Jihoeska univerzita v Ceskych Budé&jovicich

Prirodovédecka fakulta

Stanoveni obsahu PAU v cigaretovych nedopalcich

Diplomova prace

Bc. Monika Krizova

Skolitelka: Ing. Pavla Fojtikova, Ph.D.

Ceské Budgjovice 2024



Kiizova, M., 2024: Stanoveni obsahu PAU v cigaretovych nedopalcich. [Determination of
PAHSs content in cigarette butts. Mgr. Theses, in Czech.] —62 p, Faculty of Science, University
of South Bohemia, Ceské Budgjovice, Czech Republic.

Annotation

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) are an important group of persistent substances,
most of which have adverse effects on organisms, including humans. This master’s thesis deals
with determination of PAHSs in cigarette butts using high performance liquid chromatography
with spectrophotometric and fluorescence detection. The aim of the experiments was to
monitor and describe the impact of outdoor exposure on the content of PAHSs in cigarette butts.
At first, the Preliminary study 07/2021 was conducted. Subsequently, based on the acquired
experience and results, exposure conditions were adjusted for further experiments in winter
and summer seasons - Experiment 11/2022 and Experiment 06/2023. Additionally, part of the
work involved supervising a high school thesis on the topic of Chromatography with practical

determination of PAHSs.

Anotace

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) tvofi vyznamnou skupinu perzistentnich latek,
Z nichZ vétSina vykazuje neptiznivé ucinky na organismy vcetné cloveéka. Tato diplomova
prace se zabyva stanovenim PAU v cigaretovych nedopalcich pomoci vysokotc¢inné
kapalinové chromatografie se spektrofotometrickou a fluorescentni detekci. Cilem
experimentll bylo sledovat a popsat vliv venkovni expozice na obsah PAU v nedopalcich
cigaret. Nejprve byla provedena Piedbézna studie 07/2021. Na zakladé ziskanych zkuSenosti
a vysledkt byly upraveny expozi¢ni podminky pro dalsi experimenty provedené v zimnim a
letnim obdobi - Experiment 11/2022 a Experiment 06/2023. Dale bylo soucasti prace vedeni
sttedoskolské odborné prace v ramci SOC na téma Chromatografie s praktickym stanovenim

PAU.
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1 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

AY
ACN
AE

AN

BA
BaP
BbF
BKF
BP

CB

DA

FE

FL
FLD
FR
GC/MS
HPLC
CH

IP

Kow
MF
NA
PAU
PDA
PR
RP-HPLC
SD
soC
SPME
ST

US EPA
VS

¥, 16 PAU

Acenaftylen

Acetonitril

Acenaften

Antracen

Benzo(a)antracen

Benzo(a)pyren

Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen

Benzo(g,h,i)perylen

Cigaretové nedopalky
Dibenzo(a,h)antracen

Fenantren

Fluoranthen

Fluorescenc¢ni detektor

Fluoren

Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii
Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Chrysen

Indeno(1,2,3-c,d)pyren

Distribu¢ni koeficient oktanol/voda
Mobilni faze

Naftalen

Polycyklické aromatické uhlovodiky
Detektor fotodiodového pole

Pyren

Vysokou¢inna kapalinova chromatografie na reverzni fazi
Smérodatna odchylka

Stiedoskolska odborna ¢innost
Mikroextrakce tuhou fazi

Standardni sloucenina

Agentura Spojenych stati pro ochranu Zivotniho prostredi
Vnitini standard

Suma priméra 16 PAU



2 Uvod

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) jsou organické perzistentni slouceniny
roz$itené ve vSech slozkach zivotniho prostfedi. Pozornost témto slou¢enindm je vénovana
zejména kvuli jejich biologické aktivité spojené s potencidlnimi toxickymi a mutagennimi
vlastnostmi. PAU vznikaji pfi nedokonalém spalovani v fad¢ procest. Jsou spolu s velkym
mnozstvim dalsich sloucenin rovnéz produktem spalovani tabakovych listd pii kouteni. Cast
téchto latek ziistava zachycena v cigaretovych nedopalcich, které tvoii nejcastéjsi odpad
Vv zivotnim prostiedi. Znepokojivym environmentalnim problémem je zejména to, ze latky
obsazené V nedopalcich mohou nésledné kontaminovat ptirodni ekosystémy. V ramci této
diplomové prace byly provedeny experimenty zabyvajici se vlivem expozice na obsah 16
prioritnich PAU dle US EPA v cigaretovych nedopalcich. Jejich cilem bylo popsat a zhodnotit
potencial PAU se z nedopalkl uvolnit do zivotniho prostfedi. Soucasti prace bylo také vedeni
sttedoskolské odborné prace v ramci SOC na téma Chromatografie s praktickym stanovenim
PAU. Vysledky pfedlozené diplomové prace jsou soucasti prispévku na konferenci SETAC
Europe 34th Annual Meeting (kvéten 2024), viz. uvedeny abstrakt v Priloze A.



3 Cile prace
1) Vyuziti zavedené a validované metody pro analyzu obsahu PAU ve vzorcich
nedopalkt cigaret
2) Posouzeni vlivu expozice vzorkl nedopalkli okolnimu prostiedi na obsah PAU

3) Vedeni sttedoskolské prace na dané téma



4 Teoreticka ¢ast

4.1 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) predstavuji organické perzistentni
slouceniny, které jsou pfitomny ve vsSech slozkach zivotniho prostiedi (Sykora et al., 2023).
Vznikaji zejména pyrolyzou a spalovanim organickych sloucenin za nedokonalého ptistupu
vzduchu pii teplotach v rozsahu 500-900 °C. Zdroje PAU mohou byt plivodu antropogenniho
1 neantropogenniho. Mezi antropogenni zdroje patii naptfiklad spalovani fosilnich paliv,
vyroba tepelné a elektrické energic. Neantropogennim zdrojem je napiiklad vulkanicka
¢innost (Hajslova, 1997). Vyskyt PAU v zivotnim prostfedi se muze liSit v zavislosti na
ro¢nim obdobi (Masih et al., 2012). Obecné byvaji koncentrace PAU V Zivotnim prostiedi
vV zimnich mésicich né€kolikandsobné vyssi nez v mésicich letnich. Nardst emisi s vy$$im
obsahem PAU v Zivotnim prostfedi v zim¢ souvisi se zahajenim topné sezony, Castéj$im
pouzivani motorovych vozidel apod. (Olenycz et al., 2015). Vyssi obsahy PAU v zimnim
obdobi byly také zaznamenany ve sraZzkovych a povrchovych vodach. Zaroven koncentrace
PAU v povrchové vodé byla Vv porovnavani S atmosférickou depozici vyrazné nizsi.
Atmosférické srazky jsou tedy bilanéné vyznamnéjSim zdrojem PAU v porovnani
s povrchovymi vodami (Sykora et al., 2023). V zimnim obdobi byl také pozorovan vyssi
vyskyt PAU v muslich, které patii mezi organismy kumulujici PAU (Olenycz et al., 2015). Ve
vzduchu, pidé a vodé se PAU mohou vyskytovat v plynné fazi nebo sorbované na pevnych
Casticich v zavislosti na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech (Arnika, 2022). PAU
sorbované na ¢asticich mohou byt transportovany na velké vzdalenosti od mista vzniku (IRZ,
2021). Jedna se zejména o PAU s vy$$i molarni hmotnosti vazané na mensi ¢astice, které maji
oproti nizkomolarnim PAU mensi tendenci podléhat fotodegradaci (Sykora et al., 2023).
Nasledné se PAU dostavaji z atmosféry procesem mokré a suché depozice do plidy a vody.
Pti analyze koncentraci PAU v ptud¢, vzduchu, vodé a suchych/mokrych depozi¢nich vzorcich
pomoci GC-MS, bylo zjisténo, ze PAU s vyssi molarni hmotnosti (napt. benzo(a)pyren) jsou
distribuovany zejména suchou depozici. PAU s niz§i molarni hmotnosti (napft. naftalen) jsou
vice distribuovany mokrou depozici (Zhong et Zhu, 2013). PAU tedy mohou kontaminovat
pudy, mit nepfiznivé ucinky na rist rostlin a mikrobialni ekosystém (Dutta et al., 2017). Jejich
rozSifeni a perzistence v zivotnim prostfedi predstavuje pro Clovéka a jiné organismy
environmentalni problém (Hussar et al., 2012).

Agentura pro ochranu Zivotniho prostfedi (US EPA) vyclenila 16 PAU jako prioritni
kontaminanty zivotniho prostiedi. Stanovenim obsahu 16 prioritnich PAU v nedopalcich

cigaret se zabyva tato prace. V Tab. 1 je uveden pichled 16 PAU s molarnimi hmotnostmi
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a zkratkami nazvu sloucenin, které jsou pro jednotlivé analyty pouzivany v textu (Hussar et
al., 2012; US EPA, 2024; Merck, 2022). Pozornost témto slou¢eninam je vénovana zejména
kvuli jejich biologické aktivité spojené s potencialnimi toxickymi a mutagennimi vlastnostmi
(Hajslova, 1997). Skodlivé zdravotni uéinky jednotlivych PAU jsou odliné. Mezinarodni
agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) déli téchto 16 PAU do skupin v zavislosti na jejich
karcinogennich vlastnostech. Benzo(a)pyren je fazen do skupiny 1 - karcinogenni pro ¢lovéka
(IARC, 2010). Dibenzo(a,h)antracen patii do skupiny 2A - pravdépodobné karcinogenni pro
Clovéka. Naftalen, benzo(a)antracen, chrysen, benzo(b)fluoranthen, benzo(k)fluoranthen,
indeno(1,2,3-c,d)pyren jsou fazeny do skupiny 2B - potencialné karcinogenni latky pro
¢loveéka. Pro ostatni PAU neni karcinogenita vyhodnocena pro nedostatek védeckych ditkaza

(IARC, 2010).

Koncentrace PAU vV zivotnim prostiedi jsou sledovany a regulovany také v ramci
Evropské Unie. Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2008/105/ES ve znéni smérnice
2013/39/ EU jsou vybrané PAU zafazeny na seznam prioritnich latek, z nichZ jsou nékteré
PAU oznaCeny jako prioritni nebezpecné latky - anthracen, benzo(a)pyren,
benzo(b)fluoranthen, benzo(k)fluoranthen, benzo(g,h,i)perylen a indeno(1,2,3-cd)pyren.
Podle Ramcové smérnice 2000/60/ES - Clanek 16 (Strategie proti zneéistovani vod) je potfeba
uvoliovani téchto latek do Zzivotniho prostfedi cilené snizovat. Pozadavky zuvedenych

smérnic jsou zaclenény do ¢eské legislativy v Nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb..
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Tab. 1: Slouceniny z kategorie 16 PAU dle US EPA a vnitini standard

Sloucenina ZKkratka Vzorec Mr [g/mol] CAS
Naftalen NA CoHg 128,17 | 91-20-3
Acenaftylen AY O‘O Ci2Hs 152,19 208-96-8
Acenaften AE O‘G CioHio 15421 | 83-32-9
Fluoren FR Sg¥ CisHao 166,22 86-73-7
Fenantren FE OGO C14H10 178,23 85-01-8
Antracen AN CuaH1o 178,23 120-12-7
Fluoranthen FL @[@ CasH1o 202,25 | 206-44-0
Pyren PR <_\:§—; CisH10 202,25 | 129-00-0
Benzo(a)antracen BA | ;é) CisH12 228,29 56-55-3
Chrysen CH C]:gliij CigH1z 22829 | 218-01-9
9,10-difenylantracen VS @E@ CasHis 330,42 1499-10-1
Benzo(b)fluoranthen BbF CaoH12 252,31 205-99-2
Benzo(k)fluoranthen BkF CaoH12 252,31 207-08-9
Benzo(a)pyren BaP [fg CaoH12 252,31 50-32-8
Dibenzo(ah)antracen | DA [:jlé;‘:]fjlifz;gl: CaoHis 27835 | 53-70-3
Benzo(g,h,i)perylen BP llﬁ Ca2H12 276,33 191-24-2
Indeno(1,2,3-c,d)pyren IP L“/L Ca2H12 276,33 | 193-39-5
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4.2 Chemické a fyzikalni vlastnosti PAU

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou organické slouceniny tvoiené atomy uhliku
a vodiku uspofadanymi do kondenzovanych aromatickych jader. Na zakladé molarni
hmotnosti jednotlivych PAU se lisi jejich fyzikalné-chemické vlastnosti (Holoubek, 1996;
Kim et al., 2013). PAU s vyssi molarni hmotnosti jsou stabilngjsi a toxi¢téjsi nez PAU s nizsi
molarni hmotnosti (Lawal, 2017). PAU lze rozdélit dle po¢tu aromatickych jader, tedy
Vv zavislosti na jejich molarni hmotnosti. Slouceniny tvofené 2-3 benzenovymi jadry jsou
fazeny do kategorie s nizkou molarni hmotnosti. PAU obsahujici vice nez 4 benzenova jadra
jsou oznacovany jako PAU s vysokou molarni hmotnosti (Holoubek, 1996; Kim et al., 2013).
PAU se 4 benzenovymi jadry tvofi hranici mezi PAU s nizkou a vysokou molarni hmotnosti.

Mohou byt tedy vyclenény jako PAU se stfedni molarni hmotnosti (WHO, 2010).

V zavislosti na uspofadani benzenovych jader rozliSujeme u PAU: linearné anelované,
angularni a klastrové uspotradani (Holoubek, 1996). Na Obr. 1 jsou zobrazena jednotliva
usporadani vcetné konkrétniho piikladu PAU. Vlastnosti PAU se li§i v zavislosti na molarni
hmotnosti PAU, ale také na daném uspofadani jednotlivych aromatickych kruht
(Lawal, 2017). Obecné plati, ze stabilita roste od linearniho uspotadani ke klastrovému. To je
zpusobeno riistem resonancni energie. U klastrového uspofadani je jedno benzenové jadro
obklopeno alespon tiemi dal§imi jadry, jedna se o nejstabilnéjsi usporadani (Holoubek, 1996;
Lawal, 2017).

Linearné anelované Angularni Klastrové
(antracen) (chrysen) (pyren)

Obr. 1: Klasifikace PAU dle usporadani aromatickych jader, pievzato z (Holoubek, 1996)

Zanormalnich podminek jsou PAU bilé ¢i nazloutlé krystalické pevné latky (IRZ, 2021,
Boehm, 1964). Obecné je lze charakterizovat jako slouceniny s vysokym bodem tani a varu,
nizkou tenzi par a nizkou rozpustnosti ve vod¢. Tyto latky jsou dobie rozpustné v organickych

rozpoustédlech a tedy vysoce lipofilni. Jak je zfejmé z Tab. 2, fyzikalné-chemické vlastnosti
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PAU se lisi v zavislosti na molarni hmotnosti. Se zvySujicim se poftem benzenovych jader
a molarni hmotnosti se tenze par a rozpustnost ve vod¢ pro jednotlivé PAU snizuji a naopak
teploty tani, varu a lipofilita se zvySuji (Abdel-Shafy et Mansour, 2016). V Tab. 2 jsou
uvedeny pro jednotlivé PAU hodnoty distribu¢niho (rozdélovaciho) koeficientu oktanol/voda
a tenze par (IRZ, 2021; PubChem, 2024). Distribu¢ni koeficient Kow vyjadiuje afinitu PAU
k lipofilnimu prostiedi a k vodé. Pomoci této hodnoty lze predikovat rozdéleni xenobiotickych
latek mezi vodu, sediment a biotu. Vyssi hodnoty log Kow znaci, Ze PAU dosahuji vyssi afinity
k lipofilnimu prostfedi, tedy mohou mit tendenci se kumulovat v tucich a membranach rostlin
a zivocicht (Dobaradaran et al., 2020; Schwarzbauer et Jovancicevi¢, 2018). Rozpustnost ve
vodé od naftalenu k PAU s vysokou molarni hmotnosti klesa, konkrétné pro naftalen je rovna
30 mg/l a pro indeno(1,2,3-c,d)pyren 1,3.10° g/l (NPIC, 2011; T3DB, 2024).

