 1.8), pro druhy
stupei se vice hodi pumpy turbomolekularni nebo difazajlonem az 250 I'5 Uvedené
vakuované progedi je nutné, aby ionty udrzely dostaig dlouho stedni drahu letu a aby
nedochazelo ke koliznim srdzkam s neutralnimi iofmgké iontovy zdroj je vakuovany za
predpokladu, Ze se nejedna o iokiziatechniky pracujici za atmosférického tlaku (ESI,
APCI, APPI).

Tabulka 10: Prehled vakua v jednotlivych hmotnostnich analyzétore

oo | v pa
lontovéa past cca 10
Kvadrupol cca 18
Priletova trubice cca 1D
Sektorovy 10 — 10°
FTICR 10° - 10°

Ridici systém

Hmotnostni spektrometr je v stasnosti ovladan prastdnictvim pgéitace. V rem je
nainstalovan fislusny software, ktery umadje nastaveni paramétanalyzy, ladni pristroje
a jeho adrzbu. Na pevném disku jsou ukladanacéhamd a zpracovana data. U tvrdych
ionizatnich technik je mozné vyuzit také obsahlou knihowmekter a porovnat ziskana
hmotnostni spektra.

2.10.5.3Spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektretrie

Spojenim plynové chromatografie a hmotnostni spekétrie Ize Uusgsné kombinovat
vyhody obou uvedenych metod. Proto je mozné separsuési vzorku pomoci GC
a nasleda identifikovat a kvantifikovat individualni slozkgrostednictvim MS. V pitbéhu
historického vyvoje vSak bylo nutné odsioaat hlavni problém, ktery vyplynul ze spojeni
uvedenych metod. Konkrétnse jednalo o rozdily tlaku mezi plynovym chromasdgm
a iontovym zdrojem MS. Tento rozdilide, v zavislosti na konkrétni specifikacitizanti,
piedstavovat aZ 1&di (naff. vakuum patebné pro FTICR je 18 Pa) [53].

Pfi spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spekétrie se dnes restji
pouZivaji kapilarni kolony (fitok cca. 1 ml.mit), které vstupuji imo do iontového zdroje.
V ném je konvegné volena bd’ elektronova ionizace (El) nebo ionizace chemi¢kiy.
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité pristroje

Pristroje a za‘izeni
« Analytické vahy AB265-S (Mettler Toledo, Svycarsko)
* Michatka RCT basic (Kika Werke, decko)

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)
» Drz4k pro SPME
* SPME viakno (modré): 6bm PDMS-DVB (Supelco, USA)

Plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem
* GC Agilent 6890N (Agilent Technologies, USA)
» Kolona: kapilarni, stacionarni faze: DB-5MS; razgm 20 m x 180um x 0,18um;
maximalni teplota: 350 °C (Agilent Technologies,AJRatalogov&islo: 121-5522)
» Automaticky davkovavzorki Agilent 7683 series (Agilent, USA)
* Hmotnostni detektor MSD 5973N (Agilent TechnologiedSA) [elektronova
ionizace, kvadrupolovy analyzator]

Programoveé vybaveni
* Enhanced ChemsStation G1701DA Version D.00.00.381192001) [MSD 5973N +
Offline-MSD Data Analysis] (Agilent TechnologiesS4)

3.2 Pouzité chemikalie

Technické plyny
« Helium 6,0 (MesselCR)

Standardy
« 2 - Cyklohexylethanol [100 %] (AROMA Praha, aSR)
« Fresco Menthe [100 %] (AROMA Praha, a@R)
« Citronellol [100 %] (AROMA Praha, a.<CR)
« Isobornyl Acetéat [100 %] (AROMA Praha, a.6R)

Chemikalie
« Aceton (Lach-NerCeska republika)
* Cyklohexan (Merck, Mmecko)
» Kyselina chromsirovéa
* NaClp.a.

Ostatni
+ Destilovana voda
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3.3 Pracovni postup
3.3.1 P¥iprava roztoki
3.3.1.1 P¥iprava roztoku pro optimalizaci SPME

Standardy linearnich musk stmnin jsou vyrobkyeské spolénosti Aroma Praha. Firma
se zabyva vyvojem, vyrobou a prodejem umpjSich latek a surovin wenych pro
chemicky, kosmeticky &aste&n¢ také potravingsky pimysl. Ri pripraw pracovnich roztok
a pro poteby vypdta bylo vychazeno z tabelovanych hodnot hustotyialygné standardy
byly povazovany za 100%.

Na paéatku mereni bylo nejprve nutné it misitelnost standafd v prislusnych
rozpoustdlech. VSechny ¢étyti zkoumané standardy jsou bez probénmozpustné
v nepolarnim cyklohexanu, ve kterém byl§ppaveny zasobni roztoky I. Vzorky odpadnich
vod v8ak maji polarni charakter, a proto byleadn snEsny pracovni roztok v acetonu, ktery
tak zaji¥uje s vodou neomezenou misitelnost.

Tabulka 11: Priprava zasobnich a pracovnich roziok

Nazev analviu Zasobni roztok | Smeésny pracovni
Y [ng. plY roztok | [ng.ml™]
2-cyklohexylethanol 1840 5273,3
Fresco Menthe 1824 700
Citronellol 1710 1866,7
Isobornyl acetat 1966 466,7
Priklad pripravy zasobniho roztoku I:
Hustota 2-cyklohexylethanolu je 0,920 g:&m
210 N 006 TTo F 1000ul
D Q1o P PP 2ul

Odbirem 2ul z prislusného standardu a naslednym davkovanim dau9®&lohexanu byly
pripraveny zasobni roztoky | o koncentracich podbeitiay 11.
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3.3.1.2 Priprava roztoku pro kalibraci

Tabulka 12: Priprava zadsobniho a pracovniho roztoku pro kalibraci

Nazev analytu Zasobni rqlztok I | Smésny pracov_rll'
[ng. pl ] roztok Il [ng.ml ]
2-Cyklohexylethanol 1840 4900
Fresco Menthe 1824 1824
Citronellol 1710 1710
Isobornyl Acetat 1966 7864

3.3.1.3 Priprava roztoku standardnihosdavku

Tabulka 13: Priprava zasobniho a pracovniho roztoku pro standapditlavek

Nazev analytu Zasobni roitok 1l Smésny pracovr_11|'
[ng. pl ] roztok Il [ng.ml 7]
2-Cyklohexylethanol 1840 10000
Fresco Menthe 182,4 500
Citronellol 1710 4200
Isobornyl Acetat 1966 1400

