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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva aplikaci FTIR metod a vyuzitim chemometrie pro identifikaci
mikroplast(l v pldach. Byly pouzity celkem 3 FTIR techniky, DRIFT a ATR pracujici
ve stfedni infracervené oblasti a technika TANGO pracujici v blizké infralervené oblasti.
Pro analyzu byly pfipraveny smési modelové pldy a PET o rGznych koncentracich. Déle byly
pripraveny smési realnych vzorkd pud a PET o ruznych koncentracich. Ziskana data byla
vyuzita pro interpretaci infraCervenych spekter, sestrojeni kalibraénich a korelaénich
zavislosti PET a vyhodnoceni valida¢nich modell s vyuzitim metod DRIFT, ATR a TANGO.

Abstract

This final thesis deals with application FTIR method and the use of chemometry in the field of
the identification of microplastics in soil. A total of 3 FTIR techniques were used, DRIFT and
ATR operating in the mid-infrared region and TANGO technique operating in the near-
infrared region. Mixtures of model soil and PET of different concentrations were prepared for
analysis. In addition, mixtures of real soil samples and PET of different concentrations were
prepared. The obtained data were used for interpretation of the infrared spektra, construction
of calibration and correlation dependencies of PET and evaluation of validation models using
DRIFT, ATR and TANGO methods.
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1. Uvod

Produkce plastl se kazdym rokem zvySuje, s ¢imz se spojuje i snaha o minimalizaci
plastového odpadu v zivotnim prostfedi. Pfedpokladem k uspé$nému odstranéni vstupu
plastd a mikroplastl do sloZzek ekosystému je jejich spravna detekce.

Prestoze mnozstvi publikaci zabyvajicich se analyzou mikroplastd v padnim prostredi se
zvysuje, vétsina publikaci zkouma predevsim obsah mikroplastd ve vodnich a biologickych
systémech. Detekce mikroplast(i v pldé je v§ak neméné dulezita.

Vyhodou metod infracervené spektrometrie je pfedevsim rychla, nedestruktivni a spolehliva
analyza. Softwary obsahuji rozsahlé knihovny spekter, které obsahuiji i spektra syntetickych
polymer(l. Je velmi efektivni zejména pro pripady, kdy je potfeba analyza velkého mnozstvi
vzorkd.

Cilem této prace je aplikace FTIR metod pro analyzu plidy s obsahem mikroplast(. Literarni
reSerSe pojednava o vlivech mikroplastd na pudni prostiedi, sou¢asném stavu obsahu
mikroplastll v analyzovanych pldéach, odbéru a pripravé vzorku pld, vyuziti infraCervené
spektrometrie pro identifikaci mikroplastl v pldach a konkrétnich aplikacich FTIR metod
pro detekci mikroplast(l v pldach. Soucasti prace je experimentalni méreni modelové pudy
a realnych vzorkl ptd s obsahem mikroplastu PET.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1.Plasty a mikroplasty v zivotnim prostredi

Plasty jsou Siroce pouzivany po celém svété pro r(izné ucely. Jsou relativné lehké, levné na
vyrobu, tvarné, pevné a odolné vici degradaci, coz podtrhuje jejich Siroké pouZziti v obalech,
textiliich, stavebnich materialech, domacich potrebach a vozidlech. Tremi nejroz$ifenéjsimi
typy plastli jsou polyethylen (PE), polypropylen (PP) a polyvinylchlorid (PVC) [1]. Dale se
v zivotnim prostredi ve vétsi mife vyskytuji také polystyren (PS) a akrylaty [2].

Mikroplasty (MPs) jsou definovany jako plastové fragmenty o velikosti mensi nez 5 mm [3].
V Zivotnim prostredi se vyskytuji primarni a sekundarni mikroplasty. Primarnimi MPs jsou
plastové Castice, které jsou ve vyrobé produkovany s velikosti mensi nez 5 mm. Pouzivaji se
jako suroviny v primyslové vyrobé nebo kosmetické vyrobé. Sekundarni MPs vznikaji
degradaci a fragmentaci plastd, které pavodné mély vétsi rozmeéry [4]. Nejbéznéjsim tvarem
¢astic mikroplastu je vliakno (68 %), nasledované foliemi (23 %). Fragmenty jsou pozorovany
méneé Casto (7 %) a pelety vyjimecné (2 %) [2].
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Obrazek 1: a) Frekvence vyskytu MPs v zavislosti na plo$e ¢astic filmi a pelet
b) Frekvence vyskytu MPs v zavislosti na délce viakna [2]

Mikroplasty byly Siroce pozorovany ve vodach, sedimentech, plidé, vzduchu, snéhu i bioté.
Dokonce i nanoplasty (velikost <1000 nm) byly detekovany v morské vodé a vysokohorském
snéhu. Pfi provadéni analyzy se vzorky bézné podrobuji separaci podle hustoty nebo filtraci
nasledované vizualnim tfidénim pod stereomikroskopem a potvrzenim polymeru pomoci
infraervené  spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR) nebo Ramanovy
spektroskopie. Vizudlni identifikace tfidéni vSsak mlze zpUsobit chybu az 70 % a chyba se
zvySuje s klesajici velikosti Castic. V poslednich letech byly ke kvantifikaci MPs
v environmentalnich vzorcich pouzity metody termické analyzy, termogravimetrie spojena
s diferencialni skenovaci kalorimetrii a pyrolyzni plynova chromatografie s hmotnostni
spektrometrii (Pyr-GC/MS) [3].

Potencionalnimi zdroji mikroplastd v Zivotnim prostiedim jsou zemédélstvi, hornictvi,
méstské prostiedi a silnice. V zemédélstvi se jedna predevsim o pouziti plastového mulée
nebo Cistirenského kalu jako hnojiva a o kompost. V hornictvi se pouzivaji plastové trubky



pro chladici a ventilacni procesy pfi tézbé nerostl. Plastové trubky se béhem svého Zivota
odiraji a mohou tak uvolhovat plasty do zivotniho prostfedi [2].

Dlavodem rozsifeni pusobnosti mikroplastd v plidé je migrace, zahrnujici horizontalni a
vertikalni migraci a biologicky i nebiologicky transport. Mikroplasty v povrchové vrstvé pudy
mohou byt premistovany povrchovym tokem nebo vétrem. Pritomnost MPs v hlubSich
vrstvach pudy poskytuje dikaz o sestupné migraci mikroplastll. Do hlubsich vrstev pldy
mlze poskytovat mikroplastlim pfistup vznik trhlin v pldé, zpusobeny suchym klimatem.
Porézni povaha pudy umoznuje transport MPs v rozsahu mikrometrd. U vétSich MPs
zpusobuji migraci vnéjsi sily, napfiklad vlivem zemédélské cinnosti. Migraci mikroplastl
mUze ovlivnit také pohyb korenl, expanze korenll, extrakce koienové vody a podobné.
K vertikalnimu a horizontalnimu transportu MPs v p(idé pfispiva také pldni fauna. Napfiklad
zizaly prenaseji a rozptyluji mikroplasty adhezi a vylu€ovanim [5].

Ekologickd a zdravotni rizika zpUsobena expozici mikroplastim jsou ve vyzkumu MPs
v pudé nejvice znepokojujici. Simulace potravinového retézce a terénni studie potvrzuji
hypotézu, Ze mikroplast se mlze vramci potravinového retézce pohybovat. Tyto studie
z jihovychodniho Mexika poskytuji dilkazy pro prenos MPs z pudy do kurat. U driibeze jsou
zdravotni rizika poziti MPs spojena s toxicitou castic, ktera zpusobila oxidacni stres a zanét.
U morskych organismu byly prokdzany nezadouci Ucinky na stfeva. MPs se mohou prenaset
potravnim retézcem, nelze vSak vylouéit i jiné cesty, napfiklad vdechovanim. Zdravotni rizika
MPs pro €lovéka nejsou dosud zcela jasna [5].
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Obrazek 2: MnoZstvi publikaci o znecisténi MPs v jednotlivych sloZkéach Zivotniho prostiedi
(k roku 2020) [5]

S rostoucim povédomim o nebezpecnosti plastového odpadu a mikroplastl pfitahuje tato
problematika také Sirokou mezinarodni pozornost. Do uréité miry Ize zmirnéni znecisténi
MPs dosahnout prostrednictvim lepsi legislativy a pravnich predpisl. Tyto zakony a predpisy
zahrnuji zakazy, dané a opatfeni pro nakladani s odpady, ktera maji zlepsit likvidaci,
podporovat opétovné pouziti, recyklaci a alternativy k plastovym vyrobk({m. Jednim z prvnich
smérll je predevsim omezeni plastovych sackl a jinych jednorazovych plastl. Jednorazové
plastové vyrobky jsou pfisné kontrolovany a je podporovano pouzivani rozlozitelnych plastu.
V soucasnosti vétSina monomerd vyrobenych z plastu pochéazi z fosilnich uhlovodiki a
rychlost jejich biologického rozkladu je extrémné pomala, coz je hlavni pfi€inou znecisténi
mikroplasty. Bioplasty jsou plasty vyrobené plisobenim mikroorganism( na bézi pfirodnich
latek, jako je Skrob. Dulezitym opatrfenim je také recyklace pevného odpadu. Také piimé
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skladkovani plastového odpadu je v mnoha zemich omezeno, coz pomaha snizit velkou cast
plastového odpadu. Dal$im nastrojem je odstranovani MPs v Cistirnach odpadnich vod
technickymi a biologickymi metodami. U&ast vefejnosti hraje velmi ddleZitou roli v nakladani
s plastovym odpadem a znecisténim mikroplasty [5].

2.2.Mikroplasty v padach

Suchozemské pldy jsou ve velké mife kontaminovany mikroplasty v disledku aplikace
Cistirenskych kalll a odpadnich vod, plastového mulovani, odpadk(, opotiebenych
MPs v plidé jsou uvedeny pro plastové mulCovani, aplikaci Cistirenskych kall a pro méstské
a venkovskeé oblasti s produkci potravin [6].

Prestoze doposud neprobéhly rozsahlé programy terénniho monitorovani pfitomnosti a
distribuce MPs v pladach, dostupné Udaje naznacuji, ze ke kontaminaci pid mikroplasty
dochazi. Vétsina predchozich studii tykajicich se detekce MPs v pudé byla provedena
v Ciné&, ktera je nejvétsim producentem plastll na celém svété [7].

Ve studii zkoumajici distribuci ptdnich mikroplastl a jejich vliv na ptdni vlastnosti mokrad(
v usti feky Jinjiang, byly jako nejrozsifenéj§i a dominantni MPs v pudach regionu
identifikovany PET, PE a PP, coz naznacuje, ze hlavnimi zdroji MPs ve studované oblasti
jsou textilni a odévni vyroba, prani odévli a odpadni plastové vyrobky z kazdodenniho Zivota
lidi. Na povrchu MPs bylo zjisténo velké mnozstvi kov(i. Tam, kde mél povrch MPs
tézkych kovu byly snaze detekovany, coz naznacuje, ze se starnutim mikroplastu se zvysuje
pravdépodobnost absorpce tézkych kov(l. Mnozstvi MPs v pldé pro celou studovanou oblast
se pohybovalo vrozmezi od 563,3 do 6 196,7 ks/500 g susiny. Primérné mnozstvi bylo
2177,5 ks/500 g susSiny. VétSina MPs méla primér 0,038-0,5 mm (70,9 %). Dale byly
zastoupeny mikroplasty o priméru 0,5-1 mm (15,5 %) a 1-2 mm (13,6 %) [8].

V jihozapadni Ciné byly MPs ve velké mife zjistény ve frakcich pGdnich agregatd jak na
zeleninovych zemédélskych plochach, tak v luzni lesni zéné v okoli jezera Dian s rozsahem
koncentraci 7 100-42 960 ks/kg a primérnou hodnotou 18 760 ks/kg [7].

Kontaminace pudy mikroplasty byla zaznamenéna i z jinych oblasti svéta. Studie provedena
v okoli prumyslové oblasti australského Sydney uvadi, Ze koncentrace mikroplastl
v mistnich pudach se pohybovala od 300 do 67 500 mg/kg. V jiné studii bylo zjiSténo, Ze
90 % Svycarskych zaplavovych pld je kontaminovano MPs [7].

Ze studii zamérenych na pocty a hmotnosti MPs v raznych plidnich prostiedich svéta byl
ziskan reprezentativni obraz o béznych stupnich kontaminace (viz Obrazek 3). VSechny
Udaje se vztahuji k suché plidé. Reserse byla provedena pomoci databaze Web of Science
Core Collection a zahrnovala 23 studii publikovanych do srpna 2020 s 223 misty odbéru.
Jednalo se o rdznorodé oblasti. Napfiklad zemédélské a zahradnické lokality, které byly
vystaveny pUsobeni Cistirenskych kalll a aplikaci mulcovaci félie vykazovaly vétSinou
koncentrace do 13 000 ks/kg a 4,5 mg/kg. Koncentrace MPs v pldé v blizkosti komunalnich
oblasti byly desetkrat vy3si ve srovnani s venkovskymi lokalitami. Udaje o hmotnostech byly
¢asto generovany z mikroskopickych analyz pomoci modell tvaru k hmotnosti namisto
pfimého méreni. Extrémni hodnoty, napfiklad na primyslovych lokalitach, prevysuji bézné
koncentrace o 2 az 4 fady, coz Ize pfi€ist nejen vyuziti uzemi, ale také pouzitym metodam
méreni. Zatéze pozadi, jako je atmosféricka depozice, nebyly ¢asto z méreni vylouceny,
a studie tak mohly nadhodnocovat kone¢nou koncentraci. Jiné studie se zaméfily na MPs
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0 nizké hustoté, napf. z mulcovacich folii, a naopak podcenily mnozstvi MPs v pudé.
Navzdory témto omezenim poskytuji udaje predstavu o spektru globalnich koncentraci
mikroplastl v pldé, pricemz nejvy$si koncentrace byly detekovany v Evropé, kde primérné
dosahuji 2 914 ks/kg a 8,9 mg/kg. Z americkych studii se celkem tfi ze Ctyf zaméfily na
aplikaci Cistirenskych kalll a vyhodnotily vidkna jako nejcastéjsi typ MPs. VSechny lokality

koncentrace byly v Ontariu (Kanada) [6].