Tab. 2: Fyzikalné-chemické vlastnosti PAU

Analyt Log Kow kPa pri 25 °C Analyt Log Kow kPa pii 25 °C
NA 33 1,1.10% BA 5,8 1,5.10°8
AY 3,7 3,9.10° CH 5,7 5,7.10%
AE 3,9 2,1.10°° BbF 6,4 6,7.10®
FR 4,2 8,7.10° BkF 6,4 2,1.10°®
FE 4,5 2,3.10° BaP 6,0 7,3.1010
AN 4.4 3,6.10° DA 6,5 1,3.10¢
FL 5,2 6,5.107 BP 6,6 1,3.10¢
PR 4,9 3,1.10°® IP 7,0 ~101

Obecné Ize na zaklad¢ fyzikalné-chemickych vlastnosti PAU predikovat jejich chovani,
distribuci a vyskyt ve slozkach Zivotniho prostiedi. PAU s nizkou molarni hmotnosti (2-3
benzenova jadra) se vyskytuji v atmosféfe prevazné v plynném stavu. Zejména se jedna
o naftalen, ktery se v porovnani s ostatnimi PAU vyznacuje vysokou tenzi par a tékavosti
(Holoubek, 1996; Arnika, 2022). PAU svyssi molekulovou hmotnosti jsou pievazné
sorbovany na pevnych ¢asticich aerosolu a organickém uhliku (IRZ, 2021). Podil vyskytu
PAU v plynné fazi a ve fazi vdzané na aerosolové Castice je také zavisly na okolni teploté
(WHO, 2010; Sykora et al., 2023). PAU se vyznacuji vyraznou fluorescenci a rozmanitosti
spekter ve viditelné a ultrafialové oblasti svétla, coz jsou velice uZitecné vlastnosti pro jejich

stanoveni, resp. detekci (Holoubek, 1996).
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4.3 Cigaretové nedopalky

Trh s cigaretami je rozmanity a nabizi mnoho riznych znacek odliSnych naptiklad
v mnozstvi ¢i druhu tabaku, obvodu a délky dané cigarety ¢i slozeni a velikost filtru. Napiiklad
znaCky Chesterfield Red, Marlboro a LM Blue jsou fazeny do velikosti King Size, zatimco
cigarety znacky LD Pink jsou oznaceny jako Superslim. Délka cigaret King Size je piiblizné
85 mm a Superslim 100 mm, ov§em pramér cigaret Superslim byva mensi neZ pramér cigaret
King Size. U jednotlivych znacek je mozné také rozliSit mnozstvi dehtu v cigareté ¢i obsah
nikotinu (CeskaTrafika, 2024; Cigarety a $kodliviny, 2013). Mnozstvi dehtu v cigareté dle
uvedeného zdroje je pro znacky Chesterfield Red - 10 mg/cig, Marlboro - 10 mg/cig,
LD Pink - 3 mg/cig a LM Blue - 7 mg/cig (Cigarety a Skodliviny, 2013). Znacka Chesterfield
Red a Marlboro pouziva filtry korkové barvy vyrobené ze standardnich acetatovych vlaken.
U znacky LM Blue je pouzit uhlikovy filtr v bilé barvé. Vlastnosti jednotlivych filtri jsou
konstruovany k minimalizovani rizik koufeni, ov§em jejich ucinnost k zachyceni nezadoucich
latek se mize v zavislosti na slozeni filtra lisit (CeskaTrafika, 2024; Cigarety a Skodliviny,
2013). Parametry cigaret ovliviluji obsah latek vnikajicich pii koufeni (Kalaitzoglou et
Samara, 2006; Vu et al., 2015; Rodgman, 2001).

Cigarety obsahuji celou fadu toxickych latek a pfi koufeni vznikaji dalsi latky
nedokonalym spalovanim tabakovych listl. VSechny tyto slou€eniny (vice nez 7000) vnikaji
do dychaciho systému kufaka, uvolnuji se do ovzdusi ¢i ziistavaji zachyceny ve filtrech cigaret
a ostatnich ¢astech nedopalku. Konkrétné se jedna naptiklad o nikotin, tézké kovy, karbonyly,
fenoly a také PAU (Soleimani et al., 2022; Dobaradaran et al., 2020; Novotny et al., 2009).
Problematika odhozenych cigaretovych nedopalkd, jakozto nebezpe¢ného odpadu je shrnuta
v review (Torkashvand et al., 2020). Odhozené cigaretové nedopalky tvofi navzdory malym
rozmérum nejéastéjs$i odpad v Zivotnim prostiedi. Ponévadz filtry cigaret jsou obvykle sloZzeny
z biologicky nerozlozitelnych materiali, zstavaji v ptirod¢ dlouho. Dle odhadu Amerického
ministerstva zdravotnictvi z roku 2014 se ro¢né€ vyrobi 5,5 bilionu cigaret (Torkashvand et al.,
2020). Az dv¢ tietiny vSech vykoufenych cigaret skonéi v zivotnim prostiedi v okoli lidskych
sidel (Novotny et Slaughter, 2014). Environmentalnim problémem je zejména to, ze latky
zachycené v nedopalcich mohou nésledné¢ kontaminovat slozky Zzivotniho prostiedi
(Dobaradaran et al., 2019).

Roc¢ni emise (rok 2007) 16 PAU v globalnim meéfiku Cinily v atmosféte 504 Gg.
Globalni atmosférické emise 16 PAU pochazi z 69 hlavnich zdroju, které byly odhadnuty pro
obdobi od roku 1960 do roku 2030 ve studii (Shen et al., 2013). Mezi uvedenymi hlavnimi

zdroji bylo spalovani biomasy v domacnostech ¢i komerénich prostorech (60,5 %), spalovani
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biomasy na otevienych prostorech (13,6 %) a spotieba ropy silni¢nimi motorovymi vozidly
(12,8 %). Nicméng cigaretové nedopalky jako zdroj PAU nebyly do emisnich souétti zahrnuty.
Na zaklad¢ odhadu ve studii (Dobaradaran et al., 2019) zalozeném na priimérném obsahu PAU
v nedopalcich a mnozstvi nedopalkii odhozenych do Zivotniho prostfedi bylo vyhodnoceno,
ze Z Cerstve vykoufenych nedopalkt se potencialné mtze uvolnit 21 Mg PAU ro¢né. Z ¢ehoz

velkou ¢ast (4,9 Mg) piedstavuje naftalen.

4.4 Koufeni cigaret jako zdroj PAU

Vzhledem k celosvétovému mnozstvi vykoutenych cigaret, obsahu tisicii chemickych
latek v koufi i nedopalcich, roste pocet publikaci, ve kterych je vénovana pozornost stanoveni
obsahu jednotlivych sloucenin. Vysledky stanoveni PAU a dalSich toxickych latek
vznikajicich pti koufeni cigaret jsou piehledné zpracovany v review (Soleimani et al., 2022).
V této publikaci byl na zadkladé¢ vybranych 159 publikovanych studii zpracovan piehled
koncentra¢nich  rozsahit  jednotlivych  chemickych latek obsazenych v bézném
koufi ,,mainstream smoke®, v riznych typech vedlejsiho kouie - ,sidestream smoke®,
»secondhand smoke®, ,,thirdhand smoke* a odhozenych cigaretovych nedopalcich. Ze vSech
potencialn¢ toxickych latek se nejvice studii vénovalo zastoupeni PAU a dal$ich aromatickych
uhlovodiki. Konkrétné se jednalo o 66 studii, z nichz velka ¢ast je vénovana stanoveni PAU
vV béZzném koufi. Stanoveni PAU, popiipadé jejich alkylderivati v cigaretovych nedopalcich
bylo provedeno v 16 studiich. Nicméné pouze jedna studie byla zamétena na obsah vsech
16 PAU vyclenénych jako prioritni kontaminanty zivotniho prostfedi dle US EPA. Mezi
sledovanymi PAU jsou nejcastéji zminovany benzo(a)pyren, benzo(a)anthracen a naftalen
(Soleimani et al., 2022).

V Tab. 3 je zobrazen ptehled vybranych, pro tuto diplomovou praci relevantnich, studii
zabyvajicich se stanovenim PAU v cigaretovych nedopalcich a ve vyluzich z cigaretovych
nedopalkti. Konkrétni parametry metod stanoveni PAU v riznych matricich jsou v ramci
chemickych laboratofi odlisné. Mezi vybrané studie patii (Dobaradaran et al., 2019), ktera je
zaméfena na stanoveni 16 prioritnich PAU dle US EPA v cigaretovych nedopalcich. Cilem
experimentu bylo porovnat obsahy PAU v nedopalcich Cerstvé vykoufenych s nedopalky
exponovanymi zivotnimu prostiedi. Dale je zafazena studie (Moriwaki et al., 2009), ktera se
zabyva potencidlem odpadkil nalezenych u silnic kontaminovat Zivotni prostiedi t€zZkymi kovy
a PAU. Celkem 11 PAU bylo stanoveno v cigaretovém nedopalku a v pudé podél silnic.
V ramci studie (King et al., 2021) bylo stanoveno 10 PAU ze 16 prioritnich PAU ve vyluzich

z cigaretovych nedopalkl a v mofském sedimentu. Vybrané studie se lisily ve zptisobu sbéru
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a podminkach expozice nedopalkli, po¢tu méienych vzorkii a stanovenych PAU, procesu
extrakce ¢i pouzitou analytickou metodou. Pfi porovnavani namétenych dat bylo nezbytné

brat v tivahu, ze tyto zminé€né parametry ovlivilovaly vysledny obsah PAU.

Ve studii (Dobaradaran et al., 2019) probihal sbér ¢erstvych nedopalki (32 vzorkii)
V jidelnach univerzitniho kampusu (Duisburg-Essen). Sbér exponovanych nedopalki
(72 vzorkt) probihal v méstskych oblastech Essenu a Miilheim an der Ruhr v Némecku, které
byly pravidelné ¢istény jednou tydné. Jednalo se o rtzné casti mésta, napiiklad okoli
vlakového ¢i autobusového néadrazi. Nicméné konkrétni podminky expozice ¢i znacky
nedopalkt nebyly uvedeny. Na nedopalky tedy mohl pisobit ptimy slune¢ni svit, dést’ ¢i jiné
faktory po riznou dobu kratsi nez jeden tyden. Exponované nedopalky (72 vzorki) byly dale
k dobé expozice ¢i jinym faktoram nebyly ve studii uvedeny. Pro ucely studie (King et al.,
2021) byly sbirany odhozené nedopalky raznych znafek v kampusu Kalifornské statni
university v Long Beach. Nasledné byly rozfazeny v zavislosti na znacce cigaret a barvy filtru
(hnéda/bila). V ramci studie (Moriwaki et al., 2009) byla provedena analyza pouze jednoho
cigaretového nedopalku jako soucasti sbéru odpadkt ve mésté Ueda v Japonsku v okoli silnic.

Konkrétni druh cigarety a podrobnéjsi podminky expozice nejsou ve studii uvedeny.

Z hlediska extrakéniho postupu byly v ramci studie (Dobaradaran et al., 2019)
vyzkouseny tfi zplisoby extrakce PAU z cigaretovych nedopalkl. Jednalo se o extrakci
pomoci michani na orbitalni tfepacce, pieklopné tiepacce a ultrazvukem. Nejvyssi vytéznost
vykazovala extrakce ultrazvukem, nicméné s ohledem na naro¢nost procesu byla ve studii
zvolena metoda s pouzitim orbitalni tfepacky (390 rpm, 14 h) s nepatrné nizsi vytéznosti. Jako
extrakéni ¢inidlo byl pouzit cyklohexan. Ve studii (King et al., 2021) byla provedena extrakce
pomoci hexanu s vyuzitim Soxhletovy aparatury. Pied analyzou vzorkd byly pro ucely
kvantifikace ptidany vnitini standardy obsahujici d10-anthracen a d12-benzo(g,h,i)pyren. Ve
studii (Moriwaki et al., 2009) byly PAU extrahovany pomoci ultrazvukové 1azné a extrakénim
rozpoustédlem byla smés toluen/ethanol. Nasledna analyza PAU byla ve studiich provedena
pomoci vysokouéinné kapalinové chromatografie s fluorescenéni a spektrofotometrickou
detekci ¢i pomoci plynové chromatografie s hmotnostni detekei.

V Tab. 3 jsou uvedeny k vybranym studiim pramérné obsahy PAU jakozto soucet
obsahti métenych analytti. Je potieba vzit v potaz, Ze celkové soucty obsahti PAU nejsou vzdy
tvofeny obsahy vSech 16 prioritnich PAU. Pro studii (Dobaradaran et al., 2020) je uvedeno

naméfené rozmezi prumérnych souctd obsahu PAU ve vyluzich. V Tab. 4 jsou uvedeny
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obsahy jednotlivych analytd stanovenych v cigaretovych nedopalcich ve studiich

(Dobaradaran et al., 2019; King et al., 202; Moriwaki et al., 2009).
Obsahy 16 PAU ve studii (Dobaradaran et al., 2019) byly nejvyssi u Cerstvych

jednotlivych PAU se projevil ibytkem mnozstvi zejména u PAU s nizkou molarni hmotnosti.
Nejvétsi ubytek vlivem expozice nastal u naftalenu, ktery u Cerstvych nedopalkti dosahoval
nejvyssiho zastoupeni z analytii a u exponovanych nedopalkd v okoli fek dosahoval témér
nejnizSich hodnot v porovnani s ostatnimi PAU. Naopak analyty s vysokymi molarnimi
hmotnostmi dosahovaly srovnatelnych obsahii u cerstvych nedopalkii s exponovanymi
nedopalky. Primérny obsah 16 PAU uvedeny s jednonasobkem smérodatné odchylky byl
roven Vv nedopalcich Cerstvych 24,6 = 4,57 ug/g, v exponovanych v ulicich 20,4 + 3,95 ug/g
a v nedopalcich exponovanych v okoli vodstva 18,7 + 2,93 ug/g. Ve vysledcich uvedenych ve
studii byla zaznamenana variabilita mezi jednotlivymi vzorky, ktera byla vyjadiena pomoci
smérodatnych odchylek. Rozdilny obsah PAU pro jednotlivé vzorky Cerstvych nedopalki
mohl byt zptisoben rozdily mezi jednotlivymi znaCkami cigaret, zpisobem koufeni a dal$imi
faktory. U exponovanych nedopalkid mohla byt variabilita vysledkt zptisobena rozdilnymi
podminkami expozice. Ve studii (King et al., 2021) byl celkovy soucet obsahti 10 PAU
v exponovanych nedopalcich roven 1734 ng/CB. Pro porovnani uvedenych hodnot ve studiich
byl proveden pievod jednotky z ng/CB na pg/g. Na zakladé primérné hmotnosti jednoho
nedopalku z experimentalni casti této prace (0,25g) byl provedeny odhad celkového obsahu
10 PAU roven 6,06 pg/g. V Tab. 4 jsou zaznamenany obsahy jednotlivych analyti. Pfepoctené
vysledky jednotlivych PAU byly ve studii (King et al., 2021) vypo¢teny v rozmezi setin az
jednotek pg/g. Obsahy PAU pro nedopalky ve studii (King et al., 2021) byly zhruba o ¥ad nizsi
nez pro studii (Dobaradaran et al., 2019). Nizsi obsah PAU mohl byt zpisoben rozdilnou
expozici nedopalkd, ktera v publikaci neni specifikovana. Ve studii (Dobaradaran et al., 2019)
byl s vlivem expozice zaznamenan pokles analytd s nizkou molarni hmotnosti. Tento trend je
v souladu s fyzikalné-chemickymi vlastnostmi jednotlivych PAU. Vyssi zastoupeni
naméfeného naftalenu a fenantrenu v porovnani s ostatnimi PAU v exponovanych
nedopalcich nebylo ve studii (King et al., 2021) diskutovano. Ve studii (Moriwaki et al., 2009)
¢inil celkovy obsah 11 PAU v nedopalku 0,39 pg/g, obsahy jednotlivych analytt jsou uvedeny
v Tab. 4. Nejvétsiho obsahu dosahoval pyren. Nicméné uvedené obsahy jsou piiblizné 10krat
az 100krat niz8i v porovnani se studiemi (King et al., 2021) a (Dobaradaran et al., 2019).
Pric¢inou mohou byt zejména nezname podminky expozice métfeného nedopalku a tedy

uvolnéni PAU do Zivotniho prostiedi, dale jiny postup extrakce a analyzy vzorku.