3.3.2 Zjisténi charakteristik analyti (retenéni ¢as, MS spektrum)

Retergni charakteristiky a hmotnostni spektra jednotlivyidtek byly stanovovany
z kapalného néasku o koncentraci 4ug.mi* v cyklohexanu. Roztoky byly praffovany
vrezimu SCAN, ¢imz bylo ziskano celé spektrum. Nastavenistpje vychazelo
z jiz vypracovanych diplomovych praci [3, 43] z#gsnych na analyzu musk sk®anin

technikou GC/MS.
* Kolona: DB-5MS (20 m x 18@m x 0,18um)
* Nosny plyn: He 6.0
* Nastikové mnozstvi: 1l
* Injektor: splitless
» Teplota injektoru: 250 °C
* Tlak nosného plynu v injektoru: 116 kPa
* Pratok nosného plynu v injektoru: 28,5 ml/min
e Priatok nosného plynu kolonou: 0,8 ml/min
* Linearni rychlost nosného plynu: 40 cm/sec
* Nastaveni: konstantni{jtok
* Teplota transferu GC-MS: 285 °C
e Teplota iontového zdroje: 230 °C
» Teplota kvadrupolu: 150 °C
e Doba analyzy: 34,00 minut



Tabulka 14: Vychozi teplotni program

Te[féojnr;rr:]ok Teplota [°C] | Drzen [min]
50 1
15 110 -
5 165 8
15 280 2

3.3.3 Optimalizace teplotniho programu

Analyty ze skupiny linearnich musk st@nin byly zji¥ovany pomoci systému GC/MS
ve zvoleném rezimu SIM, ktery se vyzoge vySSi citlivosti. Optimalizace GC/MS se
zametuje na nastaveni teplotniho programu, ktery vyzriawwliviiuje vzhled vysledného
chromatogramu (pig. Vychozi podminky nastavenfigtroje jsou uvedeny v kapitole 3.3.2.
Spravné nastaveni z@&nje rozdleni sledovanych analytpiitomnych ve vzorku a jejich
identifikaci a kvantifikaci [1]. Pro optimalizaceplotniho programu byl pouzivan &sny
roztok standari o koncentraci 0,5:ig.mI* (2-cyklohexylethanol, Fresco Menthe, Isobornyl
acetat), respektive ig.mr* (Citronellol). Vysledky jsou nasledruvedeny v kapitole 4.2.

3.3.4 Optimalizace mikroextrakce tuhou fazi (SPME)
3.3.4.1 Vychozi podminky SPME

Stejre jako @i optimalizaci teplotniho programu i pro optimaki&PME byly pouzity
vychozi hodnoty zi@dchozich diplomovych praci, které byly orientovaray problematiku
mikroextrakce syntetickych vonnych latek ze vZookipadni vody.

* Typ vidkna: 65um PDMS/DVB

* Provedeni: head-space

» Teplota sorpce: 80 °C

» Doba ustaleni rovnovahy: 5 minut
» Doba expozice vlakna: 30 minut

* Objem vialky: 22 ml

e Objem vzorku: 14 ml

* Rychlost michani: 900 ot./min.

» Davka smdsného prac. roztoku I: 30
» Koncentrace standald/e vzorku:
2-Cyklohexylethanol 11,3 ng.fl
Fresco Menthe 1,5 ng.thl
Citronellol 4,0 ng.nif
Isobornyl acetéat 1,0 ng.fl

(@)

o O O
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Tabulka 15: Absolutni vnaSené mnozstvi jednotlivych staniéard

. Absolutni mnozstvi
Nézev analytu
[ng]
2-cyklohexylethanol 158,2
Fresco Menthe 21,0
Citronellol 56,0
Isobornyl acetat 14,0

3.3.4.2 Vybér vhodného vlakna

s

Jednim z nejilezitéjSich parametr optimalizace metody SPME je Wb vhodného
vlakna, jehoz sloZeni stacionarni faze a tf&aSovliviuji (cinnost extrakce iitomnych
analyti. V ramci optimalizace metody bylo testovano 5 dpaich tym vliaken vhodnych pro
spojeni s plynovou chromatografii:

» Polydimethylsiloxan (PDMS) — 100 prdefvené)

» Polydimethylsiloxan / divinylbenzen (PDMS/DVB) — @3n (modré)

» Polyakrylat (PA) — 85 pum (bilé)

* Divinylbenzen/ Carboex/Polydimethylsiloxan (DVB/CAFOMS) — 50 / 30 um (Sedé)
» Polyethylenglykol (PEG) — 60 um (fialové)

3.3.4.3 Extrakéeéni méd

U kazdého typu vlakna uvedeného v kapitole 3.3012 provedena sorpcéipiimém
pondeni vlakna do roztoku i metoda head-space, kdy ggwhovany analyty z prostoru nad
hladinou. Winnost sorpniho procesu s vyuzitim jednotlivych exttaich moéd byla
vyhodnocena graficky; viz kapitola 4.3.3.

3.3.4.4 Vysolovani

Pti optimalizaci metody SPME byl také uvaZzovan vlisulovani. ZvySeni iontove sily
roztoku, a to fidavkem 25 — 30 % (hmotnostnich) chloridu sodnéh@zbrku, niize mit za
nasledekitst (innosti extrakce &kterych analyi, zvlast pak latek gkavych a polarnich.i#P
aproximaci hustoty vody na 1 g.¢hpredstavuje fidavek NaCl do vialky navazku 3,75 g.
S jednotlivymi vidkny bylo provasho head-space d¢tfeni s pidavkem a bezifdavku soli.
Vysledky a porovnani obou metod jsou uvedeny vtképi4.3.4.

3.3.4.5 Teplota sorpce

Teplota ma rowi vyznamny vliv na miru sorpce syntetickych mus&u&nin na
vhodre zvolené vidkno. Pro optimalizaci byly vybrany wpl 20 °C, coZ reprezentuje
laboratorni teplotu, dale 40 °C, 60 °C, 70 °C, 8090 °C a 100 °C. Sorpce anéalytrobihala
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na jiz vybrané vlakno (po provedeni optimalizac®MS/DVB vlakno tlougky 65 um, v
provedeni head-space d¥davkem soli. Vysledky a vyhodnoceni optimalizaggldty sorpce
jsou prezentovany v kapitole 4.3.5.

3.3.4.6 Cas sorpce

Doba, za kterou je dosaZena rovnovaha mezi vldkaematrici vzorku, je dalSim
parametrem, ktery je nutné optimalizovat. Navrzénly ¢asy 10, 20, 30, 40 a 50 minut.
K optimalizaci bylo zvoleno PDMS/DVB vilakno §&m, provedeni head-space isdavkem
soli a optimalizovana teplota 70 °C. Vyhodnocerdgeacovano v kapitole 4.3.6.

3.3.5 Stanoveni analyfi v realnych vzorcich

Pro mikroextrakci analyt z realnych vzork pomoci SPME byly pouzivany skkaré
vialky o objemu 22 ml. Do nich bylo nejprve vlioZenmdchadlo a nasledr3,75 g NaCl. Do
takto gipravené vialky bylo davkovano 14 ml nefiltrovanéhméediného vzorku odpadni
vody. Samotna extrakce pak probihala podle optroatinych podminek, které jsou uvedeny
v kapitole 4.3.7. Mieni kazdého vzorku bylo prov&tb paralels, celkem 3x.

Kazdy den, a to vzdyipd zah4jenim giteni realnych vzork byl prongiovan blank. Ten
byl pripravovan z destilované vody (objem 14 ml), byl s#i do sklegné vialky
s michadlem, kam byloflano 3,75 g NaCl.