(b) Amerika
1190 (15 %) ~_
Blizky vychod
205 (3 %)

Australie
2400 (31 %)

Vychodni Asie

Evropa
1074 (14 %)

2914 (37 %)

[ks/kg]

Obrazek 3: Globalni primérné koncentrace mikroplasti v pidé [9]
a) Kontinentalni rozloZeni studovanych koncentraci MPs v plidé
b) Globalni procento koncentraci MPs v pudé

2.3. Vliv mikroplastd na padu

Mikroplasty maji tendenci hromadit se v zivotnim prostfedi a pfedstavuji vyznamnou hrozbu
pro ekosystémy po celém svété. Vyzkumy v této oblasti dokazuji, ze MPs mohou ovlivnit
fyzikalné-chemické a biologické vlastnosti puady, coz pak ovliviuje hydrodynamiku a
enzymatické aktivity pldy. MPs se postupné integruji do puadnich agregat(i a v rlizném stupni
integrace (volné ve fragmentovych typech a tésnéji ve vlaknitych typech) mohou ovlivnit
biofyzikalni vlastnosti pldy ovlivnénim pH, puadni struktury, Urodnosti a zivin, pudnich
mikrob( a vodnich agregatll. Pldni agregaty jsou zakladni jednotkou pudni struktury a hraji
dulezitou roli pfi utvareni biotopu pudnich organism. Kromé toho maji Ustredni roli
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v poréznosti pudy, coz zase ovliviiuje pohyb plynu a vody a ¢innost pfibuznych mikrobidlnich
komunit. Uginky z&visi na tvaru a velikosti ¢astic MPs [5][10].

Stejné jako ruzné vlastnosti MPs mohou byt pfi¢inou rlznych ucinkd, mohou se dopady
velmi lisit v zavislosti na vlastnostech pUdy, tj. na prirozeném plvodu ¢astic, mineralogii,
granulometrii, texture atd [11].

MPs v pldé mohou pUsobit jako nosice rlznych polutantll, jako jsou napfiklad tézké kovy,
pesticidy a perzistentni organické polutanty (POPs), coz muze pusobit toxicky na pudni floru
a faunu. Tyto MPs mohou byt nakonec preneseny do fek, oceanli a dalSich vodnich
utvard [10].

Napfiklad pfi studiu vlastnosti PET v plidé bylo zjisténo, Zze PET diky své adsorpc¢ni viskozité
mUze ovlivnit rozloZeni velikosti ¢astic pldy. Podil jilovych ¢astic v pudé po pfidani PET
klesal, podil kfidovitych ¢astic zlistaval stabilni a podil piskovych ¢astic se zvysil. S vyjimkou
pH pudy se vSechny ostatni fyzikalné-chemické faktory v reakci na PET vyznamné zménily.
Na jedné strané mlize PET vyrazné snizit obsah dusiku a fosforu a aktivitu pldni fosfatazy
v mokradnich plidach; na druhé strané muaze PET urychlit proces nitrifikace v pudé, a tim
snizit obsah amoniakalniho dusiku, coz nasledné ovliviiuje preménu dusiku v pdé [8].

Plda je zakladem pro vétSinu suchozemského Zzivota a prostfedim z néhoz ma clovék
prospéch. Kdyz se plasty dostanou do pldy, jejich nepfirozend struktura, odli$né chemické
slozeni a povrchové vlastnosti mohou v pldé vyvolat fadu nahlych zmén. Soucasné
poznatky skute¢né naznacuji zmény zakladnich fyzikalnich, chemickych a mikrobiologickych
vlastnosti pudy. V dlisledku toho mohou byt ovlivnény vodni a dalsi biogeochemické cykly,
jakoz i rist rostlin a zdravi zvirat [11].

2.3.1. Vliv MPs na fyzikalné-chemické vlastnosti pady

Kdyz je plda znecisténa MPs, méni se jeji fyzikalni vlastnosti, jako je objemova hustota,
struktura péri a schopnost zadrzovat vodu. Pii pfitomnosti MPs se objemova hmotnost pldy
snizuje, coz zpusobuje zcela odlisné nepifimé ucinky na cely pudni systém. Podle nékterych
autort MPs snizuji propustnost (poérovitost) a provzdusnéni, tedy vstup vzduchu obsahujiciho
kyslik. MPs v plidé ve velkém méfitku snizuji infiltraci z destové a zavlahové vody, coz
predstavuje negativni vliv na schopnost pldy zadrZzovat vodu a mulze zpUsobovat anoxii.
Hromadéni MPs muze znicit strukturdini integritu pldy a zpUsobit vysuseni a praskliny na
povrchu pudy. Vysledkem muze byt urychleni odparovani vody tim, Ze jsou vytvoreny kandly
pro pohyb vody. Na druhou stranu MPs také mohou pUsobit jako prekazky vyparu, coz muze
zpUsobit zvyseni urovné pudni vihkosti [5][10].

2.3.2. Vliv MPs na enzymatické aktivity pudy

PUdni mikroorganismy a rostliny produkuji pldni enzymy, které jsou vyznamné spojeny
s kolobéhem zivin a tokem energie a rychle reaguji na jakoukoli zménu v pudnim prostredi.
PUdni enzymy jsou dllezitymi ukazateli pudni Urodnosti. Pritomnost plast(l v pladé vyrazné
ovliviiuje enzymatickou aktivitu pldy. Novéjsi studie zjistily, ze MPs vyznamné ovliviuji
aktivity vybranych enzym( (kataldzy a uredzy). Dale dospély k zavéru, ze na povrchu MPs
byla nalezena odliSna mikrobiota, kterd muize ménit zakladni ekologické funkce a
biogeochemické vlastnosti pudy. Akumulace MPs urychluje enzymatickou aktivitu pro
aktivaci organickych zasobnik( fosforu, dusiku a uhliku, a umoznuje tak jejich hromadéni
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vrozpusténé formé. Zvysena aktivita pldnich enzym( se zase podili na kolobéhu
mineralnich latek C, N a P tim, Ze rozklada pudni organickou hmotu (SOM) a recykluje pldni
zZiviny. Existence MPs v pldé ovliviiuje extracelularni enzymatické aktivity. Podle nékterych
studii mohou MPs branit extracelularnim enzymovym aktivitam, zatimco vysledky jinych
vyzkum(l ukazaly, ze MPs mohou extracelularni enzymové aktivity vyvolavat. To dokazuije,
Ze razné typy MPs v plidé mohou mit r(izné ucinky [10].

2.3.3. Vliv MPs na pudni biotu

Zménou fyzikalné-chemickych parametrd pldy mize byt pfimo ovlivnéna vykonnost rostlin
tim, Ze méni vlastnosti korenu, stav rlstu a proces pfijmu zivin. Kromé toho by zmény
pudnich vlastnosti mohly ovlivnit také slozeni pudniho mikrobidlniho spolecenstva a
souvisejici bioaktivitu, coz nepfimo ovliviiuje vykonnost rostlin. Vysledky dokazuji negativni
vliv MPs folii v mnozstvi 1 % (hm.) na rust pSenice a pfi studiu ucinkd riznych MPs (0,2-2 %
cerstvé hmotnosti pidy) na vykonnost jarni cibule bylo zjisténo, Ze expozice mikroplastiim
mUze vyvolat zmény v celkové biomase rostlin, prvkovém slozZeni tkani a vlastnostech
korend, pficemz se Ucinky lisily podle typu ¢astic. Vyzkum ekotoxikologickych ucink(i MPs na
pldni faunu je ve srovnani se studiemi ve vodnim prostfedi velmi omezeny, pficemz vétsina
z nich byla provedena v laboratornim méfitku. Bylo zkoumano pouze nékolik druhd pldnich
zivocichll, mezi nimiz prevazovaly testované druhy zizal, dale napfiklad hadatko, plz a mys.
Prokazané toxikologické ucinky expozice MPs na zizaly zahrnuji predevsim inhibici rdstu,
poskozeni stfev, pokles hmotnosti, imunitni reakce, zmény ve stfevnim mikrobialnim
spolecenstvu, problémy s reprodukci, a dokonce i umrtnost. Vzhledem k malym rozmér(im
jsou MPs snadno pfijimany dal$imi drobnymi pudnimi bezobratlymi, jako je pudni hmyz,
hlistice a plZi, coz se nasledné projevuje riznymi zdravotnimi ucinky, jako napfiklad inhibice
reprodukce, zmény ve strevni mikrofléfe a naruseni energetického metabolismu [7].

2.3.4. Toxické ucinky

Je znamo, ze MPs funguiji jako prenasece organickych i anorganickych polutantt z jednoho
mista v padnim prostredi na druhé, v disledku kontaktu s rliznymi zmékcovadly, antibiotiky,
potencialné toxickymi prvky a perzistentnimi organickymi polutanty [10].

Plastifikatory nebo dispergatory jsou aditiva, ktera zlepsu;ji kvalitu plastu, upravuji plasticitu a
snizuji viskozitu. Plastifikatory jsou materidly, které se chemicky pfidavaji v kapalné nebo
pevné formé do plastu za ucelem zmény fyzikalnich vlastnosti. Estery ftalatd (PAE) se
skladaji z velké skupiny esterl kyseliny ftalové (PA), zahrnujici butylbenzylftalat (BBP),
dibutylftalat (DBP) a diethylhexylftalat (DEHP). Tyto chemické pfisady pouzivané pfi vyrobé
plastll a mikroplastll jsou pro pldni organismy smrtelné. Ftalatové estery jsou povazovany
za slouceniny narusujici endokrinni systém a kontakt s nimi vede k poruchdm souvisejicim
s endokrinnim systémem. Ovliviuji populace mikroorganismd a aktivitu enzyma v pladé.
Ftalatové estery jsou silné hydrofobni povahy, snadno se adsorbuji v SOM a jejich rezidua
mohou zlstat v pldnim prostredi trvale. Pfi rozkladu plastd v pudé se PAE uvoliuji a
kontaminuji plidni prostiedi. Ftalatové estery jsou hojné detekovany ve vzorcich pldy, ovoce
a zeleniny a obilovin. Plastifikatory mohou zpUsobovat rizna onemocnéni u zvirat a lidi. Bylo
prokazano, ze béhem Zivotniho cyklu plastovych materidld se mohou pfisady, jako jsou
zmékcovadla, monomery a zpomalovace horeni, vyluhovat do pldniho prostredi. Kromé
toho mohou plasty diky svému hydrofobnimu povrchu pfijimat dalSi toxické latky, jako jsou
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kovy, polycyklické aromatické uhlovodiky, polychlorované bifenyly a organochlorové
pesticidy (napf. DDT a HCH) [10].

Dale se na MPs v pldé mohou sorbovat antibiotika. Antibiotika se v chovu zvifat hojné
pouzivaji, aby se zabranilo infekcim u zvifat. Po jejich nadmérném pouzivani se vsak tyto
vyzkumné prace zminuji, ze pfitomnost MPs ma vliv na adsorpci i rozklad antibiotik. Za
absorpci antibiotik jsou zodpovédné dva hlavni mechanismy, a to tvorba vodikové vazby a
vytvareni pérové struktury PA. Spole¢ny vyskyt polutantd, jako jsou antibiotika a MPs, m(ize
mit kombinované nepriznivé Ucinky na puadu. Je ziejmé, Ze pfitomnost MPs brani degradaci
antibiotik [10].

2.4. Pudni prostredi

Pldu mlzeme popsat jako komplexni a vysoce heterogenni prostredi, vnémz se
trojrozmérné usporfadani mineralnich a organickych ¢astic kombinuje s rozmanitym
mnozstvim vodnich hladin, mikroskopickych forem Zivota a jejich metabolitd. Tento
strukturovany a mnohostranny fyzikalni, chemicky a biologicky celek se oznacuje jako ptdni
biofyzikalni prostredi a vyvijel se po miliony let, aby vytvofil systém podpory zivota, ktery se
dotyké v$ech zivych tvord na Zemi. Kdyz se v pldé spoji voda a vzduch s anorganickymi
latkami (jil, pisek, bahno, mineraly) a organickymi latkami (rozkladajici se a rozpadajici se
rostlinny a zivoCisSny material), mohou byt zajistény potfeby rozmanité Skaly mikro-, mezo- a
makrofauny. Zavislost na plidé je tedy zakladem vSech suchozemskych ekosystému a ma
velky vyznam pro trofické potravni sité€, protoze pfimo i nepfimo podporuje rozmanitost forem
Zivota, které lze ve svété pozorovat. Plda je souborem pfirodnich ¢astic mineralniho i
organického plvodu o rGzné velikosti, které zachycuji plyny, kapaliny a organismy a
vzajemné na sebe plsobi. Zdravi pudy je tedy zasadni pro spravné fungovani procesu
ovliviiujicich zemédélstvi, globalni klima nebo i napfiklad odolnost mést vici povodnim.
Prirodni Castice hraji v pozemskych systémech dlileZitou roli. Velmi slozita interakce téchto
¢astic s vodou, vzduchem a pfirodnimi biogeochemickymi cykly umoznuje poskytovani
mnoha environmentalnich sluzeb [11].