18



Dale byla provedena studie (Dobaradaran et al. 2020) zaméfena na stanoveni mnozstvi
vyluhovanych PAU z cigaretovych nedopalkt do vody. Stanoveni bylo provedeno pro tii typy
vod, vzdy byl vyluhovan jeden nedopalek do objemu 19 ml. Expozice nedopalkii ve vodé
probihala po dobu 4 h, 1, 2, 7, 14 a 21 dni. Méfeni vzorka probéhlo pomoci GC/MS. Celkova
mnozstvi vSech vyextrahovanych PAU se pohybovala v rozmezi 3,9-5,7; 3,3-5,5a 3,0-5,0 png/l
pro vodu deionizovanou, vodovodni a ficni. PAU s niz§i molarni hmotnosti byly ve vyluhu
detekovany jiz po 4 h a celkové dosahovaly nejvysSich koncentraci. Naftalen, acenaftylen,
acenaften, fluoren a antracen byly vzhledem ke své vyssi rozpustnosti oproti PAU s vysokou
molarni hmotnosti ve vodé¢ zjistény pti vSech louhovacich Casech. Zaroven bylo zjisténo
nejvyssi zastoupeni fluorenu a naftalenu pii vSech louhovacich Casech. Analyty s vyssi
molarni  hmotnosti, konkrétné benzo(a)anthracene, chrysen, benzo(b)fluoranthen,
benzo(k)fluoranthen, a benzo(a)pyren byly detekovany pouze v expozi¢nim c¢ase 21 dnd.
Obsahy indeno(1,2,3-c,d)pyrenu a dibenzo(a,h) antracenu se nachazely ve vSech vodach pod

mezi detekce.

Obsahy PAU v cigaretovém kouti je vénovano vice publikaci nez obsahu v nedopalcich.
Nameétené hodnoty pro kouf a ¢asticovy material obsaZeny v koufi jsou vyssi nez obsahy PAU
v nedopalcich, jednotlivé publikace se v hodnotach pomérné vyznamné 1isi (Moir et al., 2008;
Verdolotti et al., 2012; Moldoveanu et al., 2008; Soleimani et al., 2022; Dobaradaran et al.,
2019; King et al., 2021; Moriwaki et al., 2009). V ramci studie (Moir et al., 2008) bylo
provedeno porovnani hlavniho a vedlejsiho proudu tabakového koute. Obsah 16 PAU dle US
EPA pouze v hlavnim proudu koufe byl roven ptiblizn¢ 16 399 ng/CB. Na zaklad¢ primérné
hmotnosti jednoho nedopalku z experimentalni ¢asti této prace (0,25g) byl provedeny odhad
celkového obsahu 16 PAU roven piiblizn€ 65,6 pg/g. V ramci této studie byly zaznamenéany
vys$i obsahy PAU s nizkou molarni hmotnosti, napt. pro naftalen, acenaftylen, fenantren
a fluoren. Zastoupeni téchto ¢tyt analytl z celkového mnozstvi bylo ptiblizné 95 %. Naopak
vyrazné nizsi vytézek byl zaznamendn u PAU s vys$Si molekulovou hmotnosti, napt. pro
dibenzo(a,h)antracen a benzo(k)fluoranthen. Naméfeny obsah 16 PAU v hlavnim proudu
tabakového kouie je piiblizné 2,7krat vyssi v porovnani s obsahem 16 PAU v Cerstvych

nedopalcich ve studii (Dobaradaran et al., 2019).
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Tab. 3: Pfehled vybranych stanoveni PAU

Stanoveni Pocet CB Analyza Extrakce Obsah Citace
16 PAU Cerstvé CB 32 ¥ 24,6 + 4,57 [ug/g]
Exponované CB v ulicich
16 PAU , 72 Orbitalni trepacka | = 204+ 3,95 [ng/g]
(max. I tyden) GC/MS (Dobaradaran et al., 2019)
Exponované CB Vv okoli Cyklohexan
16 PAU vodstva 72 ¥ 18,7+ 2,93 [ug/g]
(délka expozice nespecifikovana)
Exponované CB v kampusu Soxhletova extrakce ¥ 1734 [ng/CB]
10 PAU 21 GC/MS (King et al., 2021)
(délka expozice nespecifikovana) Hexan > 6,06 [ng/g]
Exponované CB u silnice Ultrazvukova lazen o
11 PAU 1 HPLC/FLD > 0,39 [ng/g] (Moriwaki et al., 2009)
(délka expozice nespecifikovana) Toluen/ethanol
Vyluh CB v deionizované 3CB
16 PAU X ¥ 3,9-5,7 [ug/1]
vode¢ (4h-21dni) )
6 expozic
Vyluh CB ve vodovodni vodé 3CB
16 PAU X GC/MS SPME ¥ 3,3-5,5 [ug/1] (Dobaradaran et al., 2020)
(4h-21dni) )
6 expozic
, vexo s < 3CB
16 PAU Vyluh CB v fi¢ni vodé < % 3,0-5,0 [ug/l]
(4h-21dni) .
6 expozic
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Tab. 4: Pfehled obsahu v cigaretovych nedopalcich

PAU Cerstvé CB urﬁffle):zl;:;?ll(l:rgp?us EX\})((:Ezlvia;:(;B Exponované CB Exponované CB
(Dobaradaran et al., 2019) (King et al., 2021) (Moriwaki et al., 2009)
[ng/gl [ng/CB] [ng/gl [ng/gl
NA 576 +2,1 2,90 1,8 0,820 + 0,90 403,96 + 63,47 1,62+0,25 -
AY 1,11£0,19 1,00 £ 0,20 0,810+ 0,13 176,81 + 25,43 0,71+0,10 -
AE 1,66 + 0,58 1,31 £ 0,45 0,620 + 0,16 91,84 + 13,55 0,367 + 0,054 -
FR 1,57 + 0,47 1,45 + 0,45 0,870 + 0,21 401,31 + 30,62 1,61+0,12 0,028
FE 0,480 + 0,07 0,460 + 0,08 0,490 + 0,09 276,86 + 19,21 1,107 +0,077 0,078
AN 1,17+0,17 1,17+ 0,24 1,10+0,18 122,62 + 10,76 0,490 + 0,043 0,0071
FL 1,13+0,17 1,10 £ 0,20 1,12 0,20 112,85+ 10,51 0,451 + 0,042 -
PR 1,01 £0,15 0,980 + 0,17 1,01 +0,18 103,66 + 10,71 0,415+ 0,043 0,091
BA 1,51 £0,28 1,51 £0,29 1,70+ 0,31 19,77 + 5,38 0,079 + 0,022 0,026
CH 1,23 +0,23 1,23 +£ 0,23 1,37+0,25 24,70 + 5,81 0,099 + 0,023 0,044
BbF 1,31+ 0,23 1,30 + 0,24 1,45+ 0,26 - - 0,031
BKF 0,950 + 0,17 0,950 £ 0,18 1,07 + 0,20 - - 0,015
BaP 1,28 + 0,24 1,28 + 0,24 1,43 +0,26 - - 0,031
DA 1,83 +0,32 1,65+ 0,37 1,98 + 0,36 - - 0,0065
BP 0,740 + 0,13 0,720 + 0,14 0,800 £ 0,15 - - 0,031
IP 1,83 + 0,34 1,82 + 0,35 2,05+ 0,38 - - -
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5 Materialy a metody

5.1

5.2

Pouzité chemikalie

Smésny standard PAU MIX-9 (Dr. Ehrenstorfer) obsahujici 16 PAU dle US EPA
Vnitini standard 9,10-difenylantracen (Sigma-Aldrich)

Acetonitril-HPLC Super Gradient (Avantor Performance Materials)

Hexan > 98,0% (Sigma-Aldrich)

Aceton > 99,8% (Sigma-Aldrich)

Isopropylalkohol p.a. (Lach-Ner)

Diethylenglykol > 99,0% p.a. (Sigma-Aldrich)

Deionizovana voda

Instrumentalni vybaveni a spotifebni material

Kapalinovy chromatograf s PDA a FLD detekci (Dionex UltiMate 3000, Thermo
Scientific)

Analytické vahy (Mettler Toledo)

Chromatograficka kolona PAU C18; délka 250 mm; vnitini pramér 3 mm; velikost
¢astic 5,0 um (Waters)

Vyrobnik deionizované vody (Smart2Pure 6 UV/UF, Thermo)

Vakuové odparka (IKA RV 10)

Lednice pro laboratorni vzorky s mrazakem (-20 °C) (Liebherr)

Ultrazvukova lazen (VWR)

Centrifuga (Sigma)

Automatické davkovaci pipety (Eppendorf)

Odmérné sklo: tfida piesnosti A (FischerBrand)

Laboratorni sklo, Sklenéné vélce bez dna — primér 5,5 cm, vyska 10 cm

Krimpovaci kleste, pinzeta

Sklenéné davkovaci stiikacky o objemu 5, 10, 25, 50, 100, 250 a 500 pl (Hamilton)
Spottebni materidl: plastové Spicky, krimpovaci vialky z ¢irého skla s hlinikovym
uzavérem s pryzovym septem, centrifugacni zkumavky, hlinikova félie

Zpracovani vysledki bylo provedeno v programu Microsoft Excel 2019

Pro ovladani kapalinového chromatografu a zpracovani chromatograma byl pouzit

program Chromeleon 7.2.
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5.3 Postup experimentalni ¢asti prace

5.3.1 Priprava roztoku

V ramci experimentalni ¢asti prace byly pouzity dvé mobilni faze - MFA (50 % ACN)
a MFB (zasobni ACN). Dale byly pfipraveny dvé koncentrace VS (9,10-difenylantracenu),
koncentrace 100 pg/l pro ptipravu kalibraéni fady a koncentrace 1500 pg/l pro extrakéni
proces nedopalkd. Roztok ST (16 PAU dle US EPA) byl pfipraven o koncentraci 20 pg/l
a 1000 pg/l. Extrakéni rozpoustédlo tvorila smés hexanu a acetonu v poméru 1:1 a keeper
smés isopropanolu a diethylenglykolu v poméru 4:1. Jako rozpoustédlo byl vzdy pouzit
50 % ACN. Podrobny postup piipravy jednotlivych roztokti je shodny s pfipravami
uvedenymi v bakalaiské praci v kapitole 5.3 (Ktizova, 2022).

5.3.2 Priprava kalibracnich roztoki

Rada kalibra¢nich roztokt byla provedena v jednom opakovani pro 12 koncentraénich
urovni. Celkem bylo tedy ptipraveno 12 kalibracnich roztoki o celkovém objemu 1000 pl
v rozsahu koncentraci 0,100-500 pg/1. Pro nizsi koncentra¢ni urovné 1-8 byl pouzit roztok ST
0 koncentraci 20 ug/l a pro vyssi koncentraéni trovné 9-12 roztok ST o koncentraci 1000 ug/I.

Jako vnitini standard byl pouzito 100 pul roztoku VS o koncentraci 100 pg/l.

5.3.3 Sbér a uchovani vzorki

Odbér vzorkli nedopalkd pro Piedbéznou studii 07/2021 byl proveden v arealu
Ptirodovédecké fakulty, JU. Pro Experiment 11/2022 a Experiment 06/2023 probé&hl odbér
vzorkii v misté bydlisté autorky prace. Cerstvé vykoufené nedopalky byly V priibéhu dne
odebirany, ulozeny ve hlinikové folii a nasledné uchovany pii teploté -20 °C. V ramci
piedbézné studie byly pouzity nedopalky c¢tyi riznych znacek cigaret - LD Pink, balené
cigarety, Marlboro a LM oznacenych jako A, B, C, a D. 20 nedopalkd bylo uréeno pro
stanoveni obsahu PAU v ¢erstvych nedopalcich a 20 nedopalktl pro expozi¢ni experiment. Pro
ucely naslednych experimenti byly odebirdny nedopalky pouze znacky Chesterfield
poskytované jednim kufakem. Pro srovnani Cerstvé vykoufenych nedopalkd s nevykoufenymi
byly pfipraveny tzv. c¢isté nedopalky odstfizenim z nepouzitych cigaret. Hmotnosti
jednotlivych nedopalki pted extrakci se pro Experiment 11/2022 a Experiment 06/2023
pohybovaly v rozsahu 0,1601-0,3441 g.
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5.3.4 Prehled vzorku a pribéh expozi¢nich experimenti

V ramci Piedbézné studie 07/2021 bylo celkem 17 nedopalka tii riznych znacek - A, B,

C exponovano venkovnimu prostiedi po dobu 21 dni. Nedopalky byly umistény na piiblizné

Scm vrstvu proseté pudy (velikost otvoru sita 2 mm) umisténé v kadinkach, pod hlinou byla

piiblizn¢ 10cm vrstva kameni. Pfedbézna studie probihala v ¢ervenci 2021 pod venkovnim

piistieskem. Cast vzorkt nedopalki byla pravidelné zkrapéna pramérnym roénim objemem

srazek na dany region, ¢ast vzorkli byla exponovana bez zkrapéni. Rovnéz byla provedena

expozice pouze v kadince bez hliny a bez zkrapéni. Vysledky predbézné studie byly vyuzity

pro planovani vhodnych expozi¢nich podminek dalSich experimentd, tedy listopadového

Experimentu 11/2022 a ¢ervnového Experimentu 06/2023. Na Obr. 2 je pro pichlednost

znazornéno schéma postupu navazujicich experimenti a ptehled analyzovanych cigaretovych

nedopalkd.

