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SOUHRN

Tato diplomova prace je zaméfena na studium elektrochemické oxidace vybranych
bromovanych fenola (4-bromfenolu, 2,4-dibromfenolu, 2,6-dibromfenolu,
2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu). Elektrochemické chovani bylo studovano pomoci
on-line spojeni elektrochemie s hmotnostnim spektrometrem za pouziti coulometrické cely

S porézni grafitovou elektrodou.

Teoreticka cast je rozdélena do dvou hlavnich kapitol, z nichz prvni podéava stru¢ny
popis metody EC-MS, piehled typt elektrochemickych cel a elektroaktivnich funkénich
skupin. Druha z kapitol uvadi informace o jednotlivych bromovanych fenolech. Jejich

vlastnosti, vyskyt, toxicitu a vyuziti.

Experimentalni ¢ast se =zabyvd predev§im identifikaci moznych produktl
elektrochemické oxidace. Identifikace produkti byla hlavnim cilem této prace. Déle byla
sledovana eluéni zavislost. U vSech zkoumanych latek dochédzelo k sorbci oxidacnich
produkti na elektrodé. Byl studovan vliv slozeni nosné kapaliny na elektrochemickou
oxidaci, kde nosné kapaliny s obsahem sodnych iontti byly pro tento experiment nevyhovujici

a u kapalin s obsahem amonnych ionti byly nalezeny nitroderivaty.



SUMMARY

This thesis is focused on the study of electrochemical oxidation of selected
bromophenols (4-bromophenol, 2,4-dibromophenol, 2,6-dibromophenol,
2,4,6-tribromophenol and pentabromophenol). Electrochemical behaviour was studied
by on-line connection of electrochemistry and mass spectrometry using coulometric cell

with porous graphit electrode.

The theoretical part is divided into two main chapters, the first gives a brief
description of the EC-MS methods, types of electrochemical cells and electroactive functional
groups. The second chapter presents information about bromophenols. Their qualities,

occurrence, toxicity and use.

The experimental part deals with an identification of possible structural formulas
of electrochemical oxidation. Identification of these products was the main goal of the thesis.
The next thing observed was monitoring of dependence of elution. Sorption of oxidation
products on the electrode occurred for all the compounds. The next thing studied was
an influence of solvent composition on electrochemical oxidation, wherein the carrier fluid
containing the sodium ions was unsuitable for this experiment and some nitroderivatives,

containing ammonium ions, were found in the carrier fluid.
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1. UVOD

Bromované fenoly pfedstavuji Siroce uzivanou skupinu latek zpomalujici hofeni.
Pouzivaji se v nejriiznéjSich odvétvich od zpomalovact hofeni po elektroniku, textil nebo
k ochran¢ dieva. Jejich pifitomnost neni zpiisobena pouze antropogennimi vlivy, ale jsou
produkovany také moiskymi organismy, piedev§im fasami. Bromfenoly se v ptirodé
akumuluji, jsou toxické a Spatné odbouratelné. Vzhledem K jejich rostoucimu uzivani,
a s tim souvisejiciho znecisténi zivotniho prostiedi stoupa zdjem o vyvoj novych technologii
vedoucich k analyze a odbourdni téchto organickych polutantl. V analyze se nejcastéji

uplatituje plynova a kapalinova chromatografie ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem.

V odborné literatufe mizeme najit dostate¢né mnozstvi publikaci zabyvajicich
se oxida¢nimi pfeménami bromovanych fenold, zvlasteé téch, které se vyuzivaji jako
zpomalovace hoteni. AvSak publikaci vénujici se oxidaci a strukturnimu slozeni produktt

je velmi malo.

Cilem této prace je identifikovat strukturni slozeni produkti po pfedchozi oxidaci
Vv elektrochemické cele vybranych bromovanych fenolt, konkrétné 4-bromfenolu,
2,4-dibromfenolu, 2,6-dibromfenolu, 2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu.
Elektrochemické chovani bylo studovano pomoci on-line spojeni elektrochemie
S hmotnostnim spektrometrem. Tato technika mé Siroké uplatnéni v riznych analytickych
oblastech a hodi se pro studovani reakénich mechanismii a Kidentifikaci produkti

nebo meziprodukti.