3.3.5.1 Identifikace a kvantifikace analyi

Analyty byly identifikovany a posléze kvantifikowanpomoci tandemové techniky
GC/MS. ldentifikace sledovanych andly$paivala v odeéitani gislusnych retetnich ¢asi
na chromatogramu a v porovnavarggem u¢enych konfirmanich ionfi.

U hmotnostniho spektrometru byligpnostén rezim SIM ped rezZimem SCAN, protoze
dosahuje nizkych detekich limit, cozZ je zvla$t vhodné pro stopové a ultrastopoveé analyzy.
Vlastni kvantifikace spfivala v integraci fislusnych vyextrahovanych gikpodle hodnot
m/z. Charakteristické kvantifikani a identifik&ni ionty jednotlivych analyit jsou uvedeny
v tabulce 28 v kapitole 4.4. Ziskané hodnoty pldgty potom dosazeny za neznamé do
vztahu vystihujiciho metodu standardnihiidpvku, ktera je &n¢ aplikovana u mnoha
instrumentalnich analytickych metod. Vysledky jgpbehledr prezentovany v kapitole 4.7.

Metoda standardniho/fdavku

P aplikaci této metody je ke vzorkurigdvano znamé mnoZstvi stanovované latky. Je
proto nezbyta nutné provaét vzdy dw meieni. Nejprve je progten realny vzorek a vzép
vzorek s pidavkem zndmého standardu ke vzorku. Z plochy [@ilky obsazené ve vzorku a
plochy piku dané latky potigdani definovaného mnozstvi standardnilimgvku ke vzorku
Ize ukit mnozZstvi latky obsazené viypodnim vzorku. Samotnyifllavek musi vSak vyvolat
dostaténé navysSeni odezvy.
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Pro stanoveni neznamé koncentrace analytu ve vzbakiurovnice:

j— AX |]:S IS/S

ST AN AV )-A V) e ©)

Cx neznama koncentrace analytu ve vzorku [ng/ml]

Ax plocha piku analytu v realném vzorku

Cs koncentrace standardu [ng/ml]

Vs objem standardu [ml]

Axs  plocha piku analytu porigani standardu do re&lného vzorku
Vi objem vzorku [ml]

Pro metodu standardnihdgigavku byl gipraven smisny pracovni roztok Ill, ktery byl
pomoci mikropipety davkovan do vzdrkodpadni vody. Koncentrace jednotlivych analyg
uvedena v kapitole 3.3.1.3. Pro dosaZzeni dastéte zvySeni odezvyiistroje post&oval
piidavek 30ul ke vzorku odpadni vody pochazejici z odtoku a 1l0fro vzorky pochazejici
z pritoku gistirny odpadnich vod.

Priprava kalibra’nichrad

Pro ugeni kalibr&nich fad jednotlivych analyit byl ze standard pripraven smisny
pracovni roztok Il, ktery zahrnoval vSechriyyii sledované zastupce linearnich musk
slowenin (2-cyklohexylethanol, Fresco Menthe, Citrooledl Isobornyl acetat).

Pri pipraw kalibrainichtad byly pouzity identické podminky jako pro analyealnych
vzorka. Byly pouzity vialky o objemu 22 ml, do kterychlbwloZzeno michadlo a navazka
3,75 g NaCl. Vialka byla naptna 14 ml destilované vody, do niz se pomoci mikrepi
pridaval stanoveny objem sisného pracovniho roztoku Il. Kalitéra kiivky jsou grehledrg
uvedeny v kapitole 4.5.

Tabulka 16: Kalibrachi 7ady jednotlivych standard

Nazev analytu Koncentrace [ng.mif]
2-cyklohexylethanol 2,5 5 10 15 2( 25
Fresco Menthe 0,1 0,3 06 0P 1,2 15
Citronellol 0,1 1 15 2,0 2,5 3,0
Isobornyl acetat 0,1 0,5 1 2,5 5 10

3.3.6 Stanoveni analytickych parametfi — meze detekce a stanovitelnosti

Mez detekce (Limit of detection LOD) a mez staneibsti (Limit of quantification
LOQ) jsou vyznamné analytické paramettyedité gedevsim v oblasti stopové analyzy. Pro
vypcocet €chto metrologickych ukazatekxistuje gkolik zpasohi stanoveni.
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Mez detekce je definovana jako nejmensSi mnozZstaiyan které nize byt detekovano,
avsak nelze ho spolehéikvantifikovat. Mez detekce zavisi na pé&mn signal/Sum.

Mez stanovitelnosti je potom nejnizSi mnoZstvi gial’e vzorku, které Ize stanovit jako
exaktni hodnotu sipdem zadanou nejistotou. Jedna se o takovou kaaceanalyi, ktera
muze byt stanovena gimtelnym stupsm spravnosti a igsnosti. Citlivost (sensitivity)
analytické metody se definuje jako podil &@m odezvy ndficiho zd&izeni a odpovidajici
zmeny podretu. Matematicky lze citlivost vyjddt jako snernici Kkalibradni kiivky.

V separénich metodach se mez detekce zpravidla stangakgetrojnasobek Sumu zakladni
linie a mez stanovitelnosti jako desetinasobek Smékladni linie. Pro stanoveni LOD a LOQ
potom plati tyto rovnice:

LOD = 3th, : (")
m
LOQ= 10th, , kde (8)
h, Sum zé&kladni linie
m smernice kalibr&ni kivky

Pro vyp@et meze detekce a meze stanovitelnosti byipraveny kalibrani fady
z jednotlivych standaid Ze ziskanych kalibtmich kivek byly ugeny regresni rovnice
a pislusné srrnice. Vypdty limita pro jednotlivé analyty jsou pro danou metodahtedré
uvedeny v tabulce 29 v kapitole 4.5.

3.3.7 Opakovatelnost

Opakovatelnost metodyfgdstavuje d&snost shody mezi navzajem nezavislymi vysledky
analyz ziskanymi za podminek opakovatelnosti. Polami opakovatelnosti se pak rozumi
stejny n&fici postup, stejny #fici sytém, stejné misto apod.

Pro vyhodnoceni opakovatelnosti bylo provedenéremi zandrné kontaminovaného
vzorku destilované vody a vybraného realného vzadkukterého byl row¥ pridan standard.
Pridavano bylo 10Ql smesného pracovniho roztoku Il o koncentracich uvgdery tabulce
¢. 13. Kazdé réreni bylo opakovano vzdy 5x a nasledryla ze ziskanych udayypaoitena
opakovatelnost, a to jako relativni &mdatna odchylka.

3.3.8 Vzorkovani

Vzorky odpadni vody byly odebirany &stirny odpadnich vod situované v areélu
Veterinarni a farmaceutické univerzity Brno. @dbktery probiha v pravidelnych iesré
stanovenycltasovych intervalech, poskytuje 24 hodinové sléwaaiky jak na pitoku, tak
na odtoku. Doba zadrZeni jsou 2 hodiny.