Obr. 2: Schéma experimentalni ¢asti prace

Shér cigaretovych nedopalki

N

Experiment 11/2022 Experiment 06/2023

|

|

|

Cisté Cerstvé Exponované Cisté Cerstvé Exponované
4 dny 10 dni 4 dny 10 dni
| |
\L —> Vzduch/sklo <
Vzduch/sklo
L Vzduch/plda .
s | Vzduch/pida/zkrapéni <«

Extrakéni proces

N

Analyza HPLC a zpracovani dat
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Experiment 11/2022 byl proveden jako soucast stiedoskolské odborné prace v ramci
SOC studenty SS. Byl sledovan vliv délky expozice nedopalku na obsah PAU v nedopalcich.
Nedopalky byly polozeny na skle umisténém pod stiiskou a nebyly zkrapény. Na zacatku
experimentu bylo 5 nedopalk umisténo na sklenéné Petriho misce a vystaveno expozici po
dobu 10 dni. Béhem tohoto obdobi bylo na druhou Petriho misku ptfidano dalSich 5 nedopalkd,
jejichz expozice trvala 4 dny. Konkrétni expozi¢ni podminky jsou uvedeny v Tab. 5. Nasledné

byly vzorky uchovany do analyzy obsahu PAU v hlinikové folii pfi teploté -20 °C.

Tab. 5: Expozi¢ni podminky Experimentu 11/2022

Doba expozice Klimatické podminky

15.11.2022 polojasno / 6,5 °C

Expozice 10 dni 16.11.2022 cely den dést’/ 8 °C
19.11.2022 snih /-2 °C
21.11.2022 zatazeno / 3,5 °C
22.11.2022 zatazeno /5 °C

Expozice 10, resp. 4 dny

23.11.2022 polojasno /5 °C
25.11.2022 zatazeno / 4 °C

Experiment 06/2023 probihal na uzemi Ptirodovédecka fakulty, JU. Celkovy pocet
exponovanych nedopalkli znac¢ky Chesterfield ¢inil 30. Nedopalky byly exponovany opét 4
a 10 dni, ovSem podminky expozice se od experimentu 11/2022 lisily. Expozice probihala na
odtravnéném hlinéném prostoru s vyrobenym pfistteskem. Vybrané nedopalky byly jednotlivé
umistény do 10cm sklenénych valch s primérem 5,5 cm beze dna, které byly z poloviny vysky
zasazeny do pidy. Na zacatku experimentu bylo 10 nedopalki jednotlivé umisténo do
sklenénych valct, znichz 5 nedopalkid bylo v pribéhu desetidenni expozice zkrapéno
vodovodni vodou primérnym ro¢nim objemem srazek na dany region a zbylych 5 nedopalkt
bylo pouze poloZzeno na pidé bez zkrapéni. Dalsich 5 nedopalkti s desetidenni expozici bylo
umisténo na Petriho misce bez zkrapéni. Obdobné probihal experiment s krats$i ¢tyfdenni
expozi¢ni dobou.

Konkrétni expozi¢ni podminky jsou uvedeny v Tab. 6. Dny, v které bylo mozné provést
zkrapéni, jsou oznafeny X. Nedopalky s desetidenni expozici byly zkrdpény vypoctenym
objemem vody 4,6 ml a nedopalky s ¢tyfdenni expozici objemem vody 4,1 ml. Nasledné byly

vzorky uchovany do analyzy obsahu PAU v hlinikové folii a uloZeny pii teploté -20 °C. Pro
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stanoveni obsahu PAU byla rovnéZ sesbirana a uchovana piida umisténa v pribéhu expozice

pod nedopalkem. Analyza obsahu PAU v ptudach nebyla jiz pfedmétem této diplomové prace.

Tab. 6: Expozi¢ni podminky Experimentu 06/2023

Doba expozice Zkrapéno Klimatické podminky
5.6.2023 X Dést /15 °C
6.6.2023 X Zatazeno / 20 °C
7.6.2023 X Oblacno, destové piehanky / 20 °C
Expozice 10 dni

8.6.2023 X Oblac¢no, dest'ové piehanky / 21 °C
9.6.2023 X Piehanky, boutky /22 °C
10.6.2023 - Piehanky, bourky /22 °C
11.6.2023 X Polojasno / 24 °C
12.6.2023 X Skoro jasno /21 °C

Expozice 10, resp. 13.6.2023 X Skoro jasno /21 °C

4 dny

14.6.2023 X Polojasno / 21 °C
15.6.2023 - Polojasno / 22 °C

5.3.5 Postup extrakce nedopalki

Extrakce PAU z nedopalki (Cistych i exponovanych) probihaly dle postupu zavedeného
a validovaného Vv laboratofi analytické¢ chemie (KCH, PiF JU) dle publikace (Primbs et al.,
2008). Vzorek nedopalku byl vzdy nejprve zvazen na analytickych vahach a vlozen do
Erlenmayerovy banky. Nasledné bylo pfidano 100 pl roztoku VS o koncentraci 1500 pg/l,
10 ml extrakéniho rozpoustédla a uzaviend baika byla vlozena do ultrazvukové 1dzné na
10 min. Poté byl prvni podil odlit do srdcové bariky o objemu 25 ml. Do Erlenmayerovy banky
s nedopalkem bylo znova pfidano 10 ml extrakéniho rozpoustédla a opét byla vlozena na
10 min do ultrazvukové lazné. Nasledné byl druhy podil extraktu pfilit do srdcové banky
K prvnimu podilu. Do roztoku extraktu bylo pfidano 0,5 ml keeperu a bylo provedeno
odparovani pii 300 mBar, teploté 40 °C, 100 rpm na koneény objem pfiblizné 0,5 ml extraktu.
K extraktu byl pfidan 1 ml MF (50 % ACN), promichany roztok byl pfeveden do centrifugac¢ni

zkumavky a nasledné probéhla centrifugace pii 18000 rpm.
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Pied HPLC analyzou byl extrakt 10krat zfedén 50% roztokem ACN ve vodé (MFA)

a Vv pripadé potieby znova centrifugovan. Extrakt k analyze byl pro kazdy vzorek fedén ve

ctytech opakovanich.

5.3.6 Podminky chromatografické separace PAU

Analyza roztokd standardi a vzorkt s obsahem PAU probihala pomoci RP-HPLC

sFLD a PDA detekci za gradientové eluce. Pouzitou chromatografickou kolonou byla

PAU C18, MFA byl 50 % ACN a MFB byl zasobni roztok ACN (Pilik 2018). Podminky

separace jsou uvedeny v Tab. 7. Optimalizace metody byla provedena v ramci bakalaiské

prace (Kiizova, 2022).

Tab. 7: Podminky chromatografické separace PAU

Parametr separace Hodnota
Velikost nésttiku pro kalibra¢ni roztoky 90 ul
Velikost nésttiku pro realné vzorky 10, resp. 15 pl
Prutok MF 1 ml/min
Teplota kolonového prostoru 35°C
y . Zastoupeni MFB
Cas [min] FO %]
0-25 0
Gradientovy program 2,5-10 0-> 100
10 - 14 100
14 - 15 100> 0
15-20 0
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5.3.7 Zpracovani naméienych dat

Zpracovani nameienych dat bylo provedeno pomoci programu Chromeleon 7.2 a MS
Excel. Vysledky Vv kapitole 5.4 jsou uvedeny jako obsah analytu v ug na 1 gram nedopalku
[ng/g] s dvojnasobkem smérodatné odchylky. Vysledné obsahy byly stanoveny pouze pro
analyty, jejichz hodnoty se nachazely nad mezi kvantifikace. Ta byla uréena hodnotou
nejnizsiho kalibra¢niho bodu pro dany analyt. Obsah analytti na 1 gram nedopalku [ug/g] byl
vypocitan podilem obsahu analytii v nedopalku [pg/nedopalek] a hmotnosti odpovidajiciho
nedopalku pied extrakci. Hodnota obsahu analytd v nedopalku [pg/nedopalek] byla ziskana
pomoci relativniho obsahu analytu neboli podilu hmotnosti analytu a hmotnosti VS, ktery byl
vynasoben hmotnosti VS pfidané do extrakéni smési na zacatku extrakce vzorkl. Relativni
obsah analytti byl vypo¢ten pomoci rovnice kalibracni kiivky ziskané na zaklad¢ vyhodnoceni
analyz vlastnich kalibracnich roztokd. Metodika zpracovani dat je totoznd s postupem
v bakalarské praci (Ktizova, 2022). Na zaklad¢ Piilohy B a Ptilohy C byly vypocteny
pramérné hodnoty jednotlivych analytii v nedopalcich dle expozice Tab. 9 a Tab. 11. Soucasti
tabulek jsou také X, 16 PAU, které byly vypocteny jako prumér z péti hodnot £ 16 PAU ze
zminéné Ptilohy B a Ptilohy C. Zaroven z péti hodnot £ 16 PAU pro dany vzorek byl spolu
sXp 16 PAU vypocten dvojnasobek smérodatné odchylky. Procentudlni zastoupeni
prumérnych obsahi analytt v Tab. 10 a Tab. 12 bylo vypoc¢teno podilem primérného obsahu

daného analytu z celkového souétu praimért 16 PAU pro dany vzorek nedopalku.
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5.4 Vysledky

V kapitole 5.4 jsou uvedeny vysledky ze tfi experimentd. Prvni ¢ast je vénovana
vysledkim Piedbézné studie 07/2021, na zaklad¢ kterych byly zvoleny podminky pro dalsi
experimenty v zimnim a letnim obdobi - Experiment 11/2022 a Experiment 06/2023.

5.4.1 Predbézna studie 07/2021

Predbézna studie 07/2021 se zabyva stanovenim obsahti 16 PAU v Cerstvych
a exponovanych nedopalcich cigaret 4 riznych znacek (A, B, C, D). Cilem této studie bylo
optimalizovat expozi¢ni podminky k zachyceni prub&éhu ubytku PAU u exponovanych
nedopalkt. Podminky expozice nedopalkt jsou uvedeny v kapitole 5.3.4. Primérné obsahy
jednotlivych analyti pfepoctené na gram nedopalku vcetné dvojnasobku smérodatnych
odchylek jsou uvedeny v Tab. 8. Vysledky z ptedbézné studie jsou rovnéz znazornény na

Obr. 3 jakozto zavislost obsahti v§ech 16 PAU pro danou znacku cigaret na eXpozici.

45 -
40 1
35 -

30 - ’}
25 -

20 ~

15 - X

Obsah 16 PAU [ug/g]

10 x
X
5 - P4
X
O h.d
M O (Cisty) M 0 (Cerstvy, sklo) M 21 (sklo) M 21 (pada, zkrapény)
A,B,C,D B, C A,B,C

Obr. 3: Znazornéni primérného obsahu 16 PAU ve vzorcich s expozici 0 a 21 dni
(Pfedbézna studie 07/2021)

Priimérny obsah 16 PAU v Cistém vzorku, tedy v odstfizené Casti nevykoutené cigarety
s filtrem, byl 0,48 + 0,12 ng/g. U Cerstvych nedopalki se primérné hodnoty celkového obsahu
analyti pohybovaly vrozmezi 11-39 pug/g v zavislosti na konkrétni znacce cigaret. Dle
zastoupeni PAU lze znacky cigaret vzestupné setfadit D (LM), A (LD Pink), B (balené
cigarety) a C (Marlbora). Nejvetsi podil obsahu stanovovanych PAU vzdy tvofil NA
s obsahem v rozsahu 8,2-21,6 ug/g. Obsah analytt s nizkou molarni hmotnosti NA, AY, AE,
FR a FE tvofil u ¢erstvych nedopalki ptiblizn€ 90-94 % celkového obsahu. Téchto pét analytl

bylo tedy zastoupeno z podstatné vétsi ¢asti v porovnani s analyty s vyssi molarni hmotnosti.
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Nedopalky exponované venkovnimu prostiedi vykazovaly podstatné niz§i obsah PAU
oproti ¢erstvym nedopalkiim. Konkrétné u zna¢ek B a C pii expozici vzduchu na skle bez
zkrapéni byl obsah PAU roven 8,00 a 11,9 pg/g. Na zakladé primérnych hodnot obsahti
u Cerstvych nedopalki pro danou znacku vzatych jako celek (tedy 100 %) byly odhadnuty
celkové ubytky PAU béhem expozice. Ubytek 16 PAU u zna¢ek nedopalki B a C byl
vypocten na 68 a 80 %.

V ptipad¢ zkrapénych nedopalki pro znacky A, B a C byl naméfeny obsah PAU
1,918 £0,084; 6,6 + 2,4 a 6,8 + 1,9 ng/g, coz v porovnani s nedopalky cerstvymi odpovida
ubytku piiblizn¢ 82-88 %. Nejvétsi ubytek byl zaznamenan pro analyty s nizkou molarni
hmotnosti. Konkrétné¢ obsah NA byl v extraktech exponovanych nedopalki pod mezi

stanovitelnosti a to jak pro expozici bez zkrapéni tak pro expozici na hlin¢ se zkrapénim.
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Tab. 8: Pfedbézna studie 07/2021 - Primérné obsahy analytti pro nedopalky ruznych znacek uvedené s dvojnasobkem smérodatné odchylky

_ NA AY AE FR FE AN FL LPR-IP | Zp16PAU
Expozice | Znacka
[ne/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g]
0 (Sisty) ; <0,011 <0,022 | 0,0073 £0,0035 | 0,0168 £ 0,0059 | 0,145+ 0,046 | 0,0256 + 0,0066 | 0,100+ 0,026 | 0,181 048 %012
A 96+ 1,1 | 1,58-0.89 | 0,728=0,122 1,74+ 026 130£0,18 | 0348+0,037 | 0,467+0,097 | 0,794 16,6 £2.7
v B 185432 | 6,00%0.21 1,63+ 021 4,74+ 0,70 2,79+031 | 0,791+0031 | 0,850+0,056 | 1,89 372+4.4
(czggy, C 206+50 | 53=18 1.94 £ 0,49 50+ 1.5 2.67 %087 0.79+ 024 0.70 £ 028 1,04 39+ 10
D 82+538 <0,022 0.46 £ 037 0.99 % 0,77 0,62+ 0,53 0.17=0.15 0.17 % 0,10 0,382 11,0 £ 8.0
B <0,011 0,888 4,49 1,79 1,31 0,472 0,684 2,19 11,9
21 (sklo) C <0,011 0,766 343 1,22 1,28 0,293 0,318 0,687 8,00
c A <0,011 <0022 | 0,6002 £0,0028 | 0,341%0,017 | 0,381+ 0,048 | 0,1020 £ 0,0044 | 0,177+ 0,021 | 0316 | 1,918 = 0,084
szlrg;‘;i;) B <0,011 <0,022 24+1.1 131050 1,11 £0.40 039+0,13 | 0,440£0,098 | 149 6.6+2.4
C <0,011 <0,072 230+ 0,92 1.48 £ 0,46 1,24+ 038 040+ 0.13 0,41+ 0,14 0,873 68+19

Uvedené znacky cigaret a pocet analyzovanych nedopalk (Cerstvy; exponovany 21 dni na skle; exponovany 21 dni na pidé€ se zkrapénim):

e A-LDPIink(3;0;2)

e B —balené cigarety (3; 1; 4)

e C—Marlbora (3;1;9)
e D-LMBIue(3;0;0)

31




5.4.2 Experiment 11/2022

Na zakladé zkuSenosti a vysledkii pozorovani v prubéhu predbézné studie byl nasledné
proveden Experiment 11/2022. Tento experiment probihal v zimnim obdobi a cilem bylo
sledovat a popsat vliv expozice bez zkrapéni na obsah PAU v nedopalku. V porovnani
s predbéznou studii byly zvoleny kratsi ¢asy expozice a cely experiment byl provadén s jednim
typem cigarctovych nedopalkti. Délka expozice byla 4 a 10 dni, nedopalek byl umistén na
skle. Experiment byl tématem stiedoskolské odborné prace studentky gymnazia uskutecnény
pod vedenim autorky této diplomové prace. Konkrétni expozi¢ni podminky jsou zaznamenany
v Tab. 5. V Ptiloze B jsou uvedeny vysledky analyz jako primérna hodnota obsahu analytu
ze Ctyi méfeni pro dany nedopalek s dvojnasobkem smérodatné odchylky. Na zakladé udaja
uvedenych v Piiloze B jsou v Tab. 9 vypocteny pramérné obsahy analytd v nedopalcich pro
jednotlivé expozice.