2. TEORETICKA CAST

2.1. ON-LINE SPOJENI ELEKTROCHEMIE S HMOTNOSTNI
SPEKTROMETRII
On-line spojeni elektrochemie s hmotnostni spektrometrii je pomérné nova
analyticka technika, kterd se rozsifila béhem poslednich deseti let. Tato technika ma Siroké
uplatnéni v riznych analytickych oblastech zahrnujici on-line elektrochemickou derivatizaci
pro zvySeni selektivity MS, studii reakénich mechanisml, in-vitro napodobovani
metabolickych procesi Vv Zivych organismech a specifické Stépeni proteinii nebo peptida.
On-line usporadani (Obr. 1) je vyhodné pokud chceme identifikovat labilni produkty nebo

meziprodukty s kratkou Zivotnosti.> %34

Detekce pomoci MS nejen poskytuje mnohem vice informaci nez samotna
elektrochemie, ale také eliminuje jeji negativni vlastnosti. Kvantifikace se provadi na zakladé

integrace hmotnostné-spektrometrickych signalii namisto méfeni proudt, ¢imz se mizeme

vvvvvv

je také moznost spojeni s vysokot&innou kapalinovou chromatografii (HPLC).> *®

MS

[

Analyt EC

Potenciostat

Obr. 1: On-line zapojeni EC-MS

2.1.1. EC-ESI-MS

Mezi nejvyznamnéjsi studie patii pfimé spojeni konvencni elektrochemické cely
s hmotnostni spektrometrii, kdy je analyt zaveden do iontového zdroje hmotnostniho
spektrometru. Elektrosprejova ionizacni technika (ESI) se fadi mezi nejvhodnéjsi techniky,
ktera je velmi kompatibilni s elektrochemii. lonty jsou v ESI ptevedeny =z elektrolytu

do plynné faze pouze se slabou a jemnou fragmentaci Vv dasledku procesu znamého



jako coulombicka exploze, na rozdil od ionizace elektronem (EI) nebo jiné tvrdé ionizaéni
1,2,7

techniky.

Vzhledem k tomu, Ze reakce probihajici v ESI jsou spojené s pfenosem naboje, méla
by mobilni faze obsahovat nékteré tékavé slozky pufru, podobné tém, které se bézné pouzivaji
v EC-LC. Elektrolyty pfitomné v mobilni fazi potlacuji citlivost ESI-MS, zatimco tékavé
organické modifikatory jako je methanol nebo acetonitril selektivitu zvySuji. Nedilnou
soucasti ESI techniky jsou také ncktera omezeni, napf.: klesajici GCinnost emise iontl
se zvySyjicim se prutokem mobilni faze. Maximalni U¢innosti je dosazeno pii pritoku
10-100 nl/min. Nizka koncentrace elektrolytu a nizka vodivost mobilni faize ma za nasledek

pokles odezvy elektrody, coz vede ke sniZeni u¢innosti elektrodové reakce.>

2.1.2. Elektrochemické cely

Elektrochemicka cela vystupuje jako elektrochemicky reaktor. VétSina béZnych
elektrochemickych cel se skldda ze tii elektrod; z pracovni, referentni a pomocné elektrody.
Mezi pomocnou a pracovni elektrodou se nachazi oxidacni potencial. Nestabilni potencial
vznikajici na pomocné elektrodé kviili polarizaénimu efektu je kompenzovan referentni
elektrodou zalozenou na Pd/Hj. Jestlize aplikujeme on-line elektrochemickou oxidaci,
pfi které jsou latky pfeménény na aktivnéj$i produkty, mohou byt citlivé detekovany