Vzorky byly odebirany do vzorkovnic z &eho skla o objemu 0,5 |, opanbych
uzawrem. OdRrové lahve byly pedem umytyisticim postupem prezentovanym v kapitole
3.3.9. Vzorkovnice byly naptmy aZ po okraj a pe¥nuzaveny. Po odéru z COV byly
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vzorky neprodle&é analyzovany v laborato V pripac, Ze nebylo mozné provéidanalyzu
ihned, byly tyto odBrové lahve se vzorky uchovavani feplot 4 °C, nejdale vSak 12 hodin.

3.3.8.1 Specifikace vzork

. Typ: ritok a odtok odpadni vodyGOV

* Pavod: Cistirna odpadnich vod v arealu VFU Brno
* Paet vzorki: 10x gitok a 10x odpovidajici odtok

» Datum od®ru: 17. dubna 2012 — 26. dubna 2012

3.3.9 Cisténi laboratorniho skla

Na cistotu skla, které je pouzivano pro stanoveni siakych vonnych latek, je kladen
velky diaraz. Hlavnim cilem tohotdiSteni je zabraani kontaminace z \ijSiho prostedi. Pro
Cisteni pouzitého skla neni mozné uZzivat detergentytopeoby dochézelo ke zisténi
vonnymi latkami. Pratisteni byl proto navrzen specialni postup, ktery séddklz gkolika
kroka, které je nutné dodrzovat.

Vzorkovnice, vialky a ostatni paioky je nejprve nutné oplachnout vodovodni a poté
destilovanou vodou. Sklo se nech& uschnaéutaporatorni teplat a nasled# je naloZzeno do
chromsirové kyseliny na dobu miniméli24 hodin. DalSim krokem je oplachovani skla
vodovodni i destilovanou vodou. Sklo je potom saSesusaré pii teplot 200 °C po dobu
2 hodin.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1 Zjisténi charakteristik analyti (retenéni ¢as, MS spektrum)

U zastup@ zkoumanych analytbylo provedeno &teni podle postupu prezentovaného
v kapitole 3.3.2. Byla zaznamenana hmotnostni spgé&tinotlivych latek a ziskanyiplusné
chromatogramy. Z uvedenych zaznamychazeji také odeené charakteristiky igslusnych
latek, jakymi jsou retaemi ¢as, charakteristicky molekulovy iont a zastupci nginnych
iontd. VSechny tyto hodnoty jsourghledre uvedeny v tabulcé. 17. Synteticka vonna latka
nesouci nadzev Fresco Menthe vytvdva izomery, které jsou v praci dale uvazovarkpja
celkovy souet.

Tabulka 17: Souhrn charakteristik jednotlivych musk slenin

Analyt Rt [min] Kvantifika ¢&ni iont Identifika ¢ni iont
[m/z] [m/z]
2-cyklohexylethanol 6,032 81 110
Fresco Menthe 7,416 7,446 98 125
Citronellol 7,647 69 123
Isobornyl acetat 8,728 136 121

Pii méfeni bylo pouzito nastaveni GC/MS v rezimu SCAN,nkteyZaduje vysSi
koncentrace analiyt Pri méfeni skuténych vzorki je vSak pouzivan rezim SIM, ktery se
vyznauje vysSi rozliSovaci schopnosti. Vyhodou zvolen&omu je moZnost detekce jen
zvolenych ioni a rozaleni snimanych iofit do skupin (tzv.groups). Retéar casy zde
uvedené odpovidaji vychozimu zvolenému teplotrpnoagramu. V souvislosti s optimalizaci
teplotni rampy dochazi k posunu reteith cagi.
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Obrazek 13Hmotnostni spektrum 2-cyklohexylethanolu
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4.2 Optimalizace teplotniho programu

Optimalizace teplotniho programu byla pro¥da podle navodu prezentovaného
v kapitole 3.3.3. Jako vychozi bod pro danou ogiraai byla zvolena teplotni rampa
uvedend v literatie [43]. Kladré I1ze hodnotit, Ze bylyietelrt separovany vSechny 4 piky
sledovanych latek. Celk¢évvSak nejsou nastavené parametry idealni, protoke jsou
vykresleny v Uzkém intervalu ret@rich¢agi.

V ramci optimalizace byly proto sestaveny nové dapl programy, které gty za cil
zlepsit rozdleni a rozmisini pika prislusnych analytv daném chromatogramu.

Tabulka 18: Teplotni program 1

Te[f(':o;”r;:(r:]ok Teplota [°C] | Drzeni [min]
50 1
15 110 -
5 165 8
15 280 2

Celkovycas analyzy: 34,00 minut

Tabulka 19: Teplotni program 2

Te[EéO;nr;:(r:]o k Teplota [°C] | Drzeni [min]
50 1
10 100 -
5 150 -
20 280 2
Celkovycas analyzy: 24,50 minut
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Tabulka 20: Teplotni program 3

Te[([):)(l:o';nrin:;:]o k Teplota [°C] | Drzeni [min]
50 1
5 80 -
10 120 2
20 280 2
Celkovyc¢as analyzy: 23,00 minut

Tabulka 21: Teplotni program 4

Te[ECI:OEnr;:(r:]O k Teplota [°C] | Drzeni [min]
50 1
10 90 -
5 120 4
10 160 -
20 280 2

Celkovycas analyzy: 27,00 minut

Tabulka 22: Teplotni program 5

Te[([):)(l:o';nrin:;:]o k Teplota [°C] | Drzeni [min]
50 1
4 110 1
25 280 1
Celkovycas analyzy: 24,80 minut
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Tabulka 23: Teplotni program 6

Te[f)cl:o';nrin:;:]o k Teplota [°C] | Drzeni [min]
50 1
5 105 5
30 280 2
Celkovycas analyzy: 24,83 minut

Teplotni program

0 T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
t [min.]

—e—rampa 1l—— rampa 2—e— rampa 3—e— rampa 4—— rampa 5—— rampa é

Graf 1: Teplotni programy

Po vyhodnoceni jednotlivych chromatograrpii riznych teplotnich programech byla
jako idedalni zvolena rampdislo 6, ktera poskytovala nejlepsi vysledky. Vysied
chromatogram ziskanytippouziti optimalizovaného teplotniho programu jgazorgn na
obrazku¢. 17.
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Obrazek 17:Vysledny chromatogramigkapalném nastku a teplotni rampc¢. 6

Prvni pik odpovida 2-cyklohexylethanolu, jehoz elkéeristické ionty jsou od iofit
ostatnich analyt oddtleny do samostatné skupiny é@vebdu odstisni nezadoucich pik
DalSi sledovani zastupci linearnich musk &bun nasleduji v uvedeném fadi:
Fresco Menthe, Citronellol a Isobornyl acetat. 8g@l rovrez vytv&i samostatnou skupinu
iontd. Svisla Kivka v 11. minu¢ a celkovy posun zakladni linie (base line) jeizapen
zmenou citlivosti analyzatoru ip prechodu mezi uvedenymi ,groupami“fiflusné retetni
casy (Rt) jsou uvedenyghledr v tabulces. 24.