Pro cCestvé neexponované nedopalky byl stanoven primémy obsah PAU
27,1 + 8,6 nug/g. Po expozici vzduchu po dobu 4 dna byl obsah 16 PAU 14,6 + 3,1 ug/g, coz
piedstavuje vV porovnani s primérnou hodnotou obsahu Cerstvych nedopalkt ubytek 0 46 %.
Nedopalky exponované 10 dnl obsahovaly primérmé 11,4 + 3,6 ng/g, coz odpovida
celkovému poklesu o 58 %. Cisté vzorky obsahovaly primémé pouze 0,216 + 0,079 ng/g
stanovovanych PAU. Pramérmy obsah PAU v nedopalcich pro rizné doby expozice je

znazornén na Obr. 4.

40 A
35 -
30 A
25 H
20 H

15 Jf J[

10 ~

Obsah 16 PAU [ug/g]

0 Y4
M O (Cisty) M 0 (Cerstvy) M 4 (sklo) M 10 (sklo)

Obr. 4: Znazornéni primérného obsahu 16 PAU ve vzorcich

(expozice 0-10 dni bez zkrapéni)
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Na Obr. 5 jsou zobrazeny vybrané chromatogramy ziskané analyzou exktrakti

jednotlivych nedopalkt znacky Chesterfield s riznou délkou expozice.

1,2e8
Expozice:
1,0e8 FR m0dni (Cerstvy)
NA AN PR m4dny (sklo)

- 7,5¢e7 AE FL .lodnll (Sklo)
= FE VS v sparegisns
o~ m 0 dni (Cisty)
g 5,0e7 BA &
Q
wv
[J]
S 25e7 A\ E0F BF gap
3 S
2 \ BP IP

OqOeO K\’\’\

-2,5e7

-4,0e7
4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0

Retencni ¢as [min]

Obr. 5: Chromatogram analyzy extraktll vzorkl znacky Chesterfield

V chromatogramu jsou znazornény piky jednotlivych analyti detekovanych FLD
detekci. Analyt AY byl detekovan pomoci PDA detekce a analyt DA nebylo mozné zméfit
nad mezi stanovitelnosti. Z tohoto divodu nejsou analyty AY a DA v chromatogramu
uvedeny. V zavislosti na dobé expozice 1ze pozorovat vyrazny tbytek u analyti s nizkou

molarni hmotnosti a to zejména u NA, coz je rovnéz znazornéno na Obr. 6.
25 ~
20 A

15 A

Obsah analytu [pg/g]

10 A

%

M 0 dni expozice M 4 dny expozice M 10 dni expozice

Obr. 6: Znazornéni vlivu délky expozice na primérny obsah naftalenu v nedopalcich
(expozice 0-10 dni bez zkrapéni)
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Analyty snizkou molarni hmotnosti tvorily vétSinu obsahu PAU v Cerstvych
nedopalcich. Konkrétn¢ obsah NA byl pramémé 16,5+ 3,2 ug/g z celkového sumy
27,1 + 8,6 ng/g. U nedopalkti s expozici 4 dny na vzduchu ¢inila primérna hodnota zastoupeni
NA 55+1,1 pug/g z celkového obsahu 14,6 + 3,1 pg/g. Primérné zastoupeni obsahu NA
u nedopalkt exponovanych 10 dni vzduchu bylo rovno 1,85+ 0,94 pg/g z celkové sumy
11,4 + 3,6 ng/g.

V Ptioze D je uvedeno procentudlni zastoupeni jednotlivych analytd v cigaretovych
nedopalcich. Dale v Tab. 10 je vypocteno procentualni zastoupeni na zakladé¢ praméra
jednotlivych analyti na danou expozici. U cerstvych nedopalkii dosahovaly sestupné
nejvyssiho procentudlniho zastoupeni analyty NA; FR; AY; FE a AE, které dohromady
predstavovaly piiblizné¢ 92 % celkového mnozstvi. Primérna procentualni hodnota pro
samotny NA je rovna 60,9 %. U nedopalki s expozici 4 dny na skle bylo sestupné pofadi dle
zastoupeni analytd nasledujici NA; FR; FE; AE a AY. Tyto analyty dohromady zaujimaly
piiblizné 86 % z celkového mnozstvi. Hodnota pro samotny NA byla 37,8 %. U nedopalkt
s expozici 10 dnti na skle bylo zastoupeni nejvyssi sestupné pro analyty FR; FE; NA; AY
a AE. Celkové procentualni zastoupeni téchto analyti ¢inilo ptiblizné 79 %. Pii této expozizci
dosahoval nejvyssiho zastoupeni v cigaretovych nedopalcich FR s hodnotou 29,0 %, samotny
NA zaujimal 16,2 %. Nicméné vzdy se jedna o analyty s nizkou molarni hmotnosti, které
obsahuji 2-3 aromaticka jadra. Jednotlivé PAU s vyssi molarni hmotnosti obsahujici 4 a vice
jader s vyjimkou analytii FL a PR jsou v nedopalcich zastoupeny z méné nez 1 %. Ptes ziejmy
ubytek PAU snizkou molarni hmotnosti stile tvoii podstatnou ¢ast obsahu PAU

I v nedopalcich exponovanych vnéjsim podminkam.
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Tab. 9: Experiment 11/2022 — Pramérné obsahy analyti v nedopalcich dle expozice uvedené s dvojnasobkem smérodatné odchylky

Expozice NA AY AE FR FE AN FL Yp PR-IP Yp 16 PAU
[0-10 dni] [ne/g] [ng/g] [ne/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g]
0 (cisty) 0,080 <0,072 < 0,0036 0,0179 £0,0015 0,106 = 0,018 0,0116 £0,0011 0,0201 + 0,0051 0,0201 +0,0079 0,216 + 0,079
0 (Cerstvy) [ 16,5+32 2,1+13 | 1,14+047 33+1,8 1,9+1,1 0,55+ 0,31 0,51+0,32 1,06 + 0,77 27,1+ 8.6
4 (sklo) 55+1,1 0,88 +0,35 | 0,94+0,25 3,36 £0,79 1,80 £ 0,56 0,54 +0,17 0,50+ 0,14 1,06 £ 0,47 14,6 £3,1
10 (sklo) 1,85+£0,94 | 0,99+0,79 | 0,88 +0,28 33+1,0 2,03 +£0,52 0,60 £ 0,23 0,58 £ 0,34 1,18 +0,75 11,4+3,6
Tab. 10: Experiment 11/2022 - Procentudlni zastoupeni primérného obsahu analyttl v cigaretovych nedopalcich na danou expozici
Expozice NA AY | AE FR FE AN FL PR BA CH BbF BkF BaP DA BP IP ¥
[0-10 dni] [%] %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%] (%] | [%] | [%] [%] | [%]
0 (Cisty) 31,3 - - 6,99 | 414 | 455 | 7,87 | 7,88 - - - - - - - - 100
0 (Cerstvy) 60,9 7,71 | 421 | 12,2 | 7,17 | 2,03 | 1,88 | 2,74 | 0,271 | 0,375 | 0,0866 | 0,0541 | 0,161 - 0,104 | 0,102 | 100
4 (sklo) 37,8 6,04 | 6,44 | 230 | 12,3 | 3,73 | 3,40 | 532 | 0,507 | 0,697 | 0,166 0,098 | 0,276 - 0,171 | - 100
10 (sklo) 16,2 8,64 | 7,75 | 29,0 | 17,8 | 524 | 505 | 7,72 | 0,698 | 0,922 0,173 0,136 0,406 - 0,279 - 100

35




5.4.3 Experiment 06/2023

Experiment 06/2023 se zabyva stanovenim obsahu PAU v cigaretovych nedopalcich
vystavenych expozici vzduchu, vodé a pudé po dobu 4 a 10 dnli. Kazdému druhu expozice
bylo vystaveno 5 nedopalkti znacky Chesterfield, konkrétni expozi¢ni podminky jsou uvedeny
v Tab. 6. Dale prob¢hla analyza obsahu PAU v 5 ¢erstvych neexponovanych nedopalcich a ve
2 cistych vzorcich. Po extrakci byl vzdy vysledny eluat zfedén za ticelem provedeni analyzy
ve Ctyfech opakovanich pro kazdy nedopalek. V ptiloze C jsou tyto vysledky vyjadieny jako
primérna hodnota obsahu analytu ze ¢tyf méfeni v daném nedopalku s dvojnasobkem
smérodatné¢ odchylky. V Ptioze E je také uvedeno procentualni zastoupeni jednotlivych

analyta v cigaretovych nedopalcich.

Na zaklad¢ tdaji uvedenych v Piiloze C jsou v Tab. 11 vypocteny pramérné hodnoty
pro jednotlivé expozice. Nejvyssi koncentrace 16 PAU byla zjisténa u vzorkda
neexponovanych cerstvych nedopalkt a to s primérnou hodnotou 33 + 13 pg/g. V zavislosti
na dob¢ a zpusobu expozice primérny obsah 16 PAU v nedopalcich klesal. V nedopalcich
exponovanych vzduchu na skle po dobu 4 dnt bylo celkové obsazeno 11,4 + 6,0 pg/g, coz
V porovnani S primérnou hodnotou obsahu Cerstvych nedopalkl ptedstavuje ubytek 0 65 %.
Po ¢tyfdenni expozici nedopalkti na pidé bez zkrapéni bylo naméfeno primérné zastoupeni
16 PAU 9,8 + 3,5 ng/g, coz predstavuje celkovy ubytek 0 70 % a u nedopalktl se zkrapénim
10,6 + 4,3 pg/g, tedy s ubytkem o 68 %. U nedopalkti exponovanych 10 dni na skle byla
primé&rnd hodnota 7,5+ 4,5 ng/g a 10 dni na pade se zkrapénim byla primérna hodnota shodna
acinila 7,5 + 2,6 pg/g, coz predstavuje pro kazdou expozici ibytek o 77 %. Pro expozici pouze
na padé po dobu 10 dnii bylo zastoupeni 16 PAU 6,4 + 1,6 pg/g, tedy s tibytkem 81 %. Cisté
vzorky obsahovaly primérné pouze 0,81 + 0,11 nug/g.
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Nameéfené pramérné obsahy z Tab. 11 jsou v zavislosti na expozici znazornény véetné

dvojnasobku smérodatnych odchylek pomoci grafu na Obr. 7.

— 50 -
20
éo 45 -
2 40 -
< 35 -
(o]
2 30 -
© 25 .
20 A
15 %
0 | ! Jf
5 - ’l‘ b3 ’1‘
X
D ) ~ N Y N 2 o
e F 3 S o S 2
© o & Q ) N\ K I
> & AR R
L 4 L& L 4 & v L 4 @ >
& < &
Q N Q
¢ NS '\9\
4 L 4

Obr. 7: Graf zavislosti obsahu PAU na expozici (0-10 dni, Experiment 06/2023)

V neexponovanych cerstvych nedopalcich je nejvyssi obsah zastoupen analyty s nizkou
molarni hmotnosti zejména pak NA, jehoz prumérny obsah je 18,5 £ 7,7 ug/g z celkového
obsahu PAU 33 + 13 pg/g. U nedopalki s expozici 4 dny na skle je obsah NA 2,60 + 1,33 pg/g
z celkového obsahu 11,4 pg/g, na pudeé 0,30 pg/g z celkového obsahu 9,8 + 3,5 ng/g a na pidé
se zkrapénim 0,23 = 0,26 pg/g z 10,6 + 4,3 pg/g. U vsech expozic trvajici 10 dnti byl obsah
NA pod mezi stanovitelnosti, tedy mensi nez 0,036 pg/g.

V Tab. 12 je vypocteno procentualni zastoupeni pruméra jednotlivych analytti na danou
expozici. U Cerstvych nedopalkit mély nejvyssi procentualni zastoupeni sestupné analyty NA,;
FR; FE; AY; AE, které dohromady zaujimaly pfiblizn¢ 91 % celkového mnozstvi.
U nedopalkt s expozici 4 dny na skle bylo sestupné potadi dle zastoupeni analytl nasledujici
FR; NA; FE; AE; AY se souctem hodnot pfiblizn¢ 83 %. U nedopalki se stejnou dobou
expozice 4 dny ovsem na pidé bylo nejvyssi procentualni zastoupeni analyti FR; FE; AY;
AE; AN. Tyto analyty dohromady zaujimaly ptiblizn¢ 83 % z celkového mnozstvi.
U nedopalkti s expozici 4 dny na padé se zkrapénim bylo sestupné poradi analyti FR; FE; AY;

AE; FL, které dohromady zaujimaly pfiblizné¢ 82 % celkového mnozZstvi. Procentudlni
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zastoupeni nedopalkli exponovanych 4 dny na pidé bez zkrapéni a se zkrapénim je témet
shodné.