- v . & MW : r 1 1
I slou€eniny, které jsou bézné¢ v MS neaktivni. 6.8,9,10

2.1.2.1. RetenceV pritokové elektrochemické cele

Mnoho c¢astic rozpusténych v roztoku ma tendenci adsorbovat se na povrch
elektrody. V pratokové elektrochemické cele povede adsorpce na povrchu elektrody
k zadrzovani analytu a ke zpozdéni ptichodu latky do hmotnostniho spektrometru. Adsorpce
zéavisi na typu zkoumané slouceniny, slozeni rozpoustédla, materidlu elektrody a vkladaném
potencidlu na pracovni elektrodu. V dasledku elektrostatickych interakci se budou negativné
nabité Castice adsorbovat pfi pozitivnich potencidlech a pozitivn€ nabité Castice

o o . 11,12
pii negativnich potencialech.™™



Neutralni organické molekuly ve vodném roztoku interaguji s elektrodou diky
hydrofobnim interakcim a adsorpci na pracovni elektrodé. Tento jev je zfetelny predevsim
u organickych sloucenin s nepolarnimi skupinami, tedy s nizkou rozpustnosti ve vodé. Béhem
vkladani pozitivniho nebo negativniho potencialu jsou dipoly okolnich molekul vody
pfitahovany k elektrodé¢ a vytésnény neutrdlnimi organickymi molekulami na povrchu.
Adsorpce na pracovni elektrodé v Cistém vodném roztoku muize byt zplsobena retenci
Vv elektrochemické prutokové cele. Neutralni roztok je méné nachylny k adsorpci pridanim

organického modifikétoru, napf. acetonitrilu.*

21.2.2. Coulometrické cely

V coulometrii dochézi k Gplné elektrochemické konverzi analytu, kde je staly proud
zavisly na pritokové rychlosti. Zvysenim pritoku bude vzristat vyska piku, ale plocha piku
zustane konstantni. Coulometrickd detekce je tedy absolutni metoda poskytujici pfimou
kvantifikaci dle Faradayova zakona. Pii prichodu analytu skrz elektrochemickou celu, klesa

jeho koncentrace s Gasem podle kinetiky prvniho Fadu.™

U coulometrickych detektori nastava problém, pokud jsou v eluatu piitomny pevné
castice. Tyto Castice zpiisobuji vzrlst tlaku v systému. Vyhoda naopak spoc¢iva v moZnosti

zapojeni vice coulometrickych cel v sérii za sebou. 10

1) Coulometrické dvouelektrodové cely

Elektrochemické coulometrické cely patentovany ESA (environmental science
associates) jsou nizkoobjemové analytické cely, skladajici se ze dvou pracovnich elektrod
s velkym povrchem, ¢tyf pomocnych a Ctyt referentnich elektrod. Velky povrch umoziuje pii
malém pritoku (<100 pl/min) vysokou elektrochemickou konverzi. Pfi vysSich pritocich
ucinnost konverze klesa doli. Prvni (testovaci) elektroda slouzi k odstranéni interferujicich
sloucenin, druha (analytickd) elektroda slouzi k detekci. Cela je téméf bezudrzbova
a jeji CiSténi spocivd pouze v proplachovani vodnym nebo organickym rozpoustédlem.
Nicméné muze dojit k adsorpci necistot na povrchu elektrody, které¢ se musi odstranit

manuélnim &isténim & 14131817



e Model 5010 (Standard Analytical Cell)

Coulometricka dvoukomorova cela Model 5010 (Obr. 2) je vyrobena z nerezové
oceli. Uvnitf kazdé komory se nachazi porézni grafitova elektroda se dvéma pomocnymi
a referentnimi elektrodami. Tato cela poskytuje vynikajici stabilitu, reprodukovatelnost

a velky povrch elektrod dovoluje dlouhodoby provoz bez poklesu signalu.** 1718

pracovni elektroda (1) pracovni elektroda (2)
] = |~
_tbof ':"7‘ . v :_‘Kﬁ
pomocnaa e
referentni elektroda