Pldu Ize definovat jako heterogenni systém smési kapalného, plynného a pevného
materidlu. Jedna se o samostatny pfirodni uUtvar, ktery vznikl plsobenim pUdotvornych
faktor(i na povrchové zvétraliny zemské kury a organické zbytky. Jedna se o prostredi, ve
kterém Zije spousta pudnich organismU, stanovisté plané rostouci vegetace a slouzi také
k péstovani plodin. Reguluje kolobéh latek a funguje jako ulozisté a zdroj potencialné
rizikovych latek. Plda je dynamickym, stéle se vyvijejicim systémem. Soubor v§ech pud na
Zemi se nazyva pedosféra a jedna se o tenkou vrstvu na styku litosféry, atmosféry,
hydrosféry a biosféry [12][13][14].

Plda se sklada z pevné slozky (tvorena minerdlnimi c¢asticemi a organickou hmotou),
pudniho roztoku a vzduchu. Pldni roztok a vzduch zaplniuji péry pfitomné mezi mineralnimi
casticemi a organickou €asti [15].

Struktura pldy vyznamné ovliviiuje edafické podminky a Zivotni prostrfedi. Ma vliv na
zadrzovani vody v pudé, erozi, recyklaci zivin, pronikani korentl, vynosy plodin a Zivot rostlin
a zivoCich(. Dale ma vliv na externi faktory, jako je odtok, znecisténi povrchovych a
podzemnich vod a emise CO.. Jako ukazatel pldni struktury se pouziva stabilita
kameniva [16].
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2.4.1. Padni organicka hmota

Organicka c¢ast pldy ma velky vliv na urodnost pldy, ackoli ¢asto tvofi pouze 2-5 %
hmotnosti. Je zastoupena zivou &asti (kofeny rostlin, edafon) a nezivou Casti (primarni
organickd hmota, humusové latky) [17]. Pldni organickd hmota je zasobarnou uhliku,
dusiku, fosforu a siry [18]. Sklada se z jednodussich cukrll, organickych kyselin, pryskyfic,
tukd, vosku, trislovin, celuldzy a hemiceluldzy, ligninu, popelovin a organickych dusikatych
latek [19]. Sjejim celkovym obsahem v pudé a kvalitou Uzce souvisi odolnost proti
biologickému rozkladu. Na slozeni SOM maiji vyznamny vliv padotvorné faktory, z nichz
nejvyraznéjsSi vliv ma predevSim klima a vegetace. Typ geologického substratu se
v molekularnim slozeni SOM projevuje v mensi mife [20]. Organickd hmota v pidé pini
nékolik funkci. Z praktického a hospodarského hlediska je dllezitd predevsim jako
zasobarna Zivin a jako prostredek ke zleps$eni struktury plidy, udrzeni kyprosti a minimalizaci
eroze. Organickd hmota uvolnuje pfi rozkladu ziviny ve formé dostupné pro rostliny. Aby byl
tento systém kolobéhu zivin zachovan, musi se mira pfidavku organické hmoty z rostlinnych
zbytkl, hnoje a dalSich zdroju rovnat mife rozkladu a zohledriovat miru pfijmu rostlinami a
ztraty vyplavovanim a erozi. Z hlediska zlepsovani struktury pudy se aktivni a nékteré odolné
organické slozky pldy spolu s mikroorganismy (zejména houbami) podileji na véazani
pudnich castic do vétsich agregatl. Agregace je dulezitd pro dobrou strukturu puldy,
provzdusnéni, infiltraci vody a odolnost proti erozi a tvorbé krusty. Tradiéné se agregace
pldy spojuje bud s celkovym obsahem uhliku nebo s obsahem organického uhliku.
V posledni dobé se vyvinuly techniky frakcionace C na zakladé lability (snadnosti oxidace),
pficemz se uznava, ze tyto dil¢i skupiny C mohou mit vétsi vliv na fyzikalni stabilitu pidy a
byt citlivéjSimi ukazateli dynamiky uhliku v zemédélskych systémech nez celkové hodnoty C.
Ukézalo se, ze frakce labilniho uhliku je indikatorem klicovych chemickych a fyzikalnich
vlastnosti plidy. Odolna nebo stabilni frakce organické hmoty v pldé prispiva predevsim ke
schopnosti zadrzovat ziviny (kationtovd vyménna kapacita) a k barvé pldy. Tato frakce
organické hmoty se rozklada velmi pomalu. Proto ma mensi vliv na Urodnost pudy nez
aktivni organicka frakce. Rozklad je biologicky proces, ktery zahrnuje fyzikalni rozklad a
biochemickou pfeménu slozitych organickych molekul odumrelého materialu na jednodussi
organické a anorganické molekuly. Rozklad organické hmoty je z velké ¢€asti biologicky
proces, ktery probiha pfirozené. Jeho rychlost uréuji tfi hlavni faktory: pldni organismy,
fyzikalni prostiedi a kvalita organické hmoty. Pfi rozkladu se uvolnuji rizné produkty: oxid
uhli¢ity (CO3), energie, voda, rostlinné ziviny a resyntetizované organické slouc¢eniny uhliku.
Postupnym rozkladem odumfielého materialu a modifikované organické hmoty vznika
ovliviiuje vlastnosti plidy. Pfi pomalém rozkladu zbarvuje pldu tmavéji, zvysSuje agregaci a
stabilitu pldnich agregétd, zvysuje kationtovou vyménnou kapacitu (schopnost pritahovat a
zadrzovat Ziviny) a dodava N, P a dalsi ziviny. Pudni organismy, véetné mikroorganismu,
vyuzivaji padni organickou hmotu jako potravu. Pfi rozkladu organické hmoty se prebytecné
ziviny (N, P a S) uvoliuji do pady ve formé, kterou mohou vyuzit rostliny. Tento proces
uvolhovani se nazyva mineralizace. Odpadni produkty produkované mikroorganismy jsou
rovnéz pudni organickou hmotou. Tento odpadni material je méné rozlozitelny nez pavodni
rostlinny a ZivocCisny material, ale mize byt vyuzit velkym mnozstvim organismud. Tim, Ze
pUdni biota rozklada struktury uhliku a znovu vytvari nové nebo uklada C do vlastni biomasy,
hraje nejdllezitéjsi roli v procesech kolobéhu Zivin, a tim i ve schopnosti plidy poskytnout
plodinam dostatek zivin pro sklizeh zdravého produktu. Obsah organické hmoty, zejména
stabilnéj§iho humusu, zvySuje schopnost zadrzovat vodu a ukladat (sekvestrovat) C
z atmosféry [21].
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2.5. Odstranéni organické hmoty ze vzorku

Obtiznost pfi posuzovani mikroplastl v pudnim prostredi spociva v rozliSeni MPs od
komplexni smési pfirodnich organickych a anorganickych ¢astic. Mohou to byt napfiklad
anorganické castice jako pisek a bahno, ale také organické Castice pochazejici z biofilmu,
rostlinnych a Zivocisnych zbytkl. | s pfichodem modernich analytickych metod, jako je FTIR
a Ramanova spektroskopie, mlize pfirozena matrice stale branit detekci MPs nebo alespon
znacné zvysit chybovy faktor. Tomu Ize predchazet zavedenim vhodnych krok{ pfipravy
vzorku [22].

Anorganickd hmota se obvykle oddéluje od MPs pomoci rozdil hustoty. Bézné MPs maji
hustotu blizkou hustoté vody (0,8-1,1 g-cm?®), zatimco vétSina anorganickych slozek ma
vys$8i hustoty. Pomoci koncentrovaného roztoku soli, jako je roztok chloridu sodného (NaCl
s hustotou 1,2 g-cm®) nebo roztok jodidu sodného (Nal s hustotou 1,8 g-cm?®), Ize oddélit
MPs a anorganické latky na zakladé rozdilu jejich pfislusnych hustot [22].

Organicka hmota méa podobnou hustotu jako MPs, proto ji nelze oddélit na zakladé rozdil(i
hustoty. Matrice bohaté na organickou hmotu musi byt osetfeny (chemicky rozklad oxidaéni,
alkalicky, enzymaticky). Pouziti silnych chemickych cinidel véak muize neumysiné ovlivnit
vlastnosti analyzovanych mikroplastl. Pouziti metod enzymatického $tépeni je pro MPs
obvykle bezpecné, ale je Casové velmi naroéné, coz omezuje jejich pouzitelnost. Kromé toho
mlze byt aplikace této digesce nakladna nebo mlize byt neuplna. Metody vyuZivajici
kyseliny (napf. HCI nebo HNOs) mohou vést k poskozeni MPs. Studie uvadgji, ze nékteré
polymery jsou citlivé na kyseliny a mohou byt b&hem procesu ovlivnény nebo rozpustény.
Pouziti alkalickych uUprav (napf. NaOH nebo KOH) muze zpuUsobit zménu barvy nebo
poskozeni zkoumanych MPs. Obecné plati, ze Cisténi vzork( silné kyselymi nebo zasaditymi
roztoky vede k nekontrolovanému zkresleni vysledného slozeni MPs ve vzorku [22][23].

Nejucinnéjsimi metodami pro odstranéni organické hmoty ze vzorku, aniz by byly ovlivnény
testované polymery, jsou metoda oxidaéniho rozkladu vyuzivajici peroxid vodiku a
Fentonovy reakce [22].

Metoda oxidacniho rozkladu vyuzivajici peroxid vodiku se pouziva za rdznych podminek:
s riznymi koncentracemi (15-35 %), teplotami (od pokojové az do 70 °C) a reakénimi ¢asy
(nékolik hodin az tyden). Oxidace vroucim peroxidem vodiku (30 % H202) se bézné pouziva
pii analyze pudy k odstranéni organickych latek z pudy. Pri nizsich teplotach se pouziva také
k ni¢eni organickych latek v souvislosti s izolaci mikroplastll z matric sediment(i bohatych na
organické latky. Obecné Ize konstatovat, ze peroxid vodiku poskytuje ucinny rozklad
organické hmoty a malou degradaci polymer( pfi aplikaci za nizSich teplot (do 60 °C) a/nebo
pfi kratSich reakénich ¢asech (do 24 h) [22][23].

Fentonova reakce je alternativou k peroxidu vodiku, protoze obvykle vyzaduje kratSi reakéni
Casy, které se pohybuji od 20 minut do 24 hodin. Fentonovo ¢&inidlo vyuziva zelezité kationty
ke katalyze oxidace organickych slozek pomoci H20,. Bylo uspé&sné pouzito pfi izolaci €astic
mikroplastll v odpadnich vodach. Zajistuje efektivni rozklad organické hmoty, pficemz ma
minimalni ucinky na zkoumané MPs (viz Obrazek 4). Fentonova reakce je exotermicka a
neméla by vyzadovat zadné vnéjsi zahfivani k prekroceni teplot 40 °C. Protoze tato metoda
je relativné nakladové a ¢asové nendroc¢nd, vykazuje potencial stat se dlilezitym krokem pfi
analyze mikroplastl z terestrickych vzork( [22][23].
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Obrézek 4: a) FTIR spektrum PET po aplikaci KOH, H20O- a Fentonovy reakce
b) FTIR spektrum PLA po aplikaci KOH, H-0- a Fentonovy reakce [22]

2.6. Odbér a uprava vzorka pud

Odbér vzork(i pud a jejich nasledna uprava ovliviiuje vyuzitelnost vysledkl ziskanych
z laboratorni analyzy. Kazdy odebrany vzorek musi byt skuteénym reprezentantem
odebirané oblasti. Proto je vhodné odebrat velky pocet vzork(i, aby bylo mozné dil¢imi
odbéry ziskat vzorek pozadované velikosti. Obecné se odbér vzork(i provadi v poméru jeden
vzorek na kazdé dva hektary plochy. Pfi prlizkumu pldy se vzorky odebiraji z plidniho profilu
reprezentativniho pro padu okolni oblasti. K odbéru je zapotiebi vzorkovacé (napf. ry¢ nebo
$nek), vanicka nebo kbelik a dostatek vaku pro odbér vzorkd. V misté odbéru je nutné
nejdfive odstranit povrchovou podestylku. Nasledné se vzorkovatem zajede do hloubky
15 cm a odebira se pldni vzorek. Z kazdé vzorkovaci oblasti se odebere 10 az 15 vzorkd,
které se ulozi do kbeliku nebo vani¢ky. Pfi praci s ryéem se provadi v misté odbéru fez ve
tvaru pismene ,V* do hloubky 15 cm (viz Obrazek 5) [24].

2,5cm 15 cm

Obrazek 5: Postup pii odbéru vzorkd rycem [24]

Po odbéru je nutné vzorky dlkladné promichat a odstranit cizi materidly, jako jsou koreny,
kameny, oblazky a Stérk. Rozdélenim na ¢tvrtiny nebo oddily se vzorek zredukuje na
priblizné 0,5-1 kg. Rozdéleni na ctvrtiny se provadi rozdélenim dukladné promichaného
vzorku na Ctyfi stejné Easti. Dvé protilehlé Etvrtiny se vyfadi a zbyvajici dvé Etvrtiny se znovu
promichaji a proces se opakuje, dokud se nedosahne pozadované velikosti vzorku.
Rozdéleni do oddilll se provadi rovnhomérnym rozprostrenim pldy na Cisty tvrdy povrch a
rozdélenim na mensi oddily nakreslenim €ar podél a napfi¢. Z kazdého oddéleni se odebere
malé mnozstvi pldy. Tento postup se opakuje, dokud se neziskd pozadované mnozstvi
vzorku. Vzorek se odebere do odbérového vaku, ktery se oznacli informacemi jako je
napriklad umisténi, ¢islo prizkumu a datum odbéru [24].
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Zejména pokud se jedna o tak nehomogenni matrici, jako je plida, v kombinaci s pevnymi
analyty, jako jsou mikroplasty, musi byt navrh odbéru vzorkt velmi dobie naplanovan, aby
bylo dosazeno spolehlivych vysledkd. To znamenad, Ze cil vyzkumu, oblast odbéru vzorku i
hloubka odbéru musi byt pfedem presné definovany. Je tfeba vzit v uvahu historii vyuzivani
(napf. zemédélska plda, na niz bylo pouzito plastové muléovani) a mozné vypousténi
z bodovych zdroji (napf. odpadkové kose, piknikova mista atd.) nebo difuznich zdrojli, jako
jsou blizké silnice. Dale by mély byt identifikovany potencidlni akumulaéni zény, jako jsou
prohlubné, kde miize dochazet k ukladani MPs z povrchového odtoku, nebo hiebeny a lemy,
kde se zpomaluje rychlost vétru a zvySuje se ukladani c¢astic prenasenych vétrem.
V zavislosti na cili vyzkumu Ize pouzit rizné pfistupy k odbéru vzork( (viz Tabulka 1) [23].