U nedopalktl s expozici vzduchu po dobu 10 dnl bylo zjisténo nejvyssi procentualni
zastoupeni pro analyty FR; FE; AY; AE; FL, které celkem zujimaly pfiblizné 81 %. Pro
nedopalky se stejnou dobou expozice ovsem na ptid¢ bylo celkové zastoupeni analytti FR; FE;
FL; AN; AY rovno ptiblizn¢ 84 %. U nedopalki s expozici 10 dni na pid¢ se zkrapénim bylo
sestupné zastoupeni analytii FR; FE; AY; FL; AN, které¢ zaujimaly ptiblizne 82 % z celkového
mnozstvi. VZdy se jednd o analyty s nizkou molarni hmotnosti, které obsahuji 2-3 aromatické
jadra. PAU s vyssi molarni hmotnosti obsahujici 4 a vice jader s vyjimkou analyti FL a PR

jsou v nedopalcich zastoupeny z méné nez 2,5 %.
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Tab. 11: Experiment 06/2023 - Primérné obsahy analytti v nedopalcich na danou expozici S dvojnasobkem smérodatné odchylky

Expozice NA AY AE FR FE AN FL Y PR-IP Yp 16 PAU
[0-10 dni] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ne/g]
0 (Cisty) 0,141 +£0,013 <0,072 0,0656 + 0,0066 | 0,096 + 0,014 | 0,387 0,076 | 0,0297 +0,0038 | 0,0501 +0,0023 | 0,03689 + 0,00029 | 0,81 £0,11
0 (Cerstvy) 18,5+ 7,7 23+1,9 1,52 £ 0,60 50+22 2,7+1,2 0,83 £ 0,35 0,70 £ 0,26 1,3+1,2 33+13
4 (sklo) 2,60+ 1,33 0,77+ 0,23 0,9 +0,55 3,5+2,1 1,82 +0,87 0,64 £0,43 0,58 £0,29 0,79+ 0,54 11,4+6,0
4 (puda) 0,300 = 0,098 | 0,97 = 0,60 0,88 £0,31 3,7+ 1,6 2,06+ 0,74 0,76 £ 0,35 0,627 £ 0,094 0,74+ 0,27 9,8+3,5
4 (pida, zkrapéno) 0,23 +£0,26 1,14 £ 0,61 0,90 + 0,32 39+1,6 2,2+1,0 0,82 + 0,32 0,83 + 0,42 0,97 + 0,48 10,6 £4,3
10 (sklo) < 0,036 0,75+ 0,54 0,58 £ 0,32 2,7+1,7 1,62+ 0,97 0,49 £ 0,31 0,55+ 0,25 1,00 £ 0,71 7,5+45
10 (pida) < 0,036 0,47 £ 0,27 0,41 +0,12 2,49 + 0,73 1,67 + 0,32 0,53+0,13 0,557 £ 0,054 0,71 £ 0,27 6,4+1,6
10 (ptda, zkrapéno) < 0,036 0,75 +0,41 0,48 0,16 2,65+ 0,87 1,77 £ 0,68 0,54+0,16 0,57+0,22 0,9+ 0,58 7,5+2,6
Tab. 12: Experiment 06/2023 - Procentualni zastoupeni primérného obsahu analyt v cigaretovych nedopalcich na danou expozici
Expozice NA AY AE FR FE AN FL PR BA CH BbF BkF BaP DA BP 1P X
[0-10 dni] [%] [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%] %] | [%] | [%] | [%] | [%]
0 (Cisty) 17,5 - 8,13 | 119 | 48,0 | 3,68 | 6,21 | 4,57 - - - - - - - - 100
0 (Cerstvy) 56,2 7,05 | 463 | 152 | 821 | 252 | 2,13 | 2,66 | 0,342 | 0,489 | 0,121 | 0,0852 | 0,201 - 0,123 - 100
4 (sklo) 22,5 6,68 | 7,78 | 29,9 | 158 | 558 | 4,99 | 3,65 | 0,763 1,26 0,248 0,250 0,442 - 0,194 - 100
4 (puda) 2,98 965 | 873 | 36,9 | 205 | 7,60 | 6,24 | 3,24 1,09 1,52 0,410 0,239 0,583 - 0,297 - 100
4 (puda, zkrapéno) 2,10 10,4 | 820 | 355 | 20,2 | 7,39 | 7,51 | 4,65 1,09 1,43 0,438 0,274 0,644 - 0,306 - 100
10 (sklo) - 979 | 754 | 349 | 21,1 | 6,46 | 7,18 | 6,64 1,00 1,65 0,402 0,452 0,638 | 1,91 | 0,355 - 100
10 (pida) - 6,89 | 6,01 | 364 | 244 | 7,68 | 8,14 | 4,87 1,35 2,12 0,425 0,415 0,858 - 0,357 - 100
10 (ptda, zkrapéno) - 9,79 | 6,23 | 345 | 23,1 | 7,09 | 7,45 | 6,05 1,10 2,04 0,386 - 0,686 | 1,10 | 0,419 - 100
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5.5 Diskuse

5.5.1 Optimalizace procesu expozice
Na zéklad¢ Piedbézné studie 07/2021 byl optimalizovan proces expozice nedopalka
pro dalsi experimenty. Konkrétné se jednalo o vybér nedopalkti, ur¢eni doby expozice, vhodné

umisténi a zptisob provedeni experimentu.

V predbézné studii byla prokazana vysoka variabilita obsahu PAU v nedopalcich mezi
raznymi druhy znacek cigaret. Vysoké hodnoty SD, resp. dvojnasobku SD naznacuji, ze velka
variabilita je i v ramci nedopalkd shodné znacky (kapitola 5.4.1). Jak je uvedeno v teoretické
Casti v kapitole 4.3, jednotlivé znacky cigaret se lisi v celé fad¢ parametrd a ty nasledné
ovlivituji obsah PAU v nedopalcich. V Piedbézné studii 07/2021 byl u Cerstvych nedopalkt
znacky C (Marlboro) zaznamenan nejvyssi primérny obsah 16 PAU. Dle literatury se jedna
0 cigarety s vysokym obsahem dehtu 10 mg/cig., velikosti cigaret King Size s filtry korkové
barvy ze standardnich acetatovych vladken. Niz§i obsah PAU byl naméien U vzorkl B (balené
cigarety) a A (LD Pink). Balené cigarety nejsou komeréni znacka cigaret, tudiz pro ni neni
mozné uvést potifebné parametry k porovnani. U zna¢ky A (LD Pink) je obsah dehtu pouze
obsah 16 PAU byl zaznamenan u nedopalkd znacky D (LM Blue), které maji obdobn¢ jako
znacka C (Marlboro) velikost King Size. Ovsem lisi se niz§im obsahem dehtu, ktery je roven
7mg/cig a pouzitym uhlikovym filtrem v bilé barvé (CeskaTrafika, 2024; Cigarety
a skodliviny, 2013). Lze pfedpokladat, ze zminéné faktory (obsah dehtu, rozméry cigarety, typ
filtru) vedou k variabilit¢ naméfenych vyslednych obsahti PAU mezi konkrétnimi znackami
cigaret. V ramci studie (Kalaitzoglou et Samara, 2006) bylo sledovano 16 prioritnich PAU
v hlavnim proudu cigaretového koufe pro 59 znacek cigaret. Ty byly rozdéleny do 15 tiid na
zékladé rozméri cigarety, pritomnosti ¢i druhu filtru, obsahu dehtu, nikotinu apod.
Koncentrace vSech PAU dosahovaly nejvyssich hodnot u nefiltrovanych cigaret a cigaret
s vysokym obsahem dehtu. Nejnizs$i hodnoty byly zjistény ve tfid€ s nizkym obsahem dehtu.

Jednotlivé charakteristiky rtiznych znacek cigaret maji vliv na obsah latek v nich
nasledné stanovenych (Kalaitzoglou et Samara, 2006; Vu et al., 2015; Rodgman, 2001). Na
zaklad¢ téchto vysledkl bylo rozhodnuto pouZzivat pro sledovani vlivu podminek expozice na
obsah PAU v nedopalcich cigaretové nedopalky shodné znacky. Dal§im ¢initelem muze byt
intenzita koufeni daného kuraka, proto byly pro nasledné experimenty sbirany nedopalky
pouze od jednoho kutdka (Moldoveanu et al., 2008). Vzhledem k velké variabilité obsahu
PAU v nedopalcich byly dalsi experimenty provadény vzdy S péti nedopalky pro dané

expozi¢ni podminky.
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Dle vysledka z predbézné studie byla doba expozice zkracena z pavodnich 21 dni na
4 a 10 dni. Jednalo se tak zejména kvili zachyceni pribéhu ubytku NA, ktery nebylo mozné
pro analyzy exponovanych nedopalkti po dobu 21 dni v pfedbézné studii naméfit nad mezi
stanovitelnosti. Dale byla provedena iprava metody samotné expozice. Namisto kadinek s na
dn¢ umisténymi kaminky a prosetou pudou byly pouzity sklenéné valce beze dna zasazené do
odtravnéné pudy. Diivodem bylo zprostiedkovat realisti¢téjsi podminky expozice venkovnimu

prostiedi @ umoznit odtok vody v prub&hu zkrapéni.

5.5.2 Stanoveni obsahu PAU v neexponovanych nedopalcich

V nedopalcich cigaret se béhem koufeni zachycuji PAU, coz jednozna¢né prokazuje
porovnani ziskanych dat pro ¢isté a Cerstvé nedopalky. Primérny obsah stanovovanych PAU
u cistého vzorku je napt. u Experimentu 11/2022 0,216 + 0,079 ug/g. Tato hodnota je
stonasobné niz§i nez praimérny obsah v Cerstvych nedopalcich, ktery je roven 27,1 + 8,6 pg/g.
Tento zavér je Ve shodé s obsahem bakalaiské prace (Kiizova, 2022).

U Experimentu 06/2023 je pramérny celkovy obsah 16 PAU u cerstvych nedopalki
33+13 ug/g. Vyssi hodnota dvojnasobku smérodatné odchylky v analyze cerstvych
nedopalklt v Experimentu 06/2023 prokazuje vys$$i variabilitu mezi jednotlivymi vzorky
nedopalki. Tu lze pozorovat zejména u vysledkd obsahu NA v Eerstvych nedopalcich
v Ptiloze C. Tato variabilita mohla byt zptisobena odliSnym ¢asem odbéru jednotlivych
nedopalki, které byly sbirany béhem dne ¢i vlivem prub&hu, pfip. aktualni intenzity daného
koufeni. Vysledky experimentll jsou srovnatelné s prumérnym zastoupenim 16 PAU
v predbézné studii, které se pohybovalo v rozmezi 11-39 ug/g. VIiv parametru, jako je obsah
dehtu, druh filtru ¢i rozméry cigaret dané znacky, byl diskutovan v kapitole 5.2.1. Pro znac¢ku
Chesterfield Red je stanoven obsah dehtu 10 mg/cig., velikost King Size a filtry korkové barvy
ze standardnich acetatovych vlaken. Tyto parametry jsou totozné s cigaretami C (Marlboro),
jejichz celkovy obsah v Cerstvych nedopalcich byl 39 + 10 pg/g. V porovnani s obsahem
Experimentu 11/2022 a 06/2023 byl tedy mirné vyssi. Zaroven vysledné hodnoty obsaht
16 PAU u cerstvych nedopalkti v Experimentu 11/2022 a 06/2023 jsou vyssi nez prumérné
hodnoty 16 PAU v piedbézné studii u Cerstvych nedopalki znacek A a D. Pro tyto znacky je
stanoven mensi obsah dehtu, pfip. cigarety maji jiné rozméry a druh filtru.

Vysledky obsahi PAU v Cerstvych nedopalcich jsou srovnatelné se studii (Dobaradaran
et al., 2019), ktera je podrobné&ji popsana Vv kapitole 4.4 vcetn¢ naméfenych obsahi PAU
uvedenych v Tab. 4. Cilem této studie bylo porovnat obsahy 16 prioritnich PAU dle US EPA

Vv nedopalcich cerstvé vykoufenych s nedopalky exponovanymi zivotnimu prostredi.
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Prumérna hodnota PAU v Cerstvych nedopalcich s jednonasobkem smérodatné odchylky byla
ve studii rovna 24,6 + 4,57 ug/g. Tento naméfeny obsah se nachazi v rozmezi 11-39 pg/g,

které bylo naméteno pro 16 PAU v Predbézné studii 07/2021 u riznych znacek cigaret.

Co se tyce prumérného procentualniho zastoupeni, vysledky uvedené v ramci
Experimentu 11/2022 a Experimentu 06/2023 se témét shoduji a nejvice zastoupené analyty
byly NA; FR; AY ¢i FE; AE. Konkrétni hodnoty jsou uvedeny v Tab. 10 a Tab. 12. Pfi
porovnani téchto vysledkti s hodnotamy procentualniho zastoupeni analytii Vv Cerstvych
nedopalcich riznych znaéek cigaret, které jsou uvedeny Vv bakalarské praci (Kiizova, 2022)
byla nalezena shoda. Kde konkrétni pofadi analytu dle klesajiciho zastoupeni bylo NA; FR;
FE; AE; AY. Ptes jisté odlisnosti v pofadi se jedna o stejné analyty. NA je zastoupen ve vsech
¢erstvych nedopalcich z vice nez 50 % hmotnosti celkového obsahu 16 PAU (Ktizova, 2022).

Ve studii (Dobaradaran et al., 2019) bylo sestupné pofadi dle obsahu analytd nasledujici
NA, DA, IP, AE a FR. Vysledky této diplomové prace se s literaturou (Dobaradaran et al.,
2019) shoduji ve velkém procentualnim obsahu analyt s niz§i molarni hmotnosti NA, AE
a FR. Na druhou stranu neni shoda pro analyty IP a DA, které ve studii dosahuji vysokého
zastoupeni, ale v této diplomové praci byly obsahy téchto analyti ziidka nad mezi
stanovitelnosti. Pti¢inou rozdilného zastoupeni nékterych analytd muize byt odliSny postup
extrakce nedopalkti a nasledné analyzy extraktu. V ramci citované studie byla extrakce
nedopalkli provedena pomoci extrakéniho ¢inidla cyklohexanu a prostfednictvim agitacni
desky (390 rpm, 14 h). Pfi extrakci nedopalki v rimci experimentt v této diplomové praci
bylo jako extrakéni rozpoustédlo pouZzita smés hexanu s acetonem a ultrazvukova lazen.
Nasledna analyza vzorkli byla ve studii provedena pomoci GC/MS, v diplomové praci jsou

vSechny uvadéné vysledky analyz pomoci HPLC/FLD/PDA.
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5.5.3 Stanoveni obsahu PAU v exponovanych nedopalcich

Pii expozici nedopalkt byl prokazan zietelny ubytek jednotlivych analytd a to zejména
analyt s nizkou molarni hmotnosti. U analytti s vy$$i molarni hmotnosti nebyl vyrazny
ubytek vlivem expozice zaznamenan. Pozorovani jsou v souladu s fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi jednotlivych PAU, které se lisi v zavislosti na molarni hmotnosti. S rostouci
molarni hmotnosti klesa rozpustnost ve vodé a tenze par. PAU s nizkou molérni hmotnosti
jsou tedy vice te€kavé a lze predpokladat jejich uvolnéni do ovzdusi. Naopak analyty s vétSim
poctem aromatickych jader v molekule jsou sorbovany k pevnym ¢asticim a organickému
uhliku. Tyto vlastnosti ovliviiuji distribuci PAU mezi slozkami Zivotniho prostiedi (Holoubek,
1996; Kim et al., 2013; Sykora et al., 2023).

U Experimentu 11/2022 byl primérny obsah 16 PAU po ¢tyidenni expozici na vzduchu
14,6 £3,1 ug/g a po desetidenni expozici na vzduchu 11,4 + 3,6 ug/g. U Experimentu
06/2023 byly praimérné vysledky obsahu PAU pro stejné expozice nizsi. Po ¢tyfdenni expozici
na vzduchu byl zastoupeni PAU 11,4 + 6,0 pg/g a po desetidenni expozici 7,5 = 4,5 ug/g. Pro
experimenty v zimnim a letnim obdobi byl zaznamenan casteény prinik konfidenénich
intervald. Nicmén¢ pii¢inou nizSich hodnot obsaht a tedy vyssiho ubytku PAU v Experimentu
06/2023 mohou byt konkrétni expozi¢ni podminky. Ty jsou uvedeny v kapitole 5.3.4. Zejména
teplotni podminky byly odlisné, ponévadz prvni experiment byl proveden v listopadu a druhy
v ¢ervnu. Vyssi Cervnové teploty mohly ovlivnit bytek NA, jakoZzto nejvice zastoupeného
analytu. Tenze par NA v zavislosti na teploté stoupa, coz mohlo byt pfi¢inou vyssiho uvolnéni
NA do ovzdusi. Ubytek NA je také mozny pozorovat ve zménach primérného procentualniho
zastoupeni V nedopalcich v zavislosti na expozici, pro Experiment 11/2022 Tab. 10 a pro
Experiment 06/2023 Tab. 12. U Experimentu 11/2022 bylo primérné procentualni zastoupeni
NA z celku nasledujici — pro ¢erstvé nedopalky 60,9 %, pro nedopalky 4 dny na skle 36,8 %
a pro nedopalky 10 dni na skle 16,2 %. U Experimentu 06/2023 bylo primérné procentualni
zastoupeni NA z celku nasledujici — pro Cerstvé nedopalky 56,2 %, pro nedopalky 4 dny na
skle 22,5 % a pro nedopalky 10 dni na skle nebyl NA naméten nad mezi stanovitelnosti.