Obr. 2: Coulometrickd cela ESA Model 5010A (Standard Analytical Cell)*™®

e Model 5011 (High Sensitivity Analytical Cell)

Model 5011 coulometrické cely (Obr. 3) obsahuje dvé pratokové porézni grafitové
elektrody v sérii za sebou. Kazda z grafitovych elektrod ma dvé pomocné a dvé referentni
elektrody. Mensi povrch druhé pracovni elektrody vede ke zlepSeni poméru signal/Sum.
Jedine¢na kombinace uspotfadani této cely zvySuje odezvu a poskytuje nejvyssi citlivost,

selektivitu a stabilitu,*" > 18

pracovni elektroda (1) pracovni elektroda (2)
" 7\;.. -

pomocna a e s N

referentni elektroda télo cely s chladicem

Obr. 3: Coulometrické cela ESA Model 5011A (High Sensitivity Analytical Cell)'®

2) Coulometrické jednoelektrodové cely

Jednoelektrodové coulometrické cely jsou sestaveny stejnym zpuasobem jako

dvouelektrodové cely Srozdilem, ze obsahuji pouze jednu porézni pracovni elektrodu



s velkym povrchem a jsou konstruovany tak, aby vydrzely vysoky tlak. Odolnost proti
vysokému tlaku umoziuje pfipojeni cely pfed HPLC kolonu, coz je u nékterych aplikaci

velmi uzite¢né. ™
e Model 5020 (Guard Cell)

Coulometricka cela Model 5020 (Obr. 4) odolna proti vysokému tlaku obsahuje
jednu porézni grafitovou elektrodu s velkym povrchem, tzn. pracovni elektrodu, S jednou
pomocnou a referentni elektrodou. Porézni grafitova elektroda odstranuje necistoty z mobilni

’ v I ’ ’ I ’ v 18
faze, coz vede ke sniZzeni pozadi a k poklesu zédkladniho Sumu.

télo cely odolné
vysokému tlaku

pracovni elektroda

pomocnaa
referentni elektroda

Obr. 4: Coulometrickd cela ESA Model 5020 (Guard Cell)*®

e Model 5021 (Conditioning Cell)

Model 5021 (Obr. 5), vyroben znerezové oceli, se sklada z porézni grafitové
elektrody se dvéma pomocnymi a referentnimi elektrodami. Cela je navrzena tak, ze analyty
mohou byt oxidovdny nebo redukovany jesté¢ pred detekci v analytické cele. Interferujici
slouceniny mohou byt také oxidovany pii nizSich potencialech. Toto uspotfadani cely

VP o 13,1
umoziiuje mimofadné selektivni analyzu.'® '8

pracovni elektroda

télo cely se zavitem

pomocna a
referentni elektroda

Obr. 5: Coulometricka cela ESA Model 5021 (Conditioning Cell)®®



e Model 5030 (Cell)

Model 5030 (Obr. 6) vyuziva osvédcenou grafitovou porézni konstrukci S nizkym
prutokem (250 pl/min nebo mén¢). Diky tomu je tato cela idealné optimalizovana
pro zaclenéni do systému MS, MS-MS a LC-MS jako reaktor ke zvySeni ionizace analytu
nebo k poskytnuti dat tykajici se vyvoje 1é¢iv. Cela je v podstaté bezadrzbova, nevyzaduje
7zadné specialni roztoky pro vyplnéni nebo lesténi. Kombinace cely shmotnostnim
spektrometrem zvySuje citlivost, zlepSuje ionizaci a signal obtizn¢ ionizovatelnych molekul