Tabulka 1: Prehled moZnych pristupt vzorkovani v zavislosti na cili vyzkumu [23]

Pfistup k odbéru Popis

. . Ovéreni podezfeni na kontaminaci
Vybér vzorku na

zakladé Gsudku

Identifikace rozsahu kontaminace,
vymezeni horkych mist nebo
prostorovych koncentraénich gradientt

Systematicky odbér
vzorkl z miizky

Identifikace kontaminace udajné
Nahodny vybér homogenné kontaminovaného mista

Urceni rozsahu kontaminace podél

Odbér vzorkii na liniovych prvkd (napf. silnice, piikopy,
pfigném Fezu \ kanaly), definice koncentracnich
gradientd, uréeni rozsahl kontaminace
v oblasti

Odbér vzorku

A Ur€eni rozsahu kontaminace v oblasti
z nezarovnané miizky

odbéru vzorku
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Identifikace rozsahu kontaminace ve

Stratifikovany odbér - vymezenych podoblastech v ramci
vzork{ celkové oblasti odbéru vzork(

Po vybéru vhodného pfistupu k odbéru vzorkl podle pfislusného vyzkumného cile je treba
se zabyvat také poctem mist odbéru vzork(l v kazdé lokalité. Vzorky Ize odebirat jako
jednotlivé bodové vzorky nebo jako smésné vzorky (nékolik bodovych vzork(l stejné velikosti
v ramci prostorové jednotky se spoji a homogenizuje do jednoho). Vzhledem k tomu, ze
¢astice mikroplastll jsou pevné Castice a vyrazné se lisi svou velikosti, je pravdépodobné, ze
se vyrazné lisi i jejich rozloZeni v pudé. K prekonani této heterogenity se mlize ukazat jako
vyhodné pouziti smésnych vzorkl odebranych z vymezenych dil¢ich jednotek v ramci mista
odbéru vzorkd, aby bylo mozné ziskat reprezentativnéj$i obraz o rozsahu kontaminace
mikroplasty, aniz by bylo nutné prepravovat, skladovat a analyzovat pfili§ mnoho vzork(.
Vzhledem ktomu, ze pldy jsou trojrozmérnym prostfedim, je hloubka odbéru vzork
nesmirné dulezitd a méla by byt vzdy definovana a zdokumentovana. Pokud je napiiklad
v centru pozornosti studie ukladani mikroplastd z povrchu nenarusené pldy, muize byt
dostate¢ny hromadny odbér vzork(i z pfedem definovanych prvnich nékolika centimetr(.
Pokud je tfeba zohlednit vertikalni rozlozeni MPs po orbé, je tfeba hloubku odbéru vzorki
odpovidajicim zpUsobem upravit. Na druhou stranu, ma-li byt zjisténa kontaminace v rdznych
hloubkach pldy, je nutné provést jadrovy odbér vzorkd. Doposud byl analyzovan predevs§im
povrch pldy ve svrchnich 10 cm, protoze v tomto rozmezi se s nejvétsi pravdépodobnosti
nachazi prevazna cast castic mikroplast(. [23]. Dal$i uprava vzorku probiha jeho vysusenim
a upravou na pozadovanou frakci. Pfi manipulaci se vzorkem je tfeba dbat zvySené
opatrnosti, aby nedoslo ke kontaminaci [24].

2.7. Infrac¢ervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Absorbance v oblasti stfedni infraCervené oblasti MIR (2 500-25 000 nm) je vysledkem
zakladnich molekularnich vibraci, které jsou absorbovany na specifickych vinovych délkach
elektromagnetického zareni. Absorbance ve viditelné a blizké infracervené oblasti (vis-NIR;
350-2500 nm) je zpUsobena podtony a kombinacnimi pasy [25].

MIR spektroskopie byva pouzita k odvozeni rliznych fyzikalnich, chemickych a biologickych
vlastnosti plady. Absorbance vrozmezi vino¢td 3 100-2800cm™ jsou zpUsobeny
organickymi slozkami, zatimco Sirokd absorbance stiedni intenzity mezi 2 600-1 650 cm™
mlze souviset s minerdlnimi slozkami v padé. Protoze absorbance v infratervené
spektrometrii je zplisobena prechody ve vibraénich a rotacnich rezimech molekul, Ize dobre
predpovidat viastnosti pldy, které dobfe souviseji s povrchem a slozenim pevnych latek.
Vlastnosti pldy pfimo spojené s chromofory (organicky uhlik, uhli¢itany atd.) Ize obecné 1épe
predpovédét nez jiné vlastnosti, u kterych se predpovéd opira o jejich korelaci s chromofory
v dané spektralni knihovné. Kromé toho mUlze nepfima interakce mezi chromofory a dal$imi
vlastnostmi plady (f. pH) poskytnout dal$i kvantitativni informace o vlastnostech bez
aktivnich chromofort [25]. Stredni infraervena spektroskopie (4000-400 cm™) se Casto
pouziva k predpovidani pldnich vlastnosti, jako je pUdni organicky uhlik (SOC), celkovy
uhlik (TC), pldni organicka hmota (SOM), kationtova vyménna kapacita (CEC), jil, fosfor (P),
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draslik (K) a dal$i. Navic mnoho funkénich skupin, které jsou obvykle charakteristické
vyraznymi stfednimi infracervenymi oblastmi (napf. aromaty, karbonyly nebo alifatické latky),
nelze kvantifikovat pomoci tradi€nich chemickych analyz [26].

Infracervené techniky se nejCastéji vyvijeji pro kvalitativni studie. OvSem peclivé zkoumani
intenzit vede k uziteCnému nastroji také pro kvantitativni analyzu. Poskytuji informace o
strukture, slozeni a strukturnich zménéach po chemické modifikaci [27].

Techniky ATR (méfeni zeslabeného uplného odrazu) a DRIFT (méfeni difuzni reflektance)
patfi mezi techniky stfedni infralervené spektrometrie. Stfedni infracervend oblast zahrnuje
tzv. zakladni vibrace molekul. Absorpce infralerveného zareni pfi frekvencich odpovidajicich
vlastnim molekularnim vibracim molekuly ma za nasledek zvy$eni amplitudy vibraci pfi
téchto frekvencich. Kazda frekvence odpovida danému mnozstvi energie a specifickému
molekularnimu pohybu. Spektrum MIR pak m(ize odhalit druh molekularnich pohybl a vazeb
(funkénich skupin), které jsou pfitomny v molekule (viz Obrazek 6). Vétsina funkénich skupin
ma navic charakteristické absorpéni pasy v infraCervené oblasti [28][29].
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Obrazek 6: Spektra ATR (Cervené) a DRIFT (modré) ryZové pldy [26]

FTIR spektroskopie je ucinnym nastrojem pro studium pudy a pldnich procesl. Od svého
prvniho pouziti ke studiu mineralnich a organickych slozek pud v poloviné 20. stoleti nabizi
tato technika charakterizaci mineral(, organickych latek a procesl, jako je zvétravani
minerdl(l, redukce — oxidace a vazba iontl a organickych slouc¢enin na povrch minerald.
Vysoka mira experimentalni a analytické flexibility, kterou poskytuje FTIR spektroskopie,
odrazi Sirokou skalu metod pro sbér spekter a vhodnost pldnich sloZzek a procesd pro
molekularni analyzu infraervenou spektroskopii. Nastup technik ATR dale posunul FTIR
spektroskopii od identifikace a charakterizace pldnich slozek a sorpcnich komplex(
oxyaniontl k analyze pUdnich procest probihajicich na rozhrani kapalina-pevna latka
v redlném Case in situ [30].

Zatimco MIR zaznamenava predevSim dobre rozliSené zakladni molekularni vibrace, NIR
vyplhuje mezeru mezi IR a UV/VIS Casti elektromagnetického spektra (viz Obrazek 7).
Spektra NIR jsou v rozmezi od 4 000 cm™ do 15000 cm™ (667—2 500 nm) a vyznacuji se
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Sirokymi prekryvajicimi se pasy overtond a kombinovanych vibraci pro omezeny pocet
molekulovych vibraci, vétSinou typu X—H, napf. pro C—H, O—H, N—H. Spektralni vyhodnoceni
ve smyslu interpretace molekulovych struktur z NIR spekter je obecné Spatné. Pokud vSak
jde o klasifikacni ulohy nebo kvantitativni analyzy, je NIR v kombinaci s chemometrickymi
metodami mocnym nastrojem. Navic diky nizkym absorpénim koeficientlim vyssich overtonu
ve srovnani se zakladnimi vibracemi maze NIR proniknout hloubé&ji nez MIR, a tak zvladnout
vétsi objemy vzork(. Navic vynikd mnohem nizsi citlivosti na vodu a moznosti pracovat
s kfemennymi materidly pro viakna a optické prvky [31].
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Obrézek 7: Elektromagnetické spektrum s vyznacenou infracervenou oblasti [32]

2.8. Aplikace metod FTIR pro identifikaci mikroplast( praxi

Studie distribuce a morfologie MPs v pobfeznich pldach v blizkosti Zlutého moie a
Bohajského more zahrnuje celkem 120 vzork( pldy z 53 lokalit. Mokré vzorky sedimentu
byly homogenizovany a analyzovany ihned po prevozu do laboratofe. Obsah vody ve
vzorcich pldy byl stanoven na zakladé ubytku hmotnosti po suseni v susarné pfi 105 °C po
dobu vice nez 12 hodin. Mnozstvi MPs bylo proto stanoveno na zakladé hmotnosti suchych
vzorkl plady. MPs byly nejdfive ze vzork(l pudy separovany pomoci kontinualniho
prutokového a plovouciho separacniho aparatu, ktery pomoci pretlaku vyvolanym vzduchem
a mokrého sita dokaze ucinné oddélit MPs z pudy nebo sedimentl na zakladé flotace
vzduchem a hustotni separace pomoci nasyceného roztoku chloridu sodného. Zbytky byly
dale odplavovany pomoci nasyceného roztoku jodidu sodného a filtrovany. Oddélené vzorky
byly poté zakryty hlinikovou folii a vysuSeny na vzduchu az do dal$i analyzy v laboratofi.
Vzorky byly pozorovany pod lupou nebo stereomikroskopem. Nékteré MPs mohou byt na
zakladé své morfologie nerozeznatelné, a proto byl pro identifikaci polymerl pouzit
infraterveny FTIR spektrometr (Nicolet iS10, Thermo Fisher, Waltham, MA) vybaven
prisluSsenstvim ATR-FTIR. Pristroj sestaval ze ZnSe krystalu a tlakové svorky. Pracoval
s rozliSenim 4 cm a stfednim infratervenym rozsahem 650—4 000 cm™ a pfi rychlosti 32
skenl na analyzu. VSechna spektra byla porovnana s databdzi, aby se ovéfila identita
plastovych ¢astic. Vysledky analyz ukazaly, ze v plazové pudé bylo pfitomno sedm riiznych
tvard a polymerni slozeni MPs zahrnovalo PE, PP, PS, PU a polymerni smés PE i PP.
Velikosti pozorovanych MPs se pohybovaly od 0,1 do 5 mm a pfiblizné 60 % MPs mélo
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velikost mensi nez 1 mm. Prostorové rozlozeni mnozstvi mikroplastl v pudé na pobrezi bylo
zietelné ovlivnéno cestovnim ruchem, vystavbou pfistavll, vypousténim vody ziek a
oceanskymi pfilivy a bylo v rozmezi 1,3-14 712,5 ks/kg vysusené pudy [33].
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Obrazek 8: FTIR spektra referencnich plasti a plastii po extrakci [34]

Jina studie vyuziva techniku extrakce tlakovou kapalinou (PFE) s naslednou FTIR detekci
v pramyslové oblasti v Sydney. Terénni fluoerescencni test ukazal vysoké hladiny chloru,
avsak testovani polotékavych organickych latek nezjistilo ve vzorcich zadné organochlorové
slou¢eniny. Dalsi analyza pldy na celkovy chlor poskytla koncentrace az 30 000 mg/kg,
zatimco hodnoty anorganickych chloridd rozpustnych ve vodé byly niz$i nez 100 mg/kg. To
naznacovalo, Ze vysoké hodnoty chloru mohly byt zplsobeny pfitomnosti netékavych
organickych sloucenin chloru a vzhledem k tomu, Ze se v priimyslové lokalité dfive vyrabély
chlorované plasty, byly odebrané vzorky pldy analyzovany. Extrakce tlakovou kapalinou
(PFE) je technika, ktera vyuziva rozpoustédla za podkritickych teplotnich a tlakovych
podminek, a to predev§im pro ziskavani poloprichozich organickych latek z pevnych
material(. Tato technika byla pfijata jako standardni extrakéni technika a bézné se pouziva
v environmentalnich laboratofich pro extrakci organickych znecistujicich latek z pad,
sedimentd a odpad(l. Autofi se domnivaji, Ze optimalizaci podminek PFE by bylo mozné
kvantitativné extrahovat a analyzovat plasty ze vzorkl Zzivotniho prostiedi. Technika
zaloZzena na extrakci plastll prostrednictvim ¢astecné emulgace nebo solubilizace plastd by
méla oproti stavajicim fyzikalnim separacnim postupim znacnou vyhodu, protoze by tento
proces pravdépodobné nebyl ovlivnén velikosti ¢astic. Po pouziti PFE byla rozpoustédla ze
zbytk( extraktu odstranéna odparenim pod proudem dusiku. Zaschlé zbytky byly zkoumany
na FTIR spektrometru (Nicolet 6 700) s technikou ATR z diamantového krystalu se ZnSe
¢ockou. Identifikace typu plastu byla provedena porovnanim spektra vzorku se spektry
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z knihovny pomoci korela¢niho algoritmu. FTIR analyza zbytk( odebranych z vétsiny vzork(
ukazala shodu s referenénim FTIR spektrem PVC (viz Obrazek 8). Zbytkova FTIR spektra u
dvou vzork(l pldy naznacuji pfitomnost vice typl plastd, konkrétné PS a PE. Bylo zjisténo,
ze vzorky pldy obsahuji 0,03 % az 6,7 % mikroplast(i[34]. Tato metoda je rychla,
nevyzaduje CiSténi vzorku a je nezavisla na velikosti ¢astic. Nevyhodou vsak je, ze podobné
jako napriklad chromatografické metody, je tato metoda destruktivni a umozriuje pouze
hmotnostné-kvantitativni analyzu, pficemz neposkytuje informace o poctu, velikosti a tvaru
castic polymeru [23].