Tabulka 24: Reterni casy pro kapalny nagk pri uZiti 6.rampy

Analyt Rt [min]
2-cyklohexylethanol 10,060
Fresco Menthe 12,814
Citronellol 13,524
Isobornyl acetat 15,803

4.3 Optimalizace SPME

Pro optimalizaci SPME byla pouzita vysledna teplaimpa z kapitoly 4.2. Ostatni
parametry metody vychazeji z nastaveni uvedenykhpitole 3.3.4. Zdvodu desorpce
analyti ze stacionarni faze vlakna SPME bylo nezbytnéwiipdélku drzeni teploty 50 °C na
pocatku teplotniho programu.tRodni doba trvani se prodlouzila na 3 minuty, c@ s
projevilo v navySeni celkové doby analyzy o 2 mynut
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Obrazek 18Chromatogram standardpri teplotni ramg ¢. 6

Tabulka 25: Reterni casy pro SPME § uZiti 6.rampy

Analyt Rt [min]
2-cyklohexylethanol 11,713
Fresco Menthe 14,746
Citronellol 15,465
Isobornyl acetat 17,736

4.3.1 Aktivace vidken

Pred zahajenim optimalizace SPME byloieht provést aktivaci PEG a PDMS vlaken,
protoze doposud nebyla pro extrakci pouzita. Aktevapadiva v zasunuti fislusného vidkna
do inletu plynového chromatografu, ktery je ¥iytan na danou teplotu. Zde setrva po dobu
uvedenou v tabulce.

Tabulka 26: Prehled testovanych vlaken a jejich paranietr

Maximalni | Doporu¢ena| Teplota Délka
VIadkno Tloust’ka Ph teplota pracovni | aktivace | aktivace
[°C] teplota [°C] [°C] [hod]

PDMS gervené) | 100 um 2-10 280 200-280 250 0,5
DVBJCarlPDMS | go/30 um | 2-11 270 230-270 270 1
(Sedé)
PDMS,/DVB 65 um 2-11 270 200-270 250 0,5
(modré)
(F;?l'g;j‘cry'ate 85um | 2-11 320 220-300 280 1
PEG (fialové) 60 um 2-9 250 200-250 240 0,5
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4.3.2 Vybér vldkna

V ramci optimalizace metody bylo testovano 5 dosfgh typn vidken vhodnych pro
spojeni s plynovou chromatografii. Kazdé vlakndiSesloZzenim své stacionarni faze. Nize
jsou uvedena jednotlivd pouzivana vidkna v sestugo@adi podle zji&tné Einnosti:

» Polydimethylsiloxan / divinyloenzen (PDMS/DVB) — §%n (modré)

* Divinylbenzen/ Carboex/Polydimethylsiloxan (DVB/CAFDMS) — 50/30 um (Sedé)
» Polydimethylsiloxan (PDMS) — 100 prdefvené)

* Polyakrylat (PA) — 85 um (bilé)

» Polyethylenglykol (PEG) — 60 um (fialové)

NejlepSich vysledk v extraknim mddu head-space i direct immersing bylo dosazen
u vidkna PDMS/DVB - 65 um; velmi podabrvychazely rovez vysledky u viakna
DVB/CAR/PDMS — 50/30 um. Ostatri t/1dkna poskytovala ve srovnani s ostatnimi vyéazn
nizsi odezvy.

4.3.3 Mobd extrakce

Sorpci analytu je mozné provdidpii primém ponéeni vlidkna (DI — direct immersing)
nebo ve volném prostoru nad hladinou (HS — headegp®ptimalizace a vy vhodrgjSiho
modu probihal po prodéiieni vSech viaken v obou vySe uvedenych provedeNahzéklad
ziskanych dat byl sestaven gréfklo 2, ktery znazawje dosazeni lepSich vysledhpri
zvoleni head-space analyzy oproti direct immersingsech typ vidken. Sorpce v prostoru
nad hladinou roztoku také pozit&mrispiva k prodlouzeni Zivotnosti vlakna v porovnaasi
sorpci v roztoku, kdy je vlakno se stacionarni fi&zho pondeno do vzorku.

Vliv extrak ¢éniho modu (HS vs. DI

1200000+ -
1000000+ o
< 800000~ @ 2-cyklohexylethanol
5 600000 B FrescoMenthe
g O Citronellol
400000+ O Isobornyl acet:
ZOOOOOEI_H |:|
O 1 T T T T ’_.-I_l T

typ vlakna a extrakéni mod

Graf 2: Optimalizace extratniho médu
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4.3.4 Vysolovani

Jak jiz bylo feceno, zvySeni iontové sily roztokuuge pozitivié prispivat k fistu
ucinnosti extrakce jednotlivych anaiyt predevsim polarnich aékavych latek. U vSech
dostupnych vldken bylo prov&do head-space dfeni bez pidavku a s fidavkem soli.
Potrebna vypoétena navazka NaCligdstavovala 3,75 g, coz je optimalni mnozstvi,ekse
beze zbytku rozpousti wipravovaném objemu 14 ml roztoku. Z grafislo 3 vyplyva, Ze
piidavek chloridu sodného u vSech viaken vyvolal vy&$nnost extrakce. itdavek soli
zapicinuje vSak také pokles rozpustnosti analytu aistajeho koncentrace v head-space
prostoru, kde je sorbovan.

2000000+ Vliv vysolovani

1800000
1600000
1400000+ 8 2-cyklohexylethano
1200000 T e MM B FrescoMenthe

1000000 _
800000 O Citronellol

odezva

600000 O Isobornyl acet:
400000
200000+

typ vlidkna a vliv NaCl

Graf 3: Optimalizace pidavku soli do vzorku
4.3.5 Teplota sorpce

Pfi vyhodnoceni optimalni teploty pro sorpci analyaylo provag@no meteni v teplotni
fadk 20 °C, 40 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C a 100 J&k je patrné z graftislo 4, se
zvysujici se teplotou vista také odezva jednotlivych andlyZ do 70 °C, kdy je dosazeno
prakticky maximalni miry sorpce. V dalSicted¢h teplotnich bodech jiz dochézictgpvné
k poklesu odezvy. Tento jevirhe byt pravdpodobré zpisoben unikem analyturipvysokém
tlaku par pes septum, a to v mésvpichu jehly. Bi teplotach 90 °C a 100 °C také dochazi
k znanému odp#ovani vodni 1az& ve které je vialka s analytem ungisd, a narusuje se tak
piitomné rovnovéaha.
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Zavislost odezvy na teplat sorpce
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° O Isobornyl acetat

1000000+

500000+

0,

20 40 60 70 80 90 100
teplota [°C]

Graf 4: Optimalizace teploty sorpce
4.3.6 Cas sorpce

Doba ustanoveni rovnovahy mezi vlaknem a sloZzkarorku je poslednim vyznamnym
parametrem optimalizace metody SPME. Byla navrzéasova iada 10, 20, 30, 40
a 50 minut. Z grafwislo 5 je patrné, Ze se v&Atajicim ¢asem rovdZ rostou odezvy
jednotlivych analyi az do 30 minut, kdy se stav prakticky ustali. Rouzitronellolu nastava
v poslednich dvowasech nepatrny pokles odezev. Jako optim&hsi sorpce byla proto
vybrana doba 30 minut.