(arylaming, fenol@, katechold a dalgich oxidovatelnych molekul).*®

referentni
elektrody ;
pomocna
pomocna / \ elektroda
elektroda

pracovni elektroda

Obr. 6: Coulometrickd cela ESA Model 5030 (Cell)*™®

2.1.2.3. Amperometrické cely

Elektrochemickd amperometrickd cela obsahuje pracovni elektrodu s rovinnym
povrchem, kde probihé elektrochemické konverze. Povrch elektrody je adsorpénimi procesy
méné ovlivnén a miize byt CiStén 1 manualné. Abychom dospéli vysoké elektrochemické
konverze, musi byt ve srovnani s coulometrickou pratokovou celou uzita nizka pratokova
rychlost (~10 pl/min). Proto tyto cely mohou byt jen stézi pouZzity ve spojeni s HPLC.
Pouzivaji se zejména v experimentech davkovanych off-line. Vyhodou je moznost uziti
riznych materiald pracovnich elektrod. Napftiklad platinové elektrody vykazuji niZ8i adsorpci
oproti sklenénym uhlikovym elektrodam a diamantové elektrody dopované borem jsou zase

vysoce odolné vii¢i chemikaliim a nabizi v&tsi rozsah oxidaénich potenciali.® *°



1) Amperometrické cely typu ,thin-layer«

U amperometrické cely typu thin-layer vstupuje eluat do cely prostfednictvim
mikroportu a proudi skrz Gzky kandl do plastového tésnéni nad pevnou pracovni elektrodou.
Tok dale pokracuje kolem referentni a pomocné elektrody. Télo cely je tvofeno ze dvou
pevnych bloki, kde jeden z nich obsahuje vestavény disk nebo kratkou ty¢ z elektrodového
materialu. Prvni blok, kde se nachazi pracovni elektroda, je konstruovan z inertniho materialu
polytetrafluorethylenu (PTFE) nebo polychlorotrifluoroethylenu (Kel-F). Druhy blok tvofici
pomocnou elektrodu je vyroben z nerezové oceli. Oba bloky jsou oddéleny tenkym tésnénim

z PTFE, které slouzi jako vymezovaci vlozka okolo pracovni elektrody.13

Cela thin-layer by méla spliovat pro maximalni citlivost nasledujici body:
e maximalizace povrchu elektrody,
e pouziti co nejtenciho tésnéni,

e provoz pii vysokém pritoku.

V praxi jsou tyto parametry kvili zvySeni pozadi proudu omezeny. Plocha elektrody
méa b&zné 15-20 mm? tdsnéni 20-100 pum, které poskytuje objem cely mensi nez 1 pl.

Pritokova rychlost ¢ini cca 1 ml/min.** 1

Mezi vyhody patii nizké naklady na konstrukci cely, snadnd demontaz pro udrzbu
(zejména lesténi pracovni elektrody), moZnost pouZiti riznych materidlli elektrod, rychla
odezva a snadno nastavitelny objem cely. Nevyhodou je maly povrch elektrody, malé
procento elektrochemické konverze analytu (do 10%) a neschopnost odolavat zpétnému tlaku

v g - v 13,1
pi sériovém zapojeni s dal§imi detektory.™

e Model 5040 (Analytical cell)

Model 5040 (Obr. 7) je urcen k pouziti riznych elektrodovych materiala (Au, Ag, Pt

a skelny uhlik). Cela je uZitecna pfedev§im pro aplikace pulzni amperometrické detekce

sacharidd, alifatickych hydroxylovych skupin a acetylcholinu.™* 8



referentni vstup
elektroda ™, 4 télo cely
e
vystup
e
pracovni — |+ pomocna
elektroda % elektroda

Obr. 7: Amperometricka cela ESA Model 5040 (Analytical cell)18

e Model 5041 (Enhanced Microbore analytical cell)

Model 5041 (Obr. 8) je uréen pro extrémné nizké objemy. Cela je navrZena

Ve . ’ . r v .y L S B 18
pro pouziti v situacich ,,microbore®, které vyzaduji maximalni citlivost.

qg

tésnéni

! pracovni
pomocna = elektroda
elektroda

vystup
—

o caly 7 — istici port
t "~ referentni
vstup elektroda

Obr. 8: Amperometricka cela ESA Model 5041 (Enhanced Microbore analytical
cell)*®
2) Amperometrické cely typu ,,wall-jet*

U typu wall-jet (Obr. 9) eluat vstupuje do cely malym otvorem a dopada jako tryska
kolmo na celni sténu pracovni elektrody, kde poté proudi radidlné po povrchu. V misté,

kde dopada tryska na povrch elektrody, by nemélo dojit k omezeni radidlniho toku eluatu.