Dal$i studie, navrhuijici referen¢ni databazi pro automatizovanou analyzu MPs pomoci FTIR
spektrometrie, poskytuje prizplsobitelnou referenéni databazi, kterou Ize pouzit k identifikaci
jednotlivych €astic i k metodam, jako je FTIR mikroskopie. Navrh databaze je zalozen na
analyze referentnich spekter ve spektralnim rozsahu 3 600 az 1250 cm™'. Takto vytvorené
zaznamy v databazi byly optimalizovany pro software pro automatizovanou analyzu
s definovanymi soubory referenénich dat. Pro vytvofeni obecné spektralni databaze byly
vzorky polymerl od ruznych dodavatelll méfeny pomoci spektroskopie ATR-FTIR na
systému Bruker Tensor 27 (Bruker Optics GmbH) s diamantovou platinovou ATR jednotkou
(Bruker Optics GmbH). Spektra byla zaznamenana v absorpénim rezimu v rozsahu od 4 000
do 400 cm™ srozliSenim 4cm™ a 32 skeny. Kazdé méfeni bylo provedeno ve tiech
opakovanich. Navrh byl dale testovan z hlediska jeho pfizpUsobitelnosti pomoci dalSich
zaznamu. Konecna referencni databaze byla dikladné testovana na referencnich souborech
dat a vzorcich zivotniho prostfedi. Kvalita dat pomoci spravné identifikace a zobrazeni ¢astic
se ve srovnani s predchozimi databazemi vyrazné zvysila. Vytvorfena databaze byla
porovnana se $Sesti referenénimi soubory dat a bylo potvrzeno, Ze zvolené usporadani mlze
identifikovat ¢astice riznych velikosti a materiall. Prostrednictvim vzorového testu na vzorku
zivotniho prostfedi bylo mozné prokazat, ze databaze je pouzitelna pro komplexni material
vzorku. [35].

Jinad studie zavadi metodu charakterizace mikroplastll v komplexnim plGdnim substratu
pomoci FTIR spektrometrie. MPs byly separovany podle hustoty bez odstranéni pldni
organické hmoty, aby byly MPs chranény pred poskozenim. Jednalo se o automatickou,
pfimou a kontinudlni charakterizaci plast(i o velikosti mikron(. Dale bylo odebrano 33 vzorkl
pldy z oblasti demontaze elektronického odpadu v Cinské provincii Guangdong, s rliznym
vyuzitim pldy. Kazdy vzorek byl analyzovan pomoci ATR-FTIR srozliSenim 4cm™ a
stfednim infracervenym rozsahem 4 000-500 cm™, pfi rychlosti 16 sken( na analyzu. Plasty
o mikronoveé velikosti (<800 um) byly identifikovany pomoci Micro FTIR spektrometru (Nicolet
iN10 MX, Thermo Fisher, USA) s rozliSenim 8 cm!, rozsahem 4 000-675 cm™ a 16 skeny na
analyzu. V8echna spektra byla porovnana s databazi. Vysledky ukézaly, ze MPs se
vyskytovaly ve 30 vzorcich a jejich mnozstvi se mezi jednotlivymi padami znacné lisilo a
pohybovalo se v rozmezi od zadného do 34 100 ks/kg, coz znamena, ze mista demontaze
elektronického odpadu se stala ohnisky vyskytu MPs. Bylo zjisténo 60 druh( mikroplast(i 6
rGznych tvard a 10 barev. Tvorily je predevsim technické plasty a modifikované plasty,
88,61 % z nich mélo velikost <1 mm (viz Obrazek 9). Povrchova morfologie MPs vykazovala
znamky starnuti a degradace, pravdépodobné v dusledku primitivnich metod demontaze a
dlouhodobého pusobeni pldy. Zjistény byly také pramérné koncentrace tézkych kov(i
v detekovanych mikroplastech (Pb 20,94 pg/g, Cd 0,67 pg/g, Cr 11,82 ug/g, Ba 308,78 ug/g,
Cu 4,11 ug/g, Co 1,26 pg/g a As 3,06 ug/g) [36].

22



100
90 -
80
404 25
60 -
50 -

40 -

Podil velikosti MPs [%]

30

Podil barev MPs [%]

S
1

20
5

0 - U T T 0=

<t =2 23 A= 45 Transparentni Zlutd Cernad Sedad Bild& Hnéda Zelena Cervena Modra Oranzova
Velikost mikroplastu [mm] Barva mikroplastu

Obrézek 9: Procentuélni zastoupeni velikosti a barev detekovanych MPs [36]

Studie z Danska analyzuje pomoci FTIR vzorky sedimentu, vody a vodnich zZivocichl (ryby a
pijavice) z retenéni nadrze. Vzorky sedimentu byly prosety, vysuSeny mrazem a organicka
hmota byla odstranéna pomoci H-O.. Poté byla pouzita gravimetricka separace k oddéleni
anorganickych a organickych frakci. Kone¢né koncentrované vzorky plastovych ¢astic byly
suspendovany v ethanolu a analyzovany pomoci FTIR v reflexnim rezimu (&astice >80 ym) a
transmisnim rezimu (Castice <80 ym). Na zakladé FTIR analyzy byla stanovena koneéna
koncentrace plastl v sedimentu na 5,2-10° ¢astic/kg suchého sedimentu, coz odpovida
26 mg/kg [37].

Vétsi mnozstvi organické hmoty v plidach mlze bez vhodné predupravy rusit signal FTIR
technik vyuzivajicich stfedni infraervenou oblast. Analyza v blizké infralervené oblasti
v kombinaci s chemometrii m(ize prekonat nevyhody spojené s analyzou v MIR a poskytnout
rychlé posouzeni chemického slozeni MPs bez jakékoli chemické predupravy [38]. Blizké
infracervené zareni mlze proniknout hloubéji nez stredni infracervené zareni, coz umozriuje
analyzu c&astic, i kdyz jsou potazeny silnym biofiimem, a metoda obecné neni citliva na
vodu [23]. Studie vyuzivajici NIR spektrometrii v kombinaci s chemometrii k detekci MPs
v pudé popisuje analyzu MPs PE, PP, PS, PET a PVC. NIR spekira byla mérena
spektrometrem Matrix-F (Bruker), vybavenym optickou reflexni sondou. Spekira jsou
v rozsahu 12 000—4 000 cm™ a nasledné zpracovani spociva v SNV transformaci, vyhlazeni
a korekci zakladni linie (viz Obrazek 10), coz rozsifi spektralni vlastnosti testovanych
polymer(i vrozsahu 5300-6 100 cm™. Po minimalni Upravé vzorku (napf. prosévani a
suseni), tak Ize v pUdé spolehlivé detekovat priblizné 1 % hmotnosti. V zavislosti na
pouzitém vybaveni, napf. typu spektrometru a optické sondy, Ize v kratkém Case testovat
vétsi objemy vzork(. Vtomto pripadé byl pouzit procesni FT-NIR spektrometr spojeny
s reflexni sondou. Délka méfeni byla celkem 5 minut, v€etné vlozeni vzorku do pfistroje.
Nasledné chemometrické hodnoceni NIR spekter MPs v pudé by mohlo byt pouzito jako
screeningova metoda umoznujici urcit pocet, velikost a stav starnuti polymer(. Jde o snadno
pouzitelnou a vysoce vykonnou metodu, ktera umozni rychle odhadnout, zda je urcity vzorek
kontaminovan (mikro)plasty, ¢i nikoli [31].
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Obrézek 10: a) NIR spektra smési (1 % hm.) PE (tmavé zelend), PET (Cervend), PP (svétle
zelend) nebo PS (modrd) v modelové piidé (prerusovand ¢ara); b) zpracovana spektra: prvni
podtony [31]

Techniky FTIR jsou v soucasnosti jednim z nejcastéji pouzivanych pristupl pfi identifikaci a
kvantifikaci MPs a predstavuji slibny nastroj pro automatizovanou analyzu. Je tfeba vénovat
vice vyzkumu zlepSeni metodologie automatizované analyzy, aby se zkratila doba
identifikace a zvysila se presnost [3].
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3. Experimentalni ¢ast

Prace se vénuje kvalitativni a kvantitativni detekci mikroplastu PET v plidach za pouziti
infraterveného spekirometru Alpha Il (Bruker, Némecko) a spektrometru TANGO (Bruker,
Némecko). U spektrometru Alpha Il byly pouzity techniky ATR a DRIFT, které méfi ve stredni
infracervené oblasti (MIR). Spektrometr TANGO méfi v blizké infraCervené oblasti (NIR).

3.1. Priprava vzorki

Vzorek PET byl jiz pfedem namlety a dodan ustavem Chemie a technologie ochrany
Zivotniho prostredi. Jako referen¢ni pudni materidl byl pouzit standardni pudni material
0 znamém slozeni, oznaceny Metranal 34 (M34) hlinita plda (viz Tabulka 2).

Tabulka 2: SloZeni referenéniho puddniho materidlu Metranal 34 [39

Oxidy

SiO2

AlO3

CaO

MgO

Fe203

K20

Na-O

P20s

TiO2

% hm.

64,35

13,10

2,07

1,29

5,82

2,55

0,72

0,45

1,32

Mikroplasty PET byly v riznych koncentracich smiSené s modelovou pldou. Byly pfipraveny
smési pldy a plastu obsahujici 0,1 % hm., 1 % hm., 2,5 % hm., 5% hm. a 7 % hm. plastu
(viz Tabulka 3).

Tabulka 3: Pripravené vzorky smési modelové plidy a mikroplastu PET

Koncentrace [Y% hm.] Metranal 34 [g] PET [g]
0,1 6,0 0,006
1,0 6,0 0,060
2,5 6,0 0,150
5,0 6,0 0,300
7,0 6,0 0,420

Nasusené redlné vzorky pld byly dodany ustavem Chemie a technologie ochrany Zivotniho
prostredi véetné charakteristik (viz Tabulka 4). Vzorky ptd byly upraveny na frakci 0,5 mm.
Pro identifikaci PET v pldach byly pouzity pldy bez pfidaného plastu a nasledné ve smésich
o rlznych koncentracich PET.

Tabulka 4: Vzorky pdd a jejich charakteristiky

Vzorek pH C [%] N [%] Hg [mg/kg] Cu [mg/kg] Zn [mg/kg]
T3 7,33 5,0109 0,25947 0,196 51,7 254,0
T6 7,57 1,6376 0,09894 0,076 14,5 120,0
T7 5,35 2,3022 0,13699 0,155 12,4 84,7
T9 4,52 2,3258 0,15574 0,119 13,9 92,1

T10 7,28 4,0211 0,27488 0,146 23,4 151,0
03 6,3 2,3524 0,11211 0,091 114 73,2
04 5,37 3,3654 0,23125 0,150 14,2 71,1

o7 6,37 4,6015 0,19443 0,158 28,2 106,0
09 7,62 3,1135 0,09393 0,245 28,6 131,0
010 7,34 1,4152 0,05259 0,067 12,9 57,3
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Smeési realnych vzork( pud a mikroplastu PET byly pfipraveny o koncentracich 0,1 % hm.,
1% hm., 2,5 % hm. a 5 % hm. plastu (viz Tabulka 5).

Tabulka 5: Navazky pro pripravu smési redinych vzorkd pad (T3, T6, T7, T9, T10, 03, 04, O7,
09, 010) a mikroplastu PET

Koncentrace [% hm.] Puda [g] PET [g]
0,1 6,0 0,006
1,0 6,0 0,060
2,5 6,0 0,150
5,0 6,0 0,300

3.2. Pristroje a postup méieni

Analyza a identifikace mikroplast(l v padach byla provedena pomoci pfistroju znacky Bruker.
Byl pouzit FTIR spektrometr Alpha Il s moduly Platinum ATR a DRIFT a spektrometr
TANGO. Nejdrive bylo pfed méfenim u vSech tfech technik zmérené pozadi pfistroje, aby se
predeslo nezadoucim interferencim. Parametry mérfeni se liSily v zavislosti na pouzité
technice (viz Tabulka 6). Vzorky nebylo nutné pfed méfenim dale upravovat, byly pouze
zhomogenizovany v achatové tfeci misce pomoci tlouc¢ku. Pro zamezeni chyb a nasledné
statistické vyhodnoceni byl kazdy vzorek méren tfikrat. Vystupem méreni bylo infraéervené
spektrum zavislosti intenzity absorbance (osa y) na vinoétu v cm™ (osa x). Pfi zobrazovani a
vyhodnocovani namérenych spekter byl pouzit program Opus 8.1.