Vysledky exponovanych nedopalkl je mozné porovnat se studii (Dobaradaran et al.,
2019). Pramérny obsah 16 PAU pro exponované nedopalky v méstskych oblastech byl
s jednonasobkem smérodatné odchylky roven 20,4 + 3,95 pg/g. Ve studii byl zaznamenan
pokles obsahu PAU v exponovanych nedopalcich v porovnani s ¢erstvymi vzorky, avsak tento
pokles nebyl tak vyrazny jako v experimentech provedenymi v ramci této diplomové prace.
Sbér nedopalki v publikaci (Dobaradaran et al., 2019) probihal v méstskych oblastech Essenu

a Miilheim an der Ruhr v Némecku, které jsou pravidelné CiStény jednou tydné. Nicméné
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konkrétni podminky expozice nejsou znamy. Na nedopalky tedy mohl puisobit ptimy slune¢ni
svit, dést’ ¢i jiné faktory po riznou dobu kratsi nezZ jeden tyden.

Soucasti predbézné studie bylo zkrapéni nedopalkl na ptidé po dobu 21 dnii. Primérné
obsahy 16 PAU u znaéek A, B a C byly ve srovnani s vysledky pro expozici 21 dni na vzduchu
niz$i. Vystaveni pidé a vodé mohlo tedy zptisobit vyssi ubytek jednotlivych analyt. Nicméné
tyto vysledky nejsou zcela v souladu s analyzou v ramci Experimentu 06/2023, v kterém byly
nedopalky vystaveny pudé a vodé s kratsi dobou expozice. U ¢tyfdenni expozice Cinily
prumérné obsahy 16 PAU u nedopalkt vystavenych pouze vzduchu na skle 11,4 + 6,0 pg/g,
na pud¢ bez zkrapéni 9,8 + 3,5 ng/g a na pide se zkrapénim 10,6 + 4,3 pg/g. U expozice
10 dnti bylo zastoupeni pro nedopalky na vzduchu na skle 7,5 + 4,5 ug/g, pro expozici na ptidé
bez zkrapéni 6,4 + 1,6 ug/g a pro expozici na pude¢ se zkrapénim 7,5 + 2,6 ug/g. Primérny
ubytek 16 PAU v nedopalcich vystavenych pouze pidé bez zkrapéni je vyssi nez u nedopalki
exponovanych na pidé se zkrapénim ¢i u téch vystavenych pouze vzduchu na skle. Nicméné
rozdil neni natolik vyrazny, aby bylo mozné adekvatné popsat vliv zkrapéni na obsah PAU
v nedopalcich. Existuje urcita variabilita mezi samotnymi vzorky, ktera je zfejma z hodnot
dvojnasobkti smérodatnych odchylek v Tab. 11. Z vysledkt Experimentu 06/2023 je patrné,
ze obsah NA je vyrazné (ptiblizné 9-11krat) vyssi v nedopalcich exponovanych pouze
vzduchu v porovnani s obsahem NA naméfenym pii ¢tyfdenni expozici na pudé bez i se
zkrapénim. Vlivem pidni vlhkosti a zkrapénim se analyty mohly dostat do ptidniho roztoku,
popiipade se sorbovat na organické ¢astice obsahujici organicky uhlik a pfejit tak do ptdni
slozky. Rozpustnost PAU je nizka a se vzrustajici molarni hmotnosti klesa. Nicméné ve studii
(Dobaradaran et al., 2020) zaméfené na stanoveni PAU zcigaretovych nedopalkt
vyluhovanych do vody bylo zjisténo, ze zejména PAU s nizkou molarni hmotnosti se do vody
mohou uvolinovat. Analyty NA a FR pii vSech ¢asech louhovani nedopalkti ve vode (4h-21dni)
byly zastoupeny nejvice.

Ve zminéné studii (Dobaradaran et al.,, 2019) byl dale sledovan ubytek analytt
vV nedopalcich exponovanych v okoli vodstva. Konkrétné byly vzorky odebirany do
vzdalenosti maximalné 1,5m od feky Ruhr. Blizsi informace k dob&é expozice ¢i jinym
faktorim nejsou znamy. Primérny obsah 16 PAU byl s jednonasobkem smérodatné odchylky
roven 18,7 + 2,93 ug/g. Uvedena hodnota je niz§i v porovnani obsahd 16 PAU u nedopalkti
exponovanych v méstskych ulicich ¢i u Cerstvych nedopalkt. Konkrétni vysledky této studie
jsou zpracovany v Tab. 3 a Tab. 4. Nicméné vysledky exponovanych nedopalki ve studii jsou
ptiblizné 1,3-2,9krat vyssi v porovnani s vysledky exponovanych nedopalkt uvedenymi v této

diplomové préci. V obou ptipadech byla prokdzana distribuce PAU z cigaretovych nedopalkii.
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Variabilita vysledkti muze byt zpisobena zejména odlisnou expozici nedopalki v obou
studiich. V citované publikaci neprobihala expozice za kontrolovanych podminek na rozdil od

této diplomové prace.
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5.6  VyuZiti metody a problematiky kouieni cigaret ve vyuce na SS

Problematika PAU obsaZenych v cigaretovych nedopalcich poskytuje vhodné téma pro
stiedoskolskou odbornou praci. Toto téma propojuje oblast biologie, vychovy ke zdravi
a zejména odborné chemie S vyuzitim v praxi. Pod vedenim autorky této prace vypracovala
studentka gymnézia stiedoskolskou odbornou praci vramci SOC zaméfenou na
Chromatografii s praktickym stanovenim PAU. Nejdiive byla seznamena s principem
kapalinové chromatografie a nasledné spostupy Vv laboratofi analytické chemie
Prirodovédecké fakulty, JU. V ramci prace se studentka zabyvala Experimentem 11/2022,
ktery se vénoval posouzeni vlivu expozice vzorki cigaretovych nedopalkd vzduchu na obsah
16 PAU. Studentka provedla a zaznamenala expozici nedopalkii vzduchu, nasledné byla
provedena extrakénim procesem a vyhodnocenim analyz. Jako soucast prace si také piipravila

a vyhodnotila fadu kalibra¢nich roztokd.
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6 Zavér

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim 16 PAU v cigaretovych nedopalcich
a posouzenim vlivu expozice venkovnimu prostfedi na obsah PAU v cigaretovych
nedopalcich. V ramci teoretické Casti byly popsany vlastnosti PAU, moznosti a vysledky jejich
stanoveni v cigaretovych nedopalcich, vyluzich a v cigaretovém kouii. V experimentalni casti

byly provedeny expozicni experimenty nedopalkii environmentéalné relevantnim podminkam.

V nedopalcich cigaret se béhem koufeni zachycuji PAU, coz jednoznacné prokazuje
porovnani ziskanych dat pro Cisté a Cerstvé nedopalky. Byla prokdzéna vysoka variabilita
obsahu PAU v nedopalcich mezi riznymi druhy znacek cigaret. Pti expozici nedopalkt byl
prokazan zietelny ubytek jednotlivych analyti a to zejména analytd s nizkou molarni
hmotnosti. U analytl s vy$§i molarni hmotnosti nebyl vyrazny tUbytek vlivem expozice

zaznamenan. Pozorovani jsou v souladu s fyzikalné-chemickymi vlastnostmi jednotlivych

PAU.

V ramci této diplomové prace bylo zjisténo, Ze podstatna ¢ast zejména PAU S nizkou
molarni hmotnosti se do zivotniho prostfedi uvolni jiz béhem 10 dni expozice. Tento vysledek
je znepokojujici predevsim kvuli mnozstvi odhozenych cigaretovych nedopalku, které tvofi
nejcastéjs$i odpad v zivotnim prostfedi. Environmentalnim problémem je zejména to, ze latky
zachycené v nedopalcich nasledné kontaminuji ptirodni ekosystémy.

Béhem expozi¢nich pokust byla odebrana a uchovana ptida umisténa pod nedopalky.
Analyza obsahu PAU v piidach nebyla jiz pfedmétem této diplomové prace. Probihajici
statistické zpracovani namétenych dat z provedenych experimentl spolu s analyzou obsahu
PAU v ptudach poskytnou dalsi informace pro popis a posouzeni problematiky kontaminace

zivotniho prostfedi skupinou 16 PAU z nedopalkd.
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8 Ptilohy
Ptiloha A: Abstrakt ptispévku na konferenci SETAC Europe 34th Annual Meeting

Cigarette butts (CBs) are small residues with mixed composition. Produced in large
amounts, their accumulation in the environment has become alarming. It is possible to classify
more than 7000 chemical components generated either in the burning process or when distilled
from the tobacco. The aim of our research is to describe the rate of release of phenolic
compounds and polyaromatic hydrocarbons (PAHs) from CBs.

At first, attention was paid to the determination of phenolic compounds and PAHSs in
fresh CBs. Subsequently, the changes in the content of these compounds in CBs during
exposure of the butts to external conditions were monitored. An analysis of the soil on which
the cigarette butts were exposed was also carried out. Based on the measured data, it is possible
to describe the fate of selected organic pollutants after discarding a cigarette butt into the
environment. This research provides missing information on the phenolic content in CBs and
the rate of their release into water. It also provides a description of the kinetics of the release
of PAHSs during exposure of CBs. It thus complements previously published information on

CBs as a source of environmental contamination.

55



Ptiloha B: Experiment 11/2022 - Obsahy analytii v nedopalcich s dvojndsobkem smérodatné odchylky

Expozice | NA AY AE FR FE AN FL LPR-IP | 16 PAU
[0-10 dni] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g]
0 i) 1 0,080 <0,072 <0,0036 0,0173 =0,0012 | 0,0995 % 0,0052 | 0,01122 = 0,00094 | 0,0183 + 0,0035 | 0,0174 0,244
2 <0,036 <0,072 <0,0036 0,01840 + 0,00084 | 0,1123 = 0,0050 | 0,01202 = 0,00084 | 0,0219 = 0,0029 | 0,0229 0,188
3 | 1650029 | 1,65+028 | 0,974+0,043 2.356 £ 0,022 1,586 20,080 | 04316<0,0072 | 0388 0,046 0,76 24,6
4 | 1666+020 | 2,02=0,18 | 1,219+0011 3,858 + 0,057 2,193 + 0,069 0,629 0,019 0,566 + 0,041 1,15 28,3
(éergtvy,) 5 | 1536+029 | 1,56+039 | 1,168+ 0,016 3.346 = 0,051 2016+ 0,055 0,569 + 0,023 0,543 % 0,050 1,13 25,7
6 | 1907046 | 320060 | 1,472+0,044 452+0.12 2.66 £ 0.14 0754 £ 0,031 0.734 £ 0,018 1,56 34,0
7 | 1502£0,70 | 2,04+0,18 | 0,873+0,014 2,482 % 0,051 1,265 = 0,020 0,369 % 0,068 0,325 + 0,046 0,600 23,0
8 | 588=011 | 103026 | 1,000+0,047 3.471 £ 0,024 1,678 £ 0,051 0,510 £ 0,029 048 £0.12 0,005 15,0
9 | 5312020 | 1,11£041 | 1,052+ 0,033 3,760 + 0,069 2.17+0,12 0,6499 =0,0092 | 0,562 % 0,025 1,36 16,0
4(sklo) | 10 | 6,040,080 | 0,723 £0,046 | 1,004+ 0,015 3,651 + 0,059 2,004+ 0,019 0,610 £ 0,033 0,53 +0,12 1,22 15,8
11 | 5,636+0,067 | 0,773 0,092 | 0,907 0,023 3,097 £0.016 1,659 £ 0,021 0505 £ 0,011 0.53£0.16 0,02 14,0
12 | 468+023 | 0,770,011 | 0,736 0,041 2,808 + 0,046 1,488 + 0,033 0,448 £ 0,028 0,383 % 0,030 0,811 12,1
13 | 2132014 | 0,645=0,088 | 0910 0,041 2.979 £ 0,049 1.8620.13 0.543 £ 0,035 0.42£0.16 0,789 10,3
14 | 1,10£021 | 1,58%049 | 0,745=0,057 2,859 + 0,037 1,68 + 0,34 0,447 £ 0,011 0,372 + 0,067 0,762 9,57
10(sklo) | 15 | 2,30£039 | 1,09£0,67 | 1,107+0,030 | 4,139 0,063 2.27+0.13 0,745+ 0,016 0,71+0,11 1,59 14,0
16 | 1,725£0,076 | 0,62+038 | 0,7939=0,0070 | 3,130 = 0,031 2.037+0.025 | 05857=0,0082 | 0,633<0,077 1,22 10,7
17 | 1,995+0,075 | 1,00+024 | 0,8675=0,0099 | 3,415+ 0,045 2,301 + 0,029 0,672+ 0,015 0,746 £ 0,065 1,49 12,5
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Ptiloha C: Experiment 06/2023 - Obsahy analytti v nedopalcich s dvojnasobkem smérodatné odchylky (&ast 1.)

Expozice | |, NA AY AE FR FE AN FL ZPR-IP | £16 PAU

[0-10 dni] [ng/e] [ng/e] [ne/e] [ne/e] [ng/e] [ng/e] [ng/e] [ng/e] [ng/e]
o st 1 | 0,136+0,016 <0072 | 0,0633+0,0011 | 0,0913+0,0016 | 0,3605 + 0,0068 | 0,02832 + 0,00037 | 0,0510 = 0,0037 | 0,0370 0,767
2 | 0,146=0,012 <0,072 | 0,0679=0,0013 | 0,10134 = 0,00090 | 0,414+0,010 | 0,03101 0,00072 | 0,0493 =0,0040 | 0,0368 0,846

3 | 17,04£032 | 193+084 | 1,695+0,064 | 5,540+ 0,033 271016 0.93 0,13 0.818 = 0,091 1,82 32,5

4 | 19,66+0,37 39+2,6 1,65+ 0,078 5,64+ 0,13 3,09+ 0,13 0,008+ 0,068 | 0,727+0,062 | 0424 36,0

(éergtvy,) 5 | 17,640,559 1,94 1,481 0,096 | 4812+0,026 | 2,591+0058 | 0,766+ 0,094 0,597 0,410 30,2
6 | 2431+0,54 2,35 1,77 £ 0,058 5.82+0,12 3.343 0,068 0,99 % 0,16 0,825 = 0,091 1,23 40,6

7 | 1392028 | 1,43+022 | 1,017+0,031 3,180 = 0,057 1,771£0,023 | 0,552+0,028 | 0,529+0,049 | 0,858 233

8 | 1,989£0,081 | 0,571+0,074 | 0,602+0,015 | 2,329 = 0,049 1303£0,042 | 0412+0011 | 0,3898=0,0068 | 0,627 8,22

9 | 1,973+0,094 | 083+012 | 0,707+0,013 | 2,625 0,068 1479+0,025 | 0459+0,019 | 0484+0025 | 0,314 8,87

4(sklo) | 10 | 2,59+0,11 0,81=0,51 | 0,900+ 0,016 338+0,11 1,895 0,095 0,67+ 0,11 0,602+0,096 | 0,703 115
11 | 3,56+022 0,189 1,321 0,015 5,02+0,14 2,381+ 0,073 0,93 + 0,24 0,77%0,17 0,971 15,7

12 | 288+0,13 | 087+052 | 0,961 +0,011 3.898+0,033 | 2,059+0093 | 0,751+0,013 0,64+ 0,15 0,359 12,4

13 <0,036 1414027 | 1,0340+0,0069 | 4,407 +0,092 | 2,434+ 0,037 1,022 0,017 0,598 0,467 11,4

14 | 035+0,10 09+031 | 0884+0016 | 3,878+0,024 221016 0,71+ 0,22 0,647+0,098 | 0,406 10,0

4(pada) | 15 | 0,285+0,021 | 0,799+0,014 | 0,631£0,020 | 2,369= 0,076 1,491 0,075 | 0,548=0,024 | 0,563+0086 | 0,335 7,02
16 | 032+0,11 1274070 | 0983=0,011 | 4,287+0,063 227023 0,84+ 0,17 0,64+ 0,14 0,435 111

17 | 0238=0,015 | 0,77+0,54 | 0,850,021 3,593 = 0,020 1,916 = 0,067 0,70+ 0,13 0,69 % 0,10 0,693 9,45

18 | 0,423+0,086 | 1,06+091 |0,7739+0,0077 | 3,157 + 0,038 1,782+0,072 | 0,712=0,072 0,58 % 0,10 0,396 8,89

o 19 <0,036 1,14 0.894=0,018 | 3958=0,057 | 2,284+0,035 079 0,23 0.86% 0,13 0,057 10,9
Z:r(;,’l‘)‘:j(’)) 20 | 0,184=0,013 | 1,66+023 | 1,149+0047 | 5,076+ 0,052 3,02+ 0,15 1,076 + 0,038 1,128+0,039 | 0,629 13,9
21 | 0,145+0,010 | 0,89+088 | 0,759+0016 | 3,196+ 0,085 1,715 + 0,035 0.67=0.16 0.68 % 0,13 0,392 8,45

22 | 0,1743+0,0073 | 0,96+065 | 0,949+0,014 4,18+ 0,18 2,324+ 0,061 0,83+0,17 0,892+0,057 | 0,447 10,8

57




Ptiloha C: Experiment 06/2023 - Obsahy analytti v nedopalcich s dvojnasobkem smérodatné odchylky (&ast 2.)