Musi se zaroven predpokladat, Ze se tryska pted dopadem na elektrodu nerozbije. Prizkumy

prokazaly, ze tryska zistane neporusena na vzdalenost az 10 mm. Povrch elektrody

je udrzovan v &istoté diky vysoké rychlosti proudéni elugtu,** 14 % 16,19

Signal je zavisly na velikosti elektrody a priméru trysky. Elektroda by méla byt

alespon 10x v&tsi nez je pramér trysky. Velmi dulezita je také vysoka prutokova rychlost.lg’ 15

16

vstup

vystup vystup

pracovni elektroda

Obr. 9: Amperometricka cela typu ,, wall-jet

2.1.3. Elektrochemicka oxidace

Elektrochemicka oxidace musi byt peclivé optimalizovana pro kazdou aplikaci,
zejména pokud se jedna o oxidacni potencial latek, pufrovaci systém, pritokovou rychlost
Vv elektrochemické cele a typ elektrochemické cely. U coulometrickych pratokovych cel
dochazi Casto k adsorpci nepolarnich sloucenin na povrchu porézni grafitové elektrody.
Z tohoto duvodu jsou vhodngjsi amperometrické cely, kde je na vybér z mnoha materialt
pracovnich elektrod. U tlumivého roztoku slouziciho jako elektrolyt, je obzvlast dilezita
definovana hodnota pH vztahujici se k pH zavislosti Pd/H; referentni elektrody. Pro vétSinu
aplikaci je pufrovaci systém nastaven na fyziologické pH = 7,4. Jak jiz bylo dfive zminéno,
pritokova rychlost v elektrochemické cele ovliviiuje miru konverze. SniZeni pritokoveé
rychlosti zvySuje konverzi, nicméné s piili§ nizkymi pritoky muze dochazet k adsorpci

na povrchu pracovni elektrody.?

Nejlepsi zplisob optimalizace oxidac¢niho potencidlu je zaznam z ,.hmotnostniho

voltamogramu®, tzn., ze vystup z elektrochemické cely je pfimo veden do ioniza¢niho zdroje
9 9

10



hmotnostniho spektrometru. Analyt je kontinuadlné¢ pumpovan pies elektrochemickou celu
a potencial pracovni elektrody se nachazi v pozadovaném rozsahu. Spektra z hmotnostniho
voltamogramu jsou zaznamenana V zavislosti na elektrochemickém potencialu a poskytuji

nahled na oxida&ni chovani 1&¢iv.

2.1.4. Elektroaktivni funk¢ni skupiny sloucenin

V elektrochemii jsou funkéni skupiny spojovany nejcastéji s oxidaci nebo jejich
redukei. Pti dostatecné vysokych potencialech bude vétSina funkéni skupin vykazovat urcity
stupen elektroaktivy. U elektrochemickych metod je zapotiebi pro analytické ucely uzit
mirnych potencial, za kterych probiha oxidace nebo redukce jen nékterych skupin,

viz Obr. 10 a Obr. 11).*

Fenoly O—o H Aminy _é X ,(
|

Aromatickeé N/ Heterocvklické /N \
aminy \ aminy -
Alifatické =X AJkoholy OH
halogenidy |

= Aromatickeé
Heterocvkly 0 halogenidy X
Organokovy F - ) NOs

Nitro slouceniny

Obr. 10: Elektro-oxidovatelné funkcni skupiny13

Elektrochemicky aktivni slouCeniny jsou aromaty obsahujici hydroxylovou (fenoly),
methoxylovou nebo amino skupinu, déale alifatické slouceniny, zejména thioly a aminy.
Pro kvantitativni analyzu je tfeba znat pocet elektroni potiebny k pfeméné funkéni skupiny.
Redukce aldehydu na alkoholy je naptiklad dvouelektronovy proces, ale redukce nitro

: : . . , (s oy 13
na amino skupinu vyzaduje 6 elektronil. Tyto rozdily se odrazi v rozsahu uzitého proudu.