Tabulka 6: Parametry méreni pro ATR, DRIFT a TANGO

ATR DRIFT TANGO
RozliSeni [cm] 4 8 32
VInocet [cm] 4 000-400 8 000-350 12 000—4 000
Pocet skenli 32 24 256
Doba skenovani [s] 40 22 180

V pfipadé méreni s DRIFT modulem (viz Obrazek 11) bylo potfeba malé mnozstvi vzorku
nadavkovat do specialniho kovového poharku az po okraj a nasledné mohl byt vzorek
umistén do pfistroje. Pfed zac¢atkem méfeni a po kazdych E&tyfech mérenich byla pro
minimalizaci Sumu pozadi a ke korekci pristroje pouzita reference zlata.

Obrazek 11: FTIR spektrometr Alpha Il s DRIFT modulem [40]
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U techniky ATR (viz Obrazek 12) bylo malé mnozstvi vzorku naneseno na krystalovou
desticku s integrovanym ATR krystalem. Pfed spusténim méreni byl vzorek pomoci hlavice
krystalu pritlaéen. Pozadi pfistroje bylo méreno bez pfitomnosti vzorku.

Obrazek 12: FTIR spektrometr Alpha Il s modulem Platinum ATR [41]

Spektrometr TANGO (viz Obrazek 13) nabizi rizné moznosti méreni (ve vialkach, v miskach
nebo v rliznych rotaénich zafizenich a $élcich), pficemz v této praci bylo méreno v rotacnich
nadobkach, coz vyzaduje vyrazné vétsi mnozstvi vzorku nez predeslé techniky, ale zajistuje
optimalni prezentaci vzorku. Do specialni rotacni nadobky bylo vzdy navazeno minimainé 6 g
vzorku pldy, plastu ¢i smési, aby bylo prekryté celé dno nadobky.

s

Obrézek 13: FTIR spektrometr TANGO [42]
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3.3. Zpracovani dat

Soucasti softwarového zazemi pristroju Bruker je program Opus 8.1, v némz byla namérena
data vyhodnocena zkoumanim jednotlivych absorpénich past FTIR spekter a naslednym
vytvorenim kalibracnich zavislosti a validacnich modell. Infratervena spektra technik
TANGO, ATR i DRIFT obsahuji charakteristické absorpéni pasy pudy i polymerC.
V nékterych oblastech dochazi k prekryvu spekter pldy a plastu, proto jsou pro naslednou
analyzu vybrany jen ty nejvhodnéjsi pasy v zavislosti na pouzité funkci.

Funkce Setup Quant Method byla pouzita pro vytvorfeni korela¢nich a kalibraénich zavislosti.
U jednotlivych technik byly vybrany rozmezi vinoctd, v nichz silné absorbuje plast a plda
minimalné. Jako stanovovand komponenta bylo zvoleno hmotnostni procento plastu ve
vzorku. Byly vytvoreny zavislosti redlnych namérenych hodnot plasti k predikovanym
hodnotam (FIT vs. TRUE). Vysledkem byla linearni zavislost a vysledny korelaéni koeficient
potvrdil vhodnost vybranych pasud k vytvoreni kalibracnich zavislosti. Vysledkem byla
zavislost intenzity absorpce jednotlivych smési plidy a plastu, na procentu plastu ve vzorku.

Funkce Setup Quant 2 Method byla pouzita k vytvoreni validacnich model( (cross validation)
vybranych charakteristik u skupiny vzorku. Funkce posuzuje vhodnost pouziti metody pro
danou analyzu. Pfi vytvareni validacnich modell u vzork( pld, do nichz nebyl uméle pridan
plast, byly u jednotlivych technik vybrany rozmezi vinoétl, v nichz ma charakteristické
absorpéni pasy puda. Funkce Setup Quant 2 Method byla pouzita i pro vytvoreni validaéniho
modelu pld do nichz byl uméle pfidan PET. Sledovanou slozkou byl obsah uhliku
v monomerni jednotce polymeru. Vystupem byl graf zavislosti vypocitaného obsahu uhliku
v plastu, na teoretickych hodnotach stanovenych programem. Mezi vysledné parametry
urcujici presnost a vhodnost metody patii koeficient determinace R2, stredni kvadraticka
chyba kfizového ovérovani modelu (z angl. Root Mean Square Error of Cross Validation)
RMSECV a RPD (z angl. Residual Prediction Deviation).

3.4. Interpretace vibraénich spekter

Pro presnou identifikaci funkénich skupin v molekuldch jsou potifeba tabulky vinoctd
charakteristickych vibraci, v nichz jsou pro kazdou funkéni skupinu na zakladé empirické
zkusenosti uvedeny intervaly vinoctl, ve kterych se dana funkéni skupina musi projevit
absorpci. Obsahuji i relativni intenzitu pfislusného absorpéniho pasu. Sitka intervalu vino&t
zavisi na ovlivnéni vibrace dané funkéni skupiny zbytkem molekuly. Nékteré skupiny jsou
charakterizovany nékolika absorpénimi pasy, jiné pouze jedinym. Ma-li byt dana funkéni
skupina v molekule prokazana, musi byt nalezeny vSechny jeji absorpéni pasy a mély by
korespondovat i intenzity, respektive poméry intenzit (jejich absolutni hodnota je totiz zavisla
na zastoupeni skupin v molekule). Z nepfitomnosti absorpcnich pash v urcitych oblastech Ize
pfitomnost nékterych funkénich skupin nebo vazeb naopak vyloucit. VétSina organickych i
anorganickych latek vykazuje v oblasti infraerveného spektra intenzivni absorpci.
Absorbance je podle Lambertova-Beerova zdkona pfimo umérna koncentraci aktivni latky ve
vzorku a tloustce mérené vrstvy vzorku. Pfi samotné interpretaci je vhodné nejprve odecist
ze spektra polohu maxim vyznamnych absorpénich pasU a jejich relativni intenzitu. Nasledné
Ize pfifadit pozorované absorpéni pasy jednotlivym funkénim skupinam, pfic¢emz je vhodné
zacCit zjisténim typu skeletu (aromaticky, alifaticky nasyc., nenasyc. atp.) a nasledné
analyzovat mozné substituenty [32].

V MIR se vrozmezi 4 000—1 250 cm™ nachazi oblast charakteristickych vibraci funkénich
skupin, ktera obsahuje charakteristické pasy jednotlivych vazem, které odpovidaji prevazné
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valenénim vibracim. Druha oblast, oblast otisku prstu, se nachazi v rozmezi 1 250-400 cm"
a obsahuje pasy odpovidajici prevazné deformaénim vibracim. Charakterizuje kazdou
molekulu jako celek. Spektra NIR obsahuji malo intenzivni signaly a jedna se predevsim o
kombinaéni piechody, vys$si harmonické pfechody (overtones) [43].

29



4. Vysledky a diskuze

4.1.Vyhodnoceni smési modelové pidy a mikroplastu PET

Pomoci infralervené spektrometrie byla pomoci technik ATR, DRIFT a TANGO nejprve
zmérena Cistd modelova plida M34 a Cisty mikroplast PET. U kazdé techniky byly vybrany 3
charakteristické hodnoty vinoltu, u nichz byla naméfena silna absorbance PET, ktera
vyrazné prevySovala absorbanci pldy. V téchto mistech byly nasledné vybrany
charakteristické pasy (rozmezi vino¢tl), pro vytvoreni korelaci namérenych dat na
predikovanych hodnotach a validacnich modell vypocitaného uhliku v plastu na teoretickych
hodnotach stanovenych programem. Infraervena spektra modelové pldy M34 a mikroplastu
PET se u jednotlivych pouzitych technik vyrazné liSila a poskytuji odliSné charakteristické
absorpéni piky pro vytvoreni kalibracnich zavislosti.
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Obrdzek 14: DRIFT spektrum modelové plidy M34 (modrd) a mikroplastu PET (Cervena)

Pomoci techniky DRIFT (viz Obrazek 14) bylo naméreno bohaté spektrum na absorpéni piky
u ptdy i mikroplastu PET. Byly vybrany vinoc¢ty 2 964 cm™, 1 741 cm™ a1 301 cm™.

Tabulka 7: Prirazené funkéni skupiny k charakteristickym pikdm PET u techniky DRIFT [32]

VInoCet [cm™] 2964 1741 1 301
C=0 -CHs
o -CHO -C=0-0
funigr:?iizziny -CHa :88905 -&;%‘3‘8'3-
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Obrazek 15: ATR spektrum modelové pidy M34 (modra) a mikroplastu PET (Cervenad)

Pomoci techniky ATR bylo naméreno

spektrum obsahujici méné absorpénich pikld (viz

Obrazek 15), z néhoz byly vybrany vinoc¢ty 1 713 cm™, 1239 cm™ a 723 cm™'. Vizuédiné Ize

pozorovat silnou absorbanci u pldy v
vybrany zadné piky k dalSimu sledovani.

Tabulka 8: Plifazené funkcni skupin

oblasti 1 200-800 cm™, proto v této oblasti nebyly

y k charakteristickym pikium PET u techniky ATR [32]

Vinocet [cm] 1713 1 239 793
R-CO-R’
- . -CHO
Prifazené
funk&ni skupiny (ég%H =C=gg CHa

Technika TANGO poskytovala z pouzitych technik nejméné bohaté spektrum na absorpcni
piky pro modelovou plidu M34 a pro PET poskytovala vyrazné absorpéni piky od 6 200 cm™'
(viz Obrazek 16). Vybrané byly piky na vino¢tech 6 016 cm™, 4 697 cm™ a 4 417 cm™.
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Obrazek 16: TANGO spektrum modelové pidy M34 (modra) a mikroplastu PET (Cervend)

4.1.1. Kalibraéni zavislosti

Metoda kalibrace vyjadfuje zavislost absorpce na koncentraci mikroplastu PET v modelové
pudé M34. K vytvoreni kalibracnich zavislosti byly pouzity vybrané charakteristické piky PET
a intenzity odectené ze spekter jednotlivych smési v daném misté vinoctu.

Podle Wanga a kol., plida obsahujici jiz koncentraci plastu 0,1 % hmotnosti je povazovana
za znecisténou [10]. Fuller a Gautam nalezli 0,03-6,7 % plastd vpladach na uzemi
prumyslové oblasti [31]. Kalibracni zavislosti byly sestrojeny pro smési modelové pldy a
mikroplastu PET o koncentraci 0,1-7 % hmotnosti. U v8ech technik byla dilezita dikladna
homogenizace vzorku.

Vzhledem k tomu, ze smési obsahuji jen malé mnozstvi PET, vizualné nelze ze spekter (viz
Obrazek 17, Obrazek 18) pozorovat vyrazné charakteristické piky pfitomnosti PET a spektra
smési v podstaté kopiruji spektrum modelové pldy M34. Az po priblizeni spekter Ize vycist
malé zmény v absorbanci u charakteristickych piku.

Vysledky kalibragnich zavislosti u vdech metod potvrdily trend nartistu absorpce v IC oblasti
se stoupajici koncentraci plastu ve vzorku pudy. Pro testované koncentrace mikroplastu PET
v modelové plidé byly zjistény nejvyssi hodnoty R? u techniky TANGO (0,987-0,996) a
DRIFT (0,975-0,993). Metoda ATR poskytla velmi dobré vysledky u vinoétdl 1 713 cm™ a
1239 cm™ (R2=0,988). U piku 723 cm™ byla hodnota R? i po pfeméreni nizsi (0,799).
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Obrazek 17: DRIFT spektrum pripravenych smési modelové plidy M34 a PET (zelend), Gistého
PET (Cervena) a M34 (modra)
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Obrézek 18: IC spektra pripravenych smési modelové piidy M34 a PET (TANGO svétle modra,
ATR Zluta), modelové pudy (modré) a PET (Gervena) pro techniky a) TANGO a b) ATR
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U kalibracnich zavislosti techniky DRIFT (viz Obrazek 19 — Obrazek 21) hodnoty koeficientu
R? ziskané z regresnich rovnic dosahuji 0,993 pro 1 301 cm™, 0,923 pro 1741 cm™ a 0,975
pro 2 964 cm™.
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Obrézek 19: Kalibrac¢ni zavislost DRIFT absorpéniho piku 1 301 cm?
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Obrazek 20: Kalibraéni zavislost DRIFT absorpcniho piku 1741 cnr?
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Obrazek 21: Kalibrac¢ni zavislost DRIFT absorpcéniho piku 2 964 cm’’

U kalibracnich zavislosti techniky ATR (viz Obrazek 22 — Obrazek 24) hodnoty koeficientu R?
ziskané z regresnich rovnic dosahuji 0,988 pro 1 713 cm™, 0,988 pro 1 239 cm™ a 0,799 pro

723 cm™.
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Obrézek 22: Kalibrac¢ni zavislost ATR absorpcniho piku 1 713 cmr?
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Obrazek 23: Kalibraéni zavislost ATR absorpéniho piku 1 239 cn?
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Obrézek 24: Kalibracni zavislost ATR absorpéniho piku 723 cm’

U kalibracnich zavislosti techniky TANGO (viz Obrazek 25 — Obrazek 27) hodnoty R?
ziskané z regresnich rovnic dosahuiji 0,994 pro 6 016 cm™, 0,996 pro 4 697 cm™ a 0,987 pro
4417 cm™.
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Obrazek 25: Kalibra¢ni zavislost TANGO absorpcniho piku 6 016 cm’?
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Obrazek 26: Kalibracni zavislost TANGO absorpéniho piku 4 697 cm’
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Obrazek 27: Kalibraéni zavislost TANGO absorpcniho piku 4 417 cm’?

4.1.2. Korelace mezi realnymi a teoretickymi daty (FIT vs. TRUE)

Korela€ni zavislosti poskytuji informaci o tom, jak se naméfené hodnoty liSi od hodnot
predikovanych. Pasy pro analyzu byly vybrany v oblastech vybranych charakteristickych pikd
PET. Byla pouzita funkce Setup Quant Method pro vyhodnoceni namérenych spekter smési
modelové pudy M34 a PET technikami DRIFT, ATR a TANGO. Vystupem je graf korelace
mezi realnymi hodnotami koncentrace PET v modelové pudé a hodnotami teoretickymi
vypocitanymi programem a pfislusny korelaéni koeficient.