Cas sorpce
4000000+
3500000~
3000000~
2500000~

8 2-cyklohexylethano
B FrescoMenthe

2000000~ — — O Citronelol

1500000+ O Isobornyl acetat

1000000+
500000

0,

odezva

10 20 30 40 50
¢as [min.]

Graf 5: Optimalizacefasu sorpce
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4.3.7 Optimalizovana metoda SPME

Vysledné parametry optimalizované metody SPME, p@ng pro dalSi gfeni, jsou:
* Typ vlakna: 65um PDMS/DVB
* Provedeni: head-space
» Vliv vysolovani: gidavek 3,75 g NaCl
* Teplota: 70 °C
* Doba ustaleni rovnovahy: 5 minut
» Doba expozice vlakna: 30 minut
* Objem vialky: 22 ml
e Objem vzorku: 14 ml
* Rychlost michani: 900 ot./min.

4.4 GC/MS analyza

Pro analyzu GC/MS ve spojeni se SPME byly pouZitenuvedené parametry
s optimalizovanou teplotni rampou:

* Kolona: DB-5MS (20 m x 18@m x 0,18um)

* Nosny plyn: He 6.0

* Injektor: splitless

» Teplota injektoru: 250 °C

* Tlak nosného plynu v injektoru: 116 kPa

« Pratok nosného plynu v injektoru: 28,5 ml.rifin
« Pritok nosného plynu kolonou: 0,8 ml.rifin

e Linearni rychlost nosného plynu: 40 cm/sec
* Nastaveni: konstantnigtok

* Teplota transferu GC-MS: 285 °C

* Teplota iontového zdroje: 230 °C

* Teplota kvadrupolu: 150 °C

* Doba analyzy: 26,83 minut

* Rezim: SIM

Tabulka 27: Teplotni program pro analyzu SPME — GC/MS

Teplotni krok | Teplota [°C] | Drzeni [min]
[°C / min]
50 3
5 105 5
30 280 2
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Tabulka 28: Vysledné charakteristiky anadytpro analyzu SPME — GC/MS

Analyt Rt [min] Kvantifika ¢&ni iont Identifika ¢ni iont
[m/z] [m/z]
2-cyklohexylethanol 11,809 81 110
Fresco Menthe 14,626 14,71 98 125
Citronellol 15,386 69 123
Isobornyl Acetat 17,722 136 121

4.5 Stanoveni analytickych parameti — LOD a LOQ

Stanoveni meze detekce a meze stanovitelnosti zichénetody popsané v kapitole

3.3.6. Vtabulcecislo 29 jsou pehledré uvedeny srrnice kalibr&nich kivek, od€tené
hodnoty Sumu a vypidtané meze LOD a LOQ. Sum byl stanovovan z chrogmatou, ktery

s

parametit byl proveden dosazenim do rovnic uvedenych vaéteqpitole.
Kalibracni kiivky jednotlivych standairit) které vychéazeji z tabulkygislo 16 v kapitole
3.3.5.1, jsou uvedeny v grafech 6 az 9.

Tabulka 29: Stanoveni meze detekce a meze stanovitelnosti

Standard Smérnice Sum LOD [ng.ml"] | LOQ [ng.ml™]
2-cyklohexylethanol 91024 30 0,0010 0,0033
Fresco Menthe 1082660 20 0,0001 0,0002
Citronellol 328321 200 0,0018 0,0061
Isobornyl Acetat 578840 10 0,0001 0,0002
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Graf 6: Kalibracni kfivka 2- cyklohexylethanolu
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Graf 7: Kalibracni kfivka Fresco Menthe
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Citronellol
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Graf 8: Kalibracni kfivka Citronellolu

Isobomyl acetat
7000000

6000000 *
5000000

©
= 4000000
N

§ 3000000- y = 578840x + 62701
2000000 R*=0.989
1000000
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12

C [ng.mfl]

Graf 9: Kalibrachi kfivka Isobornyl acetatu
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4.6 Nejistoty analytickych vysledki

Kazdy vysledek analytického dfeni dané metody by &h byt doprovazen udajem
ozn&ovanym jako nejistota &teni. V pabéhu meficiho procesu se mohou vyskytnout
rozmanité vlivy, které se podileji na odchylce meantienou a skutsou hodnotou
sledované latky. Nejistota vysledkuéfani edstavuje interval, ve kterém se nachazi
s deklarovanou mirou praspbodobnosti skutay vysledek nsieni. Nejistota demonstruje
metrologickou kvalitu vysledk meéfeni, zlepSuje porozuini analytickému procesu
a umoauje porovnavat vysledky &eni [54].

Chyby Ize podle fisobeni rozéit na systematické, nahodné a hrubé. SystematiciBy
maji neustéle stejnouipinu, tj. nagiklad chyba metody, chybaditiciho z&izeni apod. Tato
chyba se projevuje soustavnymisiem nebo poklesemdiené hodnoty.

Nahodné chyby vznikaji, jak uz nazev napovida,azoéhods. Jejich gicina je neznama
a nejevi zadné znamky pravidelnosti. Vyama se tendenci vzajemné kompenzace. Jejich
vliv nelze odstranit, popsat je Ize pri@stnictvim statistickych metod.

Hrubé chyby vznikaji vikledku omyli pii provadni analyz, dale i poskozeni
piistroje, nepozornosti apod. N&mné hodnoty, zatizené hrubymi chybami, je nutné ze
souboru vylodit [55].

4.6.1 Opakovatelnost néreni

Opakovatelnost, jeden z vyznamnych analytickychampatti metody, byla stanovena
podle kapitoly 3.3.7 jako relativni smodatna odchylka. Pro jeji ¢eni byl pouzit modelay
piipraveny vzorek destilované vody 8gavkem standardu a vzorek realny pochazejici
z piitoku COV ze dne 17. 4. 2012. Kazdy vzorek byl opak@ax prongien a naslednbyla
urcena RSD.

Tabulka 30: Opakovatelnost #ieni jako relativni s@rodatna odchylka

RSD [%] 0
Standard pro dest. vodu se R‘?D,[ %l
pro realny vzorek
standardem

2-cyklohexylethanol 13,61 8,58
Fresco Menthe 6,90 6,84
Citronellol 10,92 7,49
Isobornyl acetat 3,98 5,79

Opakovatelnost pouzité analytické metody byla vigad prosednictvim relativni
smérodatné odchylky. U modelového vzorku, ziskanéhalestilované vody sifilavkem
standardu, se RSD pohybuje v intervalu 3,98 — 1%6M realného vzorku 5,79 — 8,58 %.
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4.7 Vyhodnoceni realnych vzorka odpadni vody

Realné vzorky odpadni vody pochazel§istirny odpadnich vod situované v areélu VFU
Brno. Tyto vody byly odebirany jak na&iku, tak také na odtokufipemz doba zadrzeni je
podle technologickych param&t2 hodiny. V realnych vzorcich byly, a to optimaNanou
metodou SPME prezentovanou v kapitole 4.3.7, eatrahy vSechny hodnocené analyty, t.
2-cyklohexylethanol, Fresco Menthe, Citronellokalornyl acetat. Nasledprobihala jejich
detekce na plynovém chromatografu s hmotnostnirktspeetrem podle optimalizovaného
nastaveni, které je uvedeno v kapitole 4.4. Piantifikaci poslouzila metoda standardniho
pridavku.