11
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karboxylové Q 3 0
kyseliny OH

Obr. 11: Elektro-redukovatelné funkcni skupiny™

2.1.5. Aplikace EC-MS

Elektrochemie nabizi zajimavé perspektivy nejen pro pfimou detekci reaktivnich
metaboliti, ale také pro identifikaci jejich proteinovych adukti. Reaktivni metabolity mohou
kovalentn¢ modifikovat proteiny, coz ma za nasledek vyvolani vedlejsich ucinkd léciv.
Identifikace téchto kovalentné modifikovanych proteini v komplexni biologické smési

je pomérné¢ pracna, avSak uzitim metody napt. EC-LC-MS mohou byt tyto adukty snadno

12



generovany, takze muzeme identifikovat vazebné misto v proteinu. EC je vhodna také
pro syntézu metabolitd 1éCiv, které byly pouzity jako referencni latka ve screeningovych
procesech pro kontrolu dopingu. Proto metoda nachazi vyuziti pfedev§im ve farmaceutickém

. 8,20, 21, 22
pramyslu.” < <~
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2.2. VYBRANE DERIVATY BROMFENOLU

Bromované fenoly piedstavuji Siroce uzivanou skupinu latek zpomalujici hoteni
(tzv. retardatory hoteni), diky jejich nizké cené a vysoké ucinnosti. Tyto latky se ptidavaji

, . . e . ] 23,24, 25, 26, 60
do polymernich matric za u¢elem inhibice nebo potlaceni spalovaciho procesu.

Existuje ptiblizné¢ 70 druhii bromovanych retardatori hofeni a obvykle obsahuji
50-80% bromu. Pouzivaji se jak ve vnitinich, tak venkovnich produktech véetné televize,
pocitace, mikrovinné trouby, kopirovacich stroji, potrubi, konstruk¢nich materialech, textilu
a nabytku, kde tvoii 5-30% vyrobku. Ugelem je omezeni vzniku poZaru, ztrat na Zivotech
a Skod majetku. Poptavka po bromovanych zpomalovaci hofeni neustale roste. Ro¢né

se vyrabi vice nez 200 000 tun po celém SvEte. 23 24 25,26, 27, 28,60

Pfi stanoveni se uplatiuje plynova a kapalinova chromatografie ve spojeni
s hmotnostnim spektrometrem, nebo UV detekci v piipadé kapalinové chromatografie.
Déle se uplatiuji elektromigraéni techniky (napf. kapilarni zdénova elektroforéza)
a elektrochemie. Vzhledem k rostoucimu uzivani bromfenold, a s tim souvisejiciho znecisténi
zivotniho prostfedi stoupa zajem o vyvoj technologii vedoucich k odbourani téchto

organickych polutantﬁ.zg’ 29,30, 31, 32, 33,52

2.2.1. 4-bromfenol
2.2.1.1. Charakteristika a vlastnosti

4-bromfenol, znamy také jako p-bromfenol nebo p-bromhydroxybenzen (Obr. 12),
je za normalnich teplot a tlak stabilni, svétle bézovy az nartizovély krystalicky prasek (20°C)
charakterictiského zapachu, typického pro fenoly. Sumarni vzorec 4-BP je CgHsOBr
a molekulova hmotnost 173,01. Teplota varu 235-236°C, teplota tani 64-68°C, hustota
1,84 g/em®. Rozpustnost ve vodé pii 25°C je 25 g/l. Dale je rozpustny v alkoholech,
chloroformu, etheru a ledové kyseliné octové. S oxidacnimi ¢inidly, chloridy a anhydridy
kyselin je velmi reaktivni. Pti rozkladu 4-BP dochazi ke vzniku nebezpe¢nych produkti