Expozice | NA AY AE FR FE AN FL LPR-IP | £ 16 PAU
[0-10 dni] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/gl [ng/gl [ng/g] [ng/g]

23 | <0036 0,08+ 12 0,795 + 0,065 4,09+0,15 243+ 0,19 0,744+ 0,028 | 0,737+ 0,026 1,30 11,1
24 | <0036 | 0,407+0,091 | 0,351 +0,052 1,769 = 0,059 1,16+ 0,23 0,332+0,018 | 0403+0,047 | 0,631 5,05
10 (sklo) | 25 | <0,036 0,8+0,16 | 0,58983 +0,00060 | 2,485+ 0,041 1,57+0,12 0,48+ 0,015 | 0,594+ 0,048 1,07 7,60
26 | <0,036 1,02£0,16 | 0,6155+0,0096 | 26130067 | 1,537+0,035 | 0,499+0011 | 0,539+0011 | 0,550 7,38
27 | <003 | 053+0,11 0,538 + 0,018 2,403 £ 0,089 1,39+0,21 0,419+0015 | 0476+0018 | 0,504 6,27
28 | <0036 <0,072 0,428 + 0,014 2,789 £ 0,091 1.83 £ 0,58 0,549+ 0,034 | 0,579£0,035 | 0,630 6,81
29 | <0,036 <0,072 0,309 + 0,055 2,232+ 0,023 1,52+ 0,63 0,436+ 0,037 | 0,531+0,043 | 0,288 5,32
10 (pida) | 30 | <0,036 | 0,555+0,065 | 0,440 0,048 2,70+0,12 1,77 £ 0,36 0,565+ 0,061 | 0,558+0,022 | 0,349 6,94
31 | <0036 | 0,314+0020 | 0,418+0014 1,981 = 0,058 147035 0,481 +0,026 | 0,588+0,052 | 0,470 5,72
32 | <0036 | 0,545+0,090 | 0,462+0,019 2,780£0,090 | 1,761£0,069 | 0,5597=0,017 | 0,529+0,045 | 0,355 7,03
33 | <0036 | 0,59+023 0,411+ 0,010 2210£0,098 | 1,320£0099 | 0428=0,011 | 0,402+0,023 | 07277 5,64
o 34 | <0036 | 0,475+0,026 | 0,377+0,018 2,153 + 0,094 1,92 0,25 0,560+ 0,065 | 0,635+0,022 | 0,862 6,98
le?rg;‘;:i’) 35 | <0036 0.87=0,13 0,559 % 0,061 3,085+ 0,028 224+028 0,649 = 0,021 0,70+ 0,14 1,00 9,11
36 | <0036 | 0,900,440 0519 0,019 2,944 + 0,084 1,76+ 0,13 0,518+0,032 | 054+0,13 0,666 7,83
37 | <0036 | 0,935+0,046 | 0,521+0,012 2.844+0,063 | 1,631£0099 | 0,563=0,012 0,573 0,009 7,98
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Ptiloha D: Experiment 11/2022 - Procentualni zastoupeni PAU v cigaretovych nedopalcich

Expozice v, | NA| AY | AE | FR | FE | AN | FL | PR | BA | CH BbF BKF | BaP | DA | BP IP L
[0-10 dni] [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%] [%] [%] | [%] [%] [%] | [%]
1 | 328 - - | 712 | 408 | 461 | 751 | 7,13 - - - - - - - - 100
0 (Cisty)
2 - - - | 981|599 | 641 | 11,7 | 122 - - - - - - - - 100
3 | 670 | 669 | 395 | 956 | 6,44 | 1,75 | 1,58 | 2,22 | 0,241 | 0,348 | 0,087 - 0116 | - | 0,0614 - 100
4 | 589 | 715 | 431 | 136 | 7,75 | 2,22 | 2,00 | 2,88 | 0,281 | 0,404 | 0,100 - 0181 | - | 0120 | 0,206 | 100
(éergtvy,) 5 | 598 | 607 | 455 | 13,0 | 7,85 | 2,21 | 2,11 | 3,06 | 0,335 | 0457 | 0,112 | 0,0636 | 0,178 | - | 0,0892 | 0,118 | 100
6 | 561 | 941 | 433 | 13,3 | 7,83 | 2,22 | 2,16 | 3,28 | 0,303 | 0,409 | 00717 | 00692 | 0,199 | - | 0,142 | 0,115 | 100
7 | 654 [ 887 | 380 | 108 | 551 | 1,61 | 1,41 | 1,98 | 0,172 | 0,227 - 00271 | 0,112 | - | 0,0895 - 100
8 | 393 | 690 | 668 | 232 | 11,2 | 341 | 3,18 | 4,58 | 0,396 | 0,560 | 0,154 - 0206 | - | 0,156 - 100
9 [ 333 693|658 | 235|136 | 407 | 352 | 6,46 | 0574 | 0,798 | 0,224 - 0285 | - | 0,160 - 100
4 (sklo) 10 [ 383 | 458 | 6,36 | 23,1 | 127 | 3,86 | 3,37 | 591 | 0526 | 0,733 | 0,145 - 0287 | - | 0152 - 100
11 | 402 | 551 | 6,46 | 221 | 11,8 | 360 | 377 | 461 | 0536 | 0741 | 0,150 | 0,105 | 0,293 0,138 100
12 [ 386 | 636 | 6,07 | 232 | 123 | 370 | 315 | 482 | 0499 | 0,637 | 0,148 - 0319 | - | 0266 - 100
13 | 20,7 | 6,28 | 886 | 290 | 181 | 529 | 413 | 567 | 0,650 | 0,316 - - 0341 | - | 0,198 - 100
14 | 115 | 166 | 7,79 | 29,9 | 17,7 | 4,67 | 3,89 | 6,23 | 0,484 | 0,680 - - 0316 | - | 0,246 - 100
10 (sklo) 15 | 165 | 7,80 | 7,93 | 297 | 163 | 534 | 506 | 895 | 0,711 | 1,003 | 0,188 - 0362 | - | 0210 - 100
16 | 161 | 576 | 7,39 | 29,1 | 190 | 545 | 589 | 867 | 0,819 | 1,047 | 0,161 - 0416 | - | 0,259 - 100
17 [ 160 | 797 | 6,95 | 274 | 184 | 539 | 598 | 839 | 0,787 | 1,001 | 0,180 | 0,190 | 0568 | - | 0,464 | 0,324 | 100

Procentualni zastoupeni je uvedeno pouze pro analyty, jejichZz hodnoty byly nad mezi stanovitelnosti.
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Ptiloha E: Experiment 06/2023 - Procentualni zastoupeni PAU v nedopalcich (1. ¢ast)

Expozice v, | NA | AY | AE | FR | FE | AN | FL | PR | BA CH | BbF BKF BaP | DA BP P | =
[0-10 dn] [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%] [%] [%] | [%] [%] [%] | [%]
1 | 17,7 | - | 824 | 11,9 | 470 | 369 | 664 | 482 - - - - - - - - | 100

0 (Cisty)

2 [ 172 | - [ 803|120 | 489 | 367 | 583 | 4,35 - - - - - - - - | 100
3 | 524 | 595 | 522 | 171 | 835 | 2,87 | 252 | 413 | 0,334 | 0512 | 0,130 | 0096 | 0240 | - 0,149 - | 100
4 | 546 | 109 | 458 | 157 | 856 | 252 | 202 | - | 0317 | 0476 | 0,094 - 0183 | - 0,108 - | 100
(éergtvy,) 5 | 582 | 644 | 491 | 160 | 859 | 254 | 198 | - | 0373 | 0481 | 0,115 | 00827 | 0203 | - 0,105 - | 200
6 | 598 | 577 | 436 | 143 | 823 | 243 | 203 | 1,74 | 0,359 | 0,443 | 0,119 - 0210 | - 0,158 - | 100
7 [ 599 | 616 | 437 | 137 | 761 | 237 | 227 | 248 | 0,347 | 0,609 - - 0176 | - | 00800 | - | 100
8 | 242 | 694 | 732 | 283 | 158 | 501 | 474 | 450 | 0,705 | 1,49 | 0,220 - 0494 | - 0,218 - | 200
9 | 223|933 | 798 | 296 | 167 | 517 | 546 | - | 0844 | 154 | 0293 - 0545 | - 0,313 - | 100
4 (sklo) 10 | 22,4 | 701 | 7,79 | 293 | 164 | 581 | 521 | 307 | 0840 | 126 | 0,281 - 0460 | - 0,184 - | 200
11 | 226 | 497 | 840 | 319 | 151 | 592 | 488 | 342 | 0,725 | 1,04 | 0253 | 0,184 | 0,380 | - 0,162 - | 100
12 [ 232 | 699 | 7,75 | 314 | 1666 | 6,05 | 515 | - | 0780 | 1,30 | 0,217 - 0432 | - 0,159 - | 100
13 | - | 124 | 909 | 388 | 21,4 | 898 | 526 | - 116 | 1,37 | 0422 | 07243 | 0600 | - 0,311 - | 100
14 [ 352 | 899 | 885 | 389 | 221 | 712 | 6,48 | - 119 | 1,67 | 0381 - 0584 | - 0,242 - | 100
4 (pada) 15 | 407 | 11,4 | 898 | 337 | 21,2 | 7,81 | 8,02 | - 115 | 1,62 | 0443 | 0292 | 0,758 | - 0,515 - | 100
16 | 293 | 11,5 | 889 | 388 | 206 | 7,60 | 580 | - 1,05 | 1,50 | 0,497 - 0562 | - 0,333 - | 100
17 | 252 | 817 | 9,05 | 380 | 20,3 | 7,39 | 7,25 | 345 | 1,07 | 1,74 | 0,361 - 0540 | - 0,174 - | 100
18 | 476 | 12,0 | 871 | 355 | 200 | 801 | 6,52 | - 109 | 1,67 | 0417 | 0268 | 0685 | - 0,323 - | 100
c 19 | - | 105 | 821 | 364 | 21,0 | 7,30 | 7,92 | 471 | 1,05 | 150 | 0449 | 0,256 | 0,555 | - 0,274 - | 100
z?(g:;?;) 20 | 1,32 | 11,9 | 8,26 | 365 | 21,7 | 7,73 | 811 | - 130 | 1,35 | 0475 | 0338 | 0,765 | - 0,297 - | 100
21 | 1,71 | 10,6 | 898 | 37,8 | 20,3 | 7,92 | 809 | - 110 | 1,58 | 0523 | 0283 | 0,728 | - 0,430 - | 100
22 | 162 | 894 | 882 | 389 | 21,6 | 769 | 830 | - 108 | 1,47 | 0421 | 0267 | 0612 | - 0,305 - | 100

60




Ptiloha E: Experiment 06/2023 - Procentualni zastoupeni PAU v nedopalcich (2. ¢ast)

Expozice v, INATAY [AE [FR [ FE [AN | FL [ PR | BA | CH | BbF | BKF | BaP [ DA | BP | IP | ¥
[0-10 dni] [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] | [%]
23 | - | 889 | 7,17 | 369 | 219 | 6,72 | 665 | 647 | 0930 | 1,60 | 0,396 - 0516 | 1,40 | 0422 | - | 100
24 | - | 806 | 694 | 350 | 229 | 659 | 7,98 | 821 | 1,08 | 1,80 | 0,452 - 0694 | - | 0266 | - | 100
10 (sklo) 25 | - | 106 | 7,76 | 32,7 | 20,7 | 6,31 | 7,82 | 829 | 1,05 | 1,73 | 0377 - 0,683 | 1,63 | 0360 | - | 100
26 | - | 139 | 834 | 354 | 208 | 6,77 | 731 - 115 | 1,86 | 0513 | 0469 | 0872 | 218 | 0,410 | - | 100
27 | - | 853 | 859 | 383 | 222 | 6,68 | 759 | 437 | 0940 | 1,54 | 0,329 - 0575 | - | 0201 | - | 100
28 | - — | 629 | 410 | 269 | 807 | 851 | 490 | 1,21 | 198 | 0373 - 0,788 | - - — | 100
29 | - - | 581 | 420 | 286 | 820 | 997 - 159 | 2,35 | 0,523 - 0936 | - - -~ | 100
10 (pida) 30 | - | 80l | 634 | 389 | 255 | 815 | 805 - 135 | 2,20 | 0437 - 0846 | - | 0211 | - | 100
31 | - | 549 | 7,31 | 346 | 257 | 840 | 1028 | - 2,05 | 300 | 0,565 | 0,545 | 1,39 -~ | o666 | - | 100
32 | - | 7,76 | 658 | 395 | 251 | 850 | 7,53 - 122 | 2,02 | 0421 | 0364 | 0741 | - | 0292 | - | 100
33 | - | 105 | 7,29 | 39,2 | 234 | 7,59 | 7,13 - 1,16 | 2,35 | 0416 - 0663 | - | 0330 | - | 100
Q 3 | - | 680 | 541 | 309 | 275 | 802 | 911 | 573 | 133 | 2,38 | 0512 - 0,799 | 121 | 0,380 | - | 100
le?rg;:ii) 35 | - | 958 | 614 | 339 | 246 | 7,13 | 7,71 | 6,39 | 1,18 | 1,84 | 0,380 - 0750 | - | 0479 | - | 100
36 | - | 11,2 | 663 | 37,6 | 225 | 6,62 | 696 | 449 | 0850 | 1,97 | 0,252 - 0591 | - | 0353 | - | 100
37 | - | 11,7 | 653 | 357 | 20,4 | 7,06 | 7,19 | 656 | 112 | 2,04 | 0434 - 0692 | - | 0554 | - | 100

Procentualni zastoupeni je uvedeno pouze pro analyty, jejichz hodnoty byly nad mezi stanovitelnosti. Analyt PR nebylo vzdy mozné vlivem matrice integrovat.
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