Tabulka 31: ZjiSttna mnozstvi sledovanych andlywe vzorcich odpadni vody nditoku
a odtoku 27OV v areélu VFU Brno

2-cyklohexylethanol | Fresco Menthe Citronellol Isobornyl acetat
c [ng.mi"] c [ng.mi"] ¢ [ng.mM"] ¢ [ng.mM"]
Pritok Odtok Ritok | Odtok | Ritok | Odtok | Ritok | Odtok

17.04.2012] ND ND 0,024 ND 5,314 0,019 0,166 ND
18.04.2012] ND ND 0,086 ND 12,828 0,514 0,609 ND
19.04.2012] ND ND ND ND 24,934 1,347, 3,540 0,025
20.04.2012| ND ND 2,087 | 0,052 1,270 0,092 0,207 0,016
21.04.2012| ND ND 0,035| 0,014 1,093 0,370 0,227 0,010
22.04.2012| ND ND 1,068| 0,041 3,840 0,397 0,375 0,060
23.04.2012| ND ND 0,315| 0,032| 11,454 0,173 1,089 0,005
24.04.2012| ND ND 0,911| 0,015, 6,869 0,739 2,419 0,007
25.04.2012| ND ND 0,711| 0,098| 9,364 1,158 1,678 0,021
26.04.2012| ND ND 2,159 | 0,012 9,420 0,182 0,847 0,005

ND — nedetekovano (pod mezi detekce)

Z tabulky 31 je patrné, Ze n&ifoku naCOV byl po dobu desetidenniho vzorkovani vzdy
detekovan Citronellol a Isobornyl acetat. S vyjimkodiEru prova@ného 19. 04. 2012 byl
také itomen Fresco Menthe, avSak 2-cyklohexylethanolyhela gitoku detekovan jiz
popsanou optimalizovanou metodou SPME.

NejvysSich koncentraci dosahoval po celou dobu kex@ni Citronellol, kde byla
zjisttna hodnota absolutniho maxima (19. 04. 2012), kpeeéistavovalo 24,934 ng.ihl
Koncentrace Isobnornyl acetatu a Fresco Menthe aagkaly v piibéhu desetidenniho
meéteni promngnlivé hodnoty.

Na odtoku byl ve vSech vzorcich odpadni vody kviawan Citronellol, naopak
i vtomto gipact nebyl 2-cyklohexylethanol detekovan v Zzadném vaodbyvajici analyty
poskytovaly rozdilné koncentrace.
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Koncentrace jednotlivych anafytna gitoku i odtoku COV v aredlu Veterinarni
a farmaceutické univerzity v B¢gsou gehledré zpracovany do grafé. 10 az 12.
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Isobomyl acetat
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Graf 12: Koncentrace Isobornyl acetatu nétoku a odtoku 20OV

Tabulka 32: prizmerné hodnoty nadrenych koncentraci linearnich musk slenin

Analyt Corum. [Ng.MI™] Crmin [Ng.mI™] Cmax [Ng.MI™]
Pritok 0,0005 ND ND
2-cyklohexylethanol
Odtok 0,0005 ND ND
Pritok 0,7395 ND 2,159
Fresco Menthe
Odtok 0,0263 ND 0,098
Pritok 8,6014 1,093 24,934
Citronellol
Odtok 0,4991 0,019 1,347
Pritok 1,1055 0,127 3,540
Isobornyl acetat
Odtok 0,0149 ND 0,060

Ve vypaitu primérné koncentrace byly za ND dophy nasledujici udaje:

ND = 05[LOD

(9)

69




Pokud by se pro vyget pouzila hodnota NQ (nekvantifikovano) vypo by teoreticky
probihal dle vzorce:

NQ

= —LOQ; LOD , LOD (10)

Praimémé koncentrace na fiitoku a na odtoku zCOV
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Graf 13: Primeérné koncentrace sledovanych andlyta pitoku a odtoku 20V
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4.7.1 Ué¢innost ¢&isticiho procesu

Na zaklad nameienych (daj je mozné vyhodnotit dinnost odstragni sledovanych
zastupd linearnich musk slaienin ¢isticim procesem provéadym naCOV v arealu VFU
v Brné. Vysledky jsou pehledr zpracovany do tabullkg: 33.

Tabulka 33: Uc¢innostcisticiho procesu ndOV v areélu VFU Brno

Fresco Menthe Citronellol Isobornyl acetat

Odstragni [%] | Odstragni [%] | Odstragni [%]
17.04.2012 > 99,50 99,65 > 99,50
18.04.2012 > 99,50 95,99 > 99,50
19.04.2012 94,60 99,30
20.04.2012 97,51 92,79 92,16
21.04.2012 60,17 66,10 92,38
22.04.2012 96,19 89,66 84,10
23.04.2012 89,95 98,44 99,58
24.04.2012 98,32 89,25 99,70
25.04.2012 86,26 87,63 98,73
26.04.2012 99,46 98,07 99,39

Pramér 91,87 91,22 96,43

ProtoZe 2-cyklohexylethanol nebyl detekovan tigoku ani odtoku Zistirny odpadnich
vod, nelze proto vyhodnotit¢innost odstragni tohoto analytu. Nejvice byl z odpadni vody
eliminovan Isobornyl acetat (96,43 %) a Fresco Men®1,87 %). Pro Citronellol dosahuje
acinnost pouzitéhgisticiho procesu mérné hodnoty 91,22 %.
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5. ZAVER

V predklozené diplomové pracibyléeSena aktuélni problematika stanoveni jedné
skupiny syntetickych vonnych latek v odpadni &o@yly to ¢tyii zastupce ze skupiny
linearnich musk slaienin (2-cyklohexylethanol, Fresco Menhte, Citroolela Isobornyl
acetat), které byly zjfovany v odpadni vadodebrané ziftoku a odtokiEistirny odpadnich
vod situované v arealu Veterinarni a farmaceutigkigerzity v Brre.

Teoretickatast prace poskytuje ucelenkepled o syntetickych vonnych latkach. Popsano
je rozctleni do jednotlivych skupin, detre jejich typickych zastupc Nechybi rovez
zakladni udaje o fyzikatachemickych vlastnostech a osudu latek v jednatlivglozkach
Zivotniho prostedi. Sodasti teoretidkého Uvodu je také kapitola pojedriéva) procesu
¢isteéni odpadnich vod, a to jak biologicko-chemickoutoes tak také modernimesSenim
pomoci kdenovychéistiren, aplikovanym v mistech s mensim osidlenim.