Hodnota korela¢niho koeficientu byla u v8ech technik vy$si nez 0,9, coz je povazovano za
vyborny predikéni model.

U techniky DRIFT byly vytvoieny korelace v oblastech 1 310-1 295 cm™ (viz Obrazek 28),
1770-1 700 cm™ (viz Obrazek 29) a 3 000-2 940 cm™ (viz Obrazek 30) a korelacni
koeficienty byly v rozmezi 0,950-0,996 (viz Tabulka 9).

Tabulka 9: Regresni rovnice a korelacni koeficienty pro vybrané oblasti spektra DRIFT

Oblast [cm™] Regresni rovnice Korelaéni koeficient, r
1 .310-1 295 Y =-109,92 +3,522 9-X 0,996
1 770-1 700 Y =-129,04 +1,118 3-X 0,950
3 0002 940 Y =-132,99 +1,510 1-X 0,984
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Obrézek 28: Korelace mezi reélnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
modelové ptdy M34 u techniky DRIFT v oblasti 1 310-1 295 cm’!
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Obrézek 29: Korelace mezi reélnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
modelové pidy M34 u techniky DRIFT v oblasti 1 700—-1 770 cm?
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Obrézek 30: Korelace mezi reélnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
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modelové pudy M34 u techniky DRIFT v oblasti 3 000-2 940 cm’

Korelace pro techniku ATR byly vytvoreny pro oblasti 730—715 cm™ (viz Obrazek 31), 1 300-
1200 cm™ (viz Obrézek 32) a 1 750-1 665 cm™' (viz Obrazek 33) a korelacni koeficienty byly
v rozmezi 0,953-0,987 (viz Tabulka 10).

Tabulka 10: Regresni rovnice a korelacni koeficienty pro vybrané oblasti spektra ATR

Oblast [cm™] Regresni rovnice Korelaéni koeficient, r
730-715 Y = 34,669 -23,073-X 0,953
1 300-1 200 Y = 41,078 -23,723-X 0,987
1 750-1 665 Y = 43,816 -46,708-X 0,967
78 y
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Obrézek 31: Korelace mezi reélnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a

modelové pidy M34 u techniky ATR v oblasti 715730 cm’’
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Obrézek 32: Korelace mezi reélnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
modelové pldy M34 u techniky ATR v oblasti 1 200-1 300 cn?
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Obrézek 33: Korelace mezi reélnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
modelové pldy M34 u techniky ATR v oblasti 1 6651 750 cn?

U techniky TANGO byly vytvoreny korelace v oblastech 4 500-4 000 cm™ (viz Obrazek 34),
47204 627 cm™ (viz Obrazek 35) a 6 067-5968 cm™ (viz Obrazek 36) a korelacni
koeficienty byly v rozmezi 0,988-0,998 (viz Tabulka 11).

Tabulka 11: Regresni rovnice a korelacni koeficienty pro vybrané oblasti spektra TANGO

Oblast [cm™] Regresni rovnice Korelaéni koeficient, r
4 500-4 000 Y =-931,36 +2,5125-X 0,988
4 720-4 627 Y =-1303,3 +19,464-X 0,998
6 067-5 968 Y =-1139,8 +16,038-X 0,996
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Obrézek 34: Korelace mezi reéalnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
modelové pldy M34 u techniky TANGO v oblasti 4 500-4 000 cm?
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Obrézek 35: Korelace mezi reélnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
modelové pldy M34 u techniky TANGO v oblasti 4 720-4 627 cm'?
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Obrézek 36: Korelace mezi realnymi a predikovanymi hodnotami koncentrace smési PET a
modelové pldy M34 u techniky TANGO v oblasti 6 067-5 968 cm?

4.1.3. Validace modelu

Validaéni modely vytvari korelaci mezi predikovanymi a skute¢nymi hodnotami urcité
charakteristiky. Modely jsou vytvoreny z namérenych spekter smési modelové pldy M34 a
PET. Pro sestrojeni validaéniho modelu byly pouzity vypoéitané hodnoty obsahu uhliku
v pfidaném PET (viz Tabulka 12). K vypoctu byly pouzity molarni hmotnosti C (12,01 g/mol)
a PET (222,24 g/mol). Vybrané regiony pro vytvoreni validacnich modell (viz Tabulka 13)
byly totozné s pasy pro vytvoreni korelaénich zavislosti. Validace byla provedena pomoci
funkce Setup Quant 2 Method.

Vyslednymi parametry, které urcuji presnost a vhodnost metody jsou hodnoty R?, RMSECV a
RPD. Za lepSi jsou povazovany ty validaéni modely, u nichz je hodnota koeficientu
determinace R? a parametru RPD vysoka a hodnota odchylky RMSECV nizka. Validacni
modely s hodnotami R? vy$§imi nez 0,60 se oznacuji jako dobré predikéni modely. Jako
vyborné se oznacuiji validaéni modely s hodnotami R2 vy$simi nez 0,80 [44][45].

Tabulka 12: Hmotnosti PET a hmotnosti C v PET pro modelovou pddu M34

% PET meer [g] mc [g]
0,1 0,006 0,0039
1,0 0,060 0,0389
2,5 0,150 0,0973
5,0 0,300 0,1945
7,0 0,420 0,2724

Tabulka 13: Vlybrané regiony jednotlivych metod pro vytvoreni validaénich modeld

Metoda Vybrané regiony [cm]

DRIFT 1.310-1 295 1770-1 700 3 000-2 940
ATR 730-715 1 300-1 200 1 750-1 665

TANGO 4 500-4000 4 720-4 627 6 067-5 968
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U validagniho modelu IC dat s vyuzitim DRIFT (viz Obrazek 37) byly zjistény hodnoty R2
94,45, RMSECV 0,0234 a RPD 4,28.
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Obrazek 37: Validace modelu pro stanoveni uhliku v PET u techniky DRIFT

U validaéniho modelu IC dat s vyuzitim ATR (viz Obrazek 38) byly zjistény hodnoty R2 91,76,
RMSECYV 0,0285 a RPD 3,82.
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Obrazek 38: Validace modelu pro stanoveni uhliku v PET u techniky ATR

U validaéniho modelu IC dat s vyuzitim techniky TANGO (viz Obrazek 39) byly zjistény
hodnoty R? 96,38, RMSECV 0,0189 a RPD 5,38.
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Obrézek 39: Validace modelu pro stanoveni uhliku v PET u techniky TANGO

V8echny metody poskytly velmi dobré validaéni modely. Parametry potvrzuji, ze pomoci
technik TANGO, DRIFT i ATR se da dobre predikovat obsah uhliku v PET. Hodnoty R? byly u
vSech technik vyssi nez 90 a parametr RMSECV se blizil nule. Nejlepsi vysledky poskytla
technika TANGO, dale DRIFT a nakonec ATR.

4.2.Vyhodnoceni realnych vzorka pad

Naméfena IC spektra realnych vzorkd plid u vSech metod téméf kopiruji spektra modelové
pudy M34. Lisi se predev§im hodnoty absorbance charakteristickych pik( pldy, coz je
pravdépodobné zapfic¢inéno odliSnym zastoupenim jednotlivych sloZzek pudy. Namérena
spektra smési modelové pldy a PET (viz Obrazek 41, Obrazek 42 b),Obrézek 43 b)) jsou
vzhledem k nizké koncentraci plastu ve vzorku (0,1-5 % hm.) velmi podobna spektrim bez
pfidaného plastu. Spektra nékterych smési maji viditelné zvyseni absorbance u
charakteristickych pika PET.

DRIFT spektra redlnych vzork( pud (viz Obrazek 40) jsou velmi bohata, co se tyCe poctu
pikl v celém rozsahu spektra. V oblasti 3 623 cm™ je zfetelnd odezva —OH vazby. V oblasti
3 500-3 000 cm™ je tvar spektra zpUsoben pritomnosti kationt(l vodiku. Oblast v rozmezi
1 950-1 500 cm™" je bohatd na vazby C=0, C=C, C=N a N=0. Oblasti okolo 500 cm™ je
charakteristicka pro Si—O [32].
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Obrézek 40: IC spektra reéinych vzorku pid (T3, T6, T7, T9, T10, 03, 04, 07, 09, 010) méfena
technikou DRIFT
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Obrézek 41: IC spektra smési reéinych vzorku pid a PET mérena technikou DRIFT

ATR spektra redlnych vzork( pld (viz Obrazek 42) vykazuji odezvu v oblasti 1200—400 cm™'.
V okoli 1 000 cm™ je zfetelna pritomnost —NH.. Slabsi odezva v okoli 780 cm™' je zapfic¢inéna
vazbou -CH2-CHx (x#2) a slaby pik 693 cm™ odpovidd —C=C—-H. Na kraji spektra okolo
500 cm™ je i u této metody zfetelnd silna absorbance Si-O [32)].
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Obrazek 42: a) IC spektra reéinych vzorkt pid méfena technikou ATR
b) IC spektra smési realnych vzorki pud a PET mérena technikou ATR

Spektra redinych vzork( pid nameérfena technikou TANGO (viz Obrazek 43) maji slabou
odezvu v rozmezi 7 400-7 000 cm™ a v okoli 4 450 cm'. Silnéjsi absorbanci vykazuji oblasti
5 400-5 000 cm™ a kraj spektra blizici se vino¢tu 4 000 cm™.
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Obrazek 43: a) IC spektra reélnych vzork( pud mérena technikou TANGO
b) IC spektra smési realnych vzorkii pid a PET mérena technikou TANGO
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4.2.1. Korelace mezi realnymi a teoretickymi daty (FIT vs. TRUE)

Ze smési redlnych vzorkl plid a PET byly vytvoreny korelacni zavislosti realné koncentrace
PET a predikovanych hodnot pomoci funkce Setfup Quant Method. Korela¢ni rovnice a
prislusné korelacni koeficienty smési vSech vzorkll pro jednotlivé techniky jsou obsazeny
v tabulkach Tabulka 14 — Tabulka 16.

Tabulka 14: Regresni rovnice a korelaéni koeficienty pro vybrané oblasti spektra DRIFT

z namérenych dat smési realnych vzorki pid a PET

Vzorek Oblast Regresni rovnice Korelagni koeficient
3 000-2 940 Y =-30,916 +0,29027-X 0,928 6
03 1770-1 700 Y = -28,449 +0,20143-X 0,876 2
1 310-1 295 Y =-39,107 +1,0657-X 0,713 1
3 000-2 940 Y =-23,309 +0,2185-X 0,431 4
04 1770-1 700 Y =-30,396 +0,21544-X 0,593 8
1310-1 295 Y =-46,498 +1,276-X 0,957 0
3 000-2 940 Y =-41,87 +0,3611-X 0,884 7
o7 1770-1 700 Y = -37,504 +0,25308-X 0,886 5
1310-1 295 Y =-42,223 +1,1608-X 0,788 5
3 000-2 940 Y =-119,94 +1,0081-X 0,925 6
09 1770-1 700 Y =-41,75 +0,28039-X 0,556 7
1310-1 295 Y =-129,34 +3,6627-X 0,7557
3 000-2 940 Y =-48,99 +0,49855-X 0,989 4
010 1770-1 700 Y =-41,994 +0,32576-X 0,9850
1310-1 295 Y =-152,7 +4,3873-X 0,968 7
3 000-2 940 Y = 26,329 -0,18501-X 0,3127
T3 1770-1 700 Y =74,112 -0,42976-X 0,516 6
1 310-1 295 Y = -33,354 +0,95296-X 0,451 3
3 000-2 940 Y = -45,673 +0,44512-X 0,599 8
T6 1770-1 700 Y =-51,954 +0,39529-X 09117
1 310-1 295 Y = -58,746 +1,6915-X 0,7407
3 000-2 940 Y = 68,024 -0,54053-X 0,9350
T7 1770-1 700 Y = 78,229 -0,48399-X 0,997 1
1310-1 295 Y = 87,358 -2,2266-X 0,9154
3 000-2 940 Y = 70,663 -0,59716-X 0,994 4
T9 1770-1 700 Y = 85,105 -0,55185-X 0,980 5
1 310-1 295 Y = 98,684 -2,6076-X 0,5127
3 000-2 940 Y =-60,393 +0,52651-X 0,6158
T10 1770-1 700 Y =-96,462 +0,64695-X 0,907 4
1310-1 295 Y =-63,232 +1,7356-X 0,488 2