V experimentalnicasti byla nejprvaeSena optimalizace celé analytické metody, kterou
byly nasleds vybrané latky analyzovany; poté nasledovalo jejilestni stanoveni v realnych
vzorcich odpadnich vod. Pro izolaci sledovanyckKa odpadni vody byla pouzita metoda
SPME, pro identifikaci a kvantifikaci potom plynowdromatografie s hmotnostni detekci
(GCIMS).

Ziskané vysledky jsourphledrt shrnuty do nésledujicich bind

* Byla provedena optimalizace teplotniho programuoahetGC/MS, ktera zajistila
vhodnou separaci vSech sledovanych afalyt

 Vramci experimentélnicasti prace pradhla optimalizace podminek metody
mikroextrakce na tuhou fazi, tzv. SPME. Bylo optitnavano rékolik parameti, tj.
typ vldkna, zfisob provedeni — HS a DI, teplota, délka sorpcevapildavku soli do
odpadni vody.

* V realnych vzorcich odpadnich vod byly v rédmci dessaniho vzorkovani
stanovovanytyii zastupci ze skupiny linearnich musk slenin. Extrakce analgt
probihala optimalizovanou metodou SPME, analytickdoncovku potom
predstavovala tandemova technika GC/MS s optimalizovdeplotni rampou.

» Opakovatelnost pouzité analytické metody byla stana jako relativni sgmodatna
odchylka (RSD). Hodnoty pro vzorek destilované vadgiidavkem standardu se
pohybovaly v intervalu 3,98 — 13,61 %, pro vybramprek odpadni vody pochézejici
z piitoku odebraného dne 17. 4. 2012, se interval vpsiay v rozmezi 5,79 — 8,58 %.

« Na pitoku do objektuCOV byly stanoveny it ze &tyt sledovanych analit
2-cyklohexylethanol nebyl v Zadném ze vzorku odpacbdy detekovan. U linearni
musk slodeniny s nazvem Fresco Menthe byla Wieoa ptmérnd koncentrace
0,7395 ng.mf, piicemZ maximum festavuje hodnotu 2,159 ng:f& minimum bylo
pod mezi detekce. #nérna koncentrace Citronellolu byla 8,6014 ng'mkdyz
rozpsti kvantifikovanych hodnot bylo v intervalu 1,09324,934 ng.mt. Isobornyl
acetat nil na pitoku pfimérnou koncentraci 1,1055 ng.hlpri¢emZ rozgti jeho
individualnich koncentraci bylo 0,127 — 3,540 ng'ml
Na odtoku z COV nebyl detekovan 2-cyklohexylethanol, nejvysSindentrace
dosahoval Citronellol, s @mérmou koncentraci 0,4991 ngl U ostatnich
hodnocenych musk sldenin byly nandiené hodnoty nizSi. Bmérna koncentrace
dalsi linearni musk sl@eniny, tj. Isobornyl acetatu byla na odtoku 0,0149 mi™.
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U dalSi posuzované syntetické vonné latky, Fresemthk, byla vypé&tena nejnizsi
pramérna koncentrace ze vSech zastupledovanych linearnich musk st@min, a to
0,0263 ng.mt.

e Ze ziskanych dat byla vyhodnocen&nimost Cisticiho procesu vybranych zastipc
linearnich musk slaienin, které byly detekovany watirn¢ odpadnich vod, situované
v aredlu Veterinarni a farmaceutické univerzity m8 Fresco Menthe je z odpadni
vody eliminovano v rozmezi 60,17 — 99,50 %, coénmrné predstavuje 91,87 %
acinnost. Winnost odstragni Citronellolu byla vypétena v rozmezi 66,10 — 99,65 %,
v praméru se ho tak podaodstraiit cca 91,22 %. Nejvice se z odpadni vody pibola
eliminovat Isobornyl acetét, sintervalem odstrdn84,10 — 99,70 %, vramci
jednotlivych odira; v praméru byl tento analyt z vody odstrgms &innosti 96,43 %.

Linearni musk sloteniny jsou porérné novou skupinou syntetickych vonnych latek,
které se stal€éastji vyskytuji v prostedcich osobni hygieny a domacicega to zejména
proto, Ze jsoweské provenience. Snahou vyréhbchto chemickych slaienin je krond
jiného také dinna nahrada skupiny nitromusk a polycyklickych ksfouwenin, u kterych
byl v minulosti prokadzan Skodlivycinek na lidskych organismus.

Byla potvrzend vysoka miracinosti odstraéni linearnich zastugicmusk slodenin
z odpadni vody progtdnictviméisticiho procesu realizovaného ve sledova@/, ¢imz se
potvrdila pgedpokladand mira biodegradability, v porovnani tatogmi skupinami musk
slowenin. V souvislosti s tim sefgdpoklada, Ze linearni musk steminy budou stalé vice
nahrazovat zastupce problematickych nitromusk goy&lickych musk slodenin.

| pres shromazmhé Udaje #stava skupina linearnich musk sitenin z \deckého
hlediska skupinou dosud malo probadanou, a protafeé pokréovat i nadale ve vyzkumu
vlastnosti jednotlivych zastupdéto skupiny. Historie jiz pamatuje na mnohidppdi, kdy
chemickeé latky, které nebyly dost&meé prozkoumany a bylyiftom povazovany za neSkodné
pro Zzivotni progedi i pro clovéka, zmisobily rozsahlé Skody na vegetaci i na Zivych
organismech.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL

ADBI
AHDI
AHTN
APCI
APPI
ATI

ESI
FDA
FID
FTICR
GC
HHCB

KCOoV
LC
LDso
LOD
LOQ
MK
MS
MX
MZP CR
NERI
NL

celestolid

phantolid

tonalid

chemicka ionizace za atmosférického tlaku
fotoionizace za atmosférického tlaku
traseolid

chemicka ionizace

¢istirna odpadnich vod

Ceska technicka norma

detektor elektrovaného zachytu
elektronova ionizace

Evropska norma

ekvivalent obyvatel

elektrosprej

Food and Drugs Administration, USA
plamenovy ionizéni detektor

iontova cyklotronova rezonance s Fouriérotransformaci

plynovy chromatograf

galaxolid

iontova past

korenov&tistirna odpadnich vod
kapalinovy chromatograf

smrtelna davka pro 50 % testovanych jetdlinc
mez detekce

mez stanovitelnosti

musk keton

hmotnostni spektrometr

musk xylen

Ministerstvo Zivotniho prostdiCR

Narodni vyzkumny Ustav pro Zivotni priesti

nerozpusne latky
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OSPAR

PCBs
POPs
PPCPs
RSD
SPME
TCD
TNO
TOF
USA
VFU

Konvence pro ochranu fakého Zivotniho prodi v severovychodnim
Atlantiku

polychlorované bifenyly

perzistentni organické polutanty

farmaka a produkty osobnigpé vody

relativni srrodatna odchylka

mikroextrakce tuhou fazi

tepelr-vodivostni detektor

Nizozemska organizace pro aplikovargecky vyzkum
analyzéator doby letu

Spojené staty americké

Veterinarni a farmaceuticka univerzita Brno
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