Korelace sestrojené z IC spekter smési realnych vzorkl pdd a PET naméfenych technikou
DRIFT poskytuji vysoké korelacni koeficienty u alespon dvou pasli u vzorktl O3, 010, T7 a
T9. Jedna se o vzorky s obsahem uhliku 1,42-2,35 %. Nizké korelacni koeficienty u alespon
dvou pasu byly zjistény u smési vzorki 04, 09, T3 a T10, coz jsou vzorky s obsahem uhliku
3,1-5,01 %.
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Tabulka 15: Regresni rovnice a korelacni koeficienty pro vybrané oblasti spektra ATR

z namérenych dat smési realnych vzorku pid a PET

Vzorek Oblast Regresni rovnice Korela¢ni koeficient

1 750-1665 Y =-0,36223 +3,4269-X 0,9108

03 1 .300-1200 Y =-0,82609 +2,3424-X 0,944 2
730-715 Y = -8,5566 +10,26-X 0,944 3

1 750-1665 Y =-5,5318 +8,9023-X 0,914 6

04 1 .300-1200 Y = -5,8056 +5,6079-X 0,9454
730-715 Y =-10,544 +13,229-X 0,880 4

1 750-1665 Y = -6,4654 +12,289-X 0,869 9

o7 1 300-1200 Y =-6,1112 +6,8927-X 0,937 8
730-715 Y =-10,977 +16,683-X 0,902 8

1 750-1665 Y = -5,5646 +14,459-X 0,929 2

09 1 .300-1200 Y =-5,8122 +8,1001-X 0,987 7
730-715 Y = 18,059 -26,243-X 0,7129

1 750-1665 Y =-2,8925 +7,4737-X 0,9956

010 1 300-1200 Y =-2,8995 +4,59-X 0,9957
730-715 Y =-8,6849 +11,87-X 0,9422

1 750-1665 Y =-1,7754 +4,1984-X 0,749 3

T3 1 300-1200 Y =-2,9294 +2,7871-X 0,8153
730-715 Y =-5,9463 +10,313-X 0,7137

1 750-1665 Y =-6,7098 +12,5-X 0,951 1

T6 1 300-1200 Y =-6,128 +7,2535-X 0,938 5
730-715 Y =-18,318 +20,578-X 0,8333

1 750-1665 Y =-4,0966 +10,052-X 0,988 4

T7 1 300-1200 Y =-2,4884 +4,2173-X 0,9715
730-715 Y = -8,2596 +12,264-X 0,882 3

1 750-1665 Y =-6,7411 +15,681-X 0,9429

T9 1 300-1200 Y =-6,1275 +8,6253-X 0,946 4
730-715 Y =-10,211 +16,34-X 0,824 5

1 750-1665 Y =-2,4819 +6,1355-X 0,999 8

T10 1 300-1200 Y =-2,7377 +3,7559-X 0,999 9
730-715 Y =-5,4579 +9,2742-X 0,8915

Korelace sestrojené z IC spekter smési realnych vzorkd plid a PET naméfenych technikou
ATR poskytovaly nizsi korelacni koeficienty (0,713-0,815) pouze u vzorku T3. Jedna se o
pldu s nejvy$sim obsahem uhliku (5,01 %) z pouzitych pld. Ostatni vzorky meély vzdy

alespon dva pasy, ve kterych byl korelaéni koeficient vy$Si nez 0,9.
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Tabulka 16: Regresni rovnice a korelacni koeficienty pro vybrané oblasti spektra TANGO

z namérenych dat smési realnych vzorku pid a PET

Vzorek Oblast Regresni rovnice Korelaéni koeficient
6 067-5 968 Y = 564,51 -7,9861-X 0,986 0
03 4 720-4 627 Y = 443,28 -6,6114-X 0,996 9
4 500-4 000 Y =1192-3,1915-X 0,895 9
6 067-5 968 Y =-307,96 +4,0653-X 0,996 3
04 4 720-4 627 Y =-329,84 +4,6267-X 0,994 9
4 500-4 000 Y = -257,67 +0,65998-X 0,996 1
6 067-5 968 Y = 1450,7 -16,868-X 0,965 2
o7 4 720-4 627 Y =1028,5 -12,762-X 0,988 0
4 500-4 000 Y =1746,4 -3,9811-X 0,938 6
6 067-5 968 Y = 419,73 -4,9224-X 0,912 3
09 4 720-4 627 Y = 399,99 -4,9712-X 0,970 0
4 500-4 000 Y = 525,41 -1,1858-X 0,914 2
6 067-5 968 Y = 447,52 -6,2747-X 0,990 7
010 4 720-4 627 Y = 374,11 -5,5419:X 0,996 3
4 500-4 000 Y = 578,28 -1,527-X 0,9513
6 067-5 968 Y = 162,51 -1,7489-X 0,990 6
T3 4 720-4 627 Y = 165,18 -1,9098-X 0,993 2
4 500-4 000 Y =178,84 -0,37886-X 0,992 9
6 067-5 968 Y =-510,2 +7,4247-X 0,853 6
T6 4 720-4 627 Y =-437,02 +6,6811-X 0,840 5
4 500-4 000 Y =-297,31 +0,80004-X 0,973 6
6 067-5 968 Y = 362,17 -4,9148-X 0,935 3
T7 4 720-4 627 Y = 350,44 -5,0387-X 0,941 5
4 500-4 000 Y = 493,35 -1,2792-X 0,844 2
6 067-5 968 Y =191,74 -2,4855-X 0,729 7
T9 4 720-4 627 Y =179,42 -2,4679-X 0,709 0
4 500-4 000 Y = 161,36 -0,4033-X 0,578 0
6 067-5 968 Y = 165,42 -2,1275-X 0,791 8
T10 4 720-4 627 Y = 161,73 -2,2022-X 0,802 7
4 500-4 000 Y = 164,11 -0,40505-X 0,728 0

Korelace sestrojené z IC spekter smési realnych vzorkd pdd a PET naméfenych technikou
TANGO poskytovaly vysoké korelacni koeficienty u vzork(i O3, O4, O7, 09, O10 a T3. Jedna
se o pudy s obsahem uhliku 1,42-5,01 %. U vzorkd T7, T9 a T10 byly korelac¢ni koeficienty
nizsi.

4.2.2. Validace

Namérena data smési realnych vzorkl pud a PET byla pouzita pro vytvoreni validacnich
modell v programu Opus 8.1 pomoci funkce Quant 2 Method. Validace byla provedena pro
vSechny 4 smési (0,1%, 1%, 2,5% a 5 %) kazdého vzorku, celkem se tedy jednalo
0 40 vzork(. K sestrojeni validacniho modelu byly pouzity vypocitané hodnoty obsahu uhliku
v pfidaném PET a dodané hodnoty obsahu uhliku ve vzorcich plidy (viz Tabulka 17).
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Tabulka 17: Obsah uhliku v redinych vzorcich pad a pripravenych smésich jednotlivych pid a PET

Vzorek | C[%] | mc[g] | mc0,1% smés [g] | mc 1% smés [g] | mc 2,5% smés [g] | mc 5% smés [g]
T3 5,0109 | 0,3007 0,3045 0,3396 0,3979 0,4952
T6 1,6376 | 0,0983 0,1021 0,1372 0,1955 0,2928
T7 2,3022 | 0,1381 0,1420 0,1770 0,2354 0,3327
T9 2,3258 | 0,1395 0,1434 0,1785 0,2368 0,3341
T10 | 4,0211 | 0,2413 0,2452 0,2802 0,3385 0,4358
03 2,3524 | 0,1411 0,1450 0,1801 0,2384 0,3357
04 3,3654 | 0,2019 0,2058 0,2408 0,2992 0,3965
o7 4,6015 | 0,2761 0,2800 0,3150 0,3734 0,4706
09 3,1135 | 0,1868 0,1907 0,2257 0,2841 0,3814

010 | 1,4152 | 0,0849 0,0888 0,1238 0,1822 0,2795

U validaéniho modelu IC dat s vyuzitim techniky DRIFT (viz Obrazek 44) byly zjistény
hodnoty R? 68,77, RMSECV 0,055 7 a RPD 1,79. Z grafu byla odstranéna odlehla hodnota
spektra 0,1% smési vzorku T7.
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Obréazek 44: Validace modelu pro stanoveni uhliku ve smésich reélnych vzorki pud a PET u
techniky DRIFT

U validaéniho modelu IC dat s vyuzitim techniky ATR (viz Obrazek 45) byly zjistény hodnoty
R2 72,76, RMSECV 0,050 1 a RPD 1,92. Z grafu byl odstranén odlehly bod spektra 5%
smési vzorku O7.
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Obrazek 45: Validace modelu pro stanoveni uhliku ve smésich reainych vzorkd pid a PET u
techniky ATR

U validaéniho modelu IC dat s vyuzitim techniky TANGO (viz Obrazek 46) byly zjistény
hodnoty R2 69,89, RMSECV 0,055 1 a RPD 1,82.
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Obrazek 46: Validace modelu pro stanoveni uhliku ve smésich reéinych vzork( pid a PET u
techniky TANGO

Techniky DRIFT, ATR i TANGO poskytuji dobré predikéni modely pro stanoveni uhliku.
Nejlepsi predikéni model pro stanoveni uhliku ve smésich redlnych vzork( pud a PET byl
sestrojen z dat namérenych metodou ATR.
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5. Zavér

Tato diplomova prace byla zaméfena na aplikaci FTIR metod a vyuziti chemometrie pro
analyzu pudy s obsahem mikroplastl. Experimentalni méreni bylo provedeno na modelové
pldé s obsahem mikroplastu PET 0,1-7 % hmotnosti a na redlnych vzorcich pid s obsahem
mikroplastu PET 0,1-5 % hmotnosti.

Méreni probihalo s vyuzitim infraerveného spektrometru Alpha Il s moduly ATR a DRIFT a
na spektrometru TANGO. Nasledné& byla naméfena IC spektra vyhodnocena v softwaru
Opus 8.1. Ze smési modelové pldy a PET byly po odecteni intenzit sestrojeny kalibracni
zavislosti absorbance na koncentraci. Dale byly pouzity funkce Setup Quant Method pro
sestrojeni korelacnich zavislosti redlné koncentrace mikroplastu v plidé na predikované
hodnoté a Quant 2 Method pro vytvoreni validaénich modelll na zékladé vypocitaného
mnozstvi uhliku.

Z infracervenych spekter jednotlivych technik byly vybrany charakteristické piky a pasy
nalezici PET, na nichz bylo provedeno chemometrické zhodnoceni. Vysledky kalibraénich
zavislosti smési modelové pldy a mikroplastu PET potvrdily u véech metod linearni trend
narGstu absorbance s koncentraci polymeru ve vzorku. Hodnoty koeficientu R2? se
pohybovaly v rozmezi 0,987-0,996 pro techniku TANGO, 0,923-0,993 pro techniku DRIFT a
0,799-0,988 pro techniku ATR. Vysledkem korelaCnich zavislosti realnych koncentraci
mikroplastu v plidé na predikované hodnoté u modelové plidy s obsahem PET byly korela¢ni
koeficienty v rozmezi 0,988-0,998 pro techniku TANGO, 0,950-0,996 pro techniku DRIFT a
0,953-0,987 pro techniku ATR. Vysledkem validacnich modell pro vypocitany obsah uhliku
v pfidaném PET do modelové plidy byly hodnoty determinacniho koeficientu R? 96,38 pro
techniku TANGO, 94,45 pro techniku DRIFT a 91,76 pro techniku ATR. Tyto vysledky
spole€né s nizkymi hodnotami parametru RMSECV a vys$Simi hodnotami RPD potvrdily
vhodnost a spravnost metody.

Vysledkem korela¢nich zavislosti koncentrace plastu na predikovanych hodnotach u
realnych vzork( pld s obsahem mikroplastu PET u techniky TANGO byly pomérné vysoké
korelacni koeficienty u vétSiny vzorkl nezavisle na obsahu uhliku v piidé. U metody DRIFT
byly pomérné vysoké korelacni koeficienty u pid s nizkym az stfednim obsahem uhliku
z pozorovanych vzorkl. Technika DRIFT poskytovala nizké korelac¢ni koeficienty u vzorku
pud, u nichz byl vyssi obsah uhliku v pldé. Technika ATR poskytovala vyborné vysledky
korelacnich koeficientd u vSech vzorki pld kromé vzorku s nejvy$Sim obsahem uhliku
(5,01 %).

Vytvofené validaéni modely na zakladé vypocitaného mnozstvi uhliku v realnych vzorcich
pld s obsahem PET poskytly u vSech metod dobré predikce. Vysledkem byla hodnota
koeficientu determinace R? 69,89 pro techniku TANGO. Pro techniku DRIFT byla po
odstranéni odlehlého bodu 0,1% smési vzorku T7 hodnota R? 68,77 a pro techniku ATR po
odstranéni odlehlého bodu 5% smési vzorku O7 byla hodnota R? 72,76. Odstranéné odlehlé
body odpovidaly smésim o nejniz§im obsahu PET a o nejvy$Sim obsahu PET.

Po zhodnoceni modelové pldy s obsahem PET poskytovala nejlepsi vysledky technika
TANGO, po zhodnoceni redlnych vzork(i pud s obsahem PET poskytovala nejlepsi vysledky
technika ATR. Technika DRIFT u modelové pldy i u redlnych vzork( pld poskytovala
vysledky, které se nachazely mezi vysledky ziskanymi pomoci ATR a TANGO. VSechny
metody poskytovaly dobré vysledky bez vyraznych rozdil(, z ¢ehoz Ize usoudit, Ze metody
jsou zastupitelné. Z pohledu &asové naroénosti nejrychlejsi méreni véetné umisténi vzorku
do pristroje poskytovala technika ATR, nasledovana technikou DRIFT. Méreni pomoci
spektrometru TANGO vyzadovalo delSi ¢as méreni, presto se jednalo o pomérné rychlé
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ziskani dat. Technika TANGO vyzadovala vyrazné vétSi objem vzorku nez techniky ATR a
DRIFT, diky €emuz je spektrum vysledkem reprezentativnéjSi ¢asti vzorku. PfedevSim u
techniky ATR se pro méreni vzorku odebira opravdu malé mnozstvi vzorku. VSechny
techniky vyzadovaly dikladnou homogenizaci vzorku pro ziskani spravnych vysledku.

Vzhledem k tomu, Ze pldy obsahujici koncentraci plastu 0,1 % hmotnosti jsou povazovany
za znecisténé, pouzité FTIR techniky ATR, DRIFT a TANGO jsou vhodné pro posouzeni
kontaminace.
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7. Seznam pouzitych zkratek a symbolu

FTIR — Infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
ATR — Zeslabena uplna reflektance (metoda FTIR)

DRIFT — Difuzni reflektance (metoda FTIR)

PET — Polyethylen tereftalat

r — Korelaéni koeficient

R? — Koeficient determinace

RMSECYV - Stfedni kvadraticka chyba predikce

RPD — Zbytkova predikéni odchylka

SOM - Pudni organicka hmota

POP — Perzistentni organicka znecistujici latka
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