(CO, CO; a halogenovanych slouc¢enin, napf. HBr).34’ 85,36, 58
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OH

Br

Obr. 12: Strukturni vzorec 4-bromfenolu

2.2.1.2. Toxicita

Toxicky 4-BP se fadi mezi mozné karcinogeny. Letalni ddvka LDsp V ordlnim podani
¢ini 523 mg/kg, v intraperitonealnim podani 411 mg/kg. Toxicita i karcinogenita byla
zkouméana na mySich. Tato latka je toxicka i pro vodni organismy, letalni koncentrace

ECso &ini 0,41-0,47 mg/l a mize zpisobit dlouhodobé nepfiznivé G&inky na vodni prostredi.®*
35,36

2.2.1.3.  Priprava

Aromatickou elektrofilni substituci, konkrétné¢ bromaci fenolu, Ize pfipravit
4-bromfenol (Obr. 13). Reakce probiha v nepolarnim rozpoustédle (1,2-chlorethan) pii 0°C,

kdy dochazi ke vzniku monosubstituovaného produktu. Substituce probihd pfednostné do para

polohy.*’
OH OH
. CICH,CH.CI mo
+ - + r
2 0°C
Br
fenol 4-bromfenol (93%)

Obr. 13: Priprava 4-bromfenolu®’

2214,  Vyskpt

4-bromfenol se vyskytuje ve vod¢, kde je produkovan motskymi fasami jako
metabolit. Vyskyt ve vod¢ je spojen s vyskytem v moiskych plodech (ryby, kraby, krevety),
kde ma ve vysoké koncentraci nezddouci vliv na kvalitu masa a chut motskych plodu.
V nizkych koncentracich (ng/g) specifickou chut’ masa vylepsuje. Usazuje se v sedimentech
a pud¢, kde se hromadi. Bromfenoly nejsou snadno biologicky rozloZitelné a proto v Zivotnim

TR ¢ -1 23,47, 48, 49,50, 51
prostiedi pretrvavaji.
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2.2.1.5.  VyuZiti
Vyuziti 4-BP spociva piedevsim v organické syntéze, farmaceutickém pramyslu,

medicing a uplatiiuje se také jako pesticid.*®®

2.2.2. 2,4-dibromfenol
2.2.2.1. Charakteristika a vlastnosti

2,4-dibromfenol (Obr. 14) je za normalnich podminek bily az bézovy krystalicky
prasek majici silny fenolicky zapach. Sumarni vzorec se sklada z C¢H4sOBr, s molekulovou
hmotnosti 251,91, teplotou varu 154 °C a teplotou tani cca 40 °C. Ve vodé je 2,4-DBP
jen mirné rozpustny, dobie se rozpousti v methanolu. Se silnymi oxida¢nimi ¢inidly a bazemi
je neslucitelny, déle je zapotiebi se vyvarovat pouziti hliniku, médi a mosazi pti skladovani.

Bé&hem rozkladu vznikaji toxické vypary CO, CO, a HBr.>® 40 4 42

OH
Br

Br

Obr. 14: Strukturni vzorec 2,4-dibromfenolu

2.2.2.2. Toxicita

Toxicita 2,4-DBP byla testovana na mysich, krysach a kralicich. Akutni oralni
toxicita LDsg u mysi je 282 mg/kg, u krys 50 mg/kg. Letalni davka LDsg V intraperitonealnim

podani u mysi &ini 160 mg/kg a v derméalnim podani u kralika >2000 mg/kg.*°

2.2.1.3.  Vyskyt

2,4-dibromfenol se vyskytuje ve vodé a fi¢nich sedimentech, diky jeho produkci
vodnimi zivo€ichy. Maximalni koncentrace v povrchové vodé je 40 pg/l. Nachazi
se v motskych plodech, kde ovliviiuje chut a kvalitu masa Vv zavislosti na koncentraci,
izomeru a moiském prostiedi. Do ovzdusi se dostavd spalovanim halogenovaného odpadu

a raseliny (290 ng/m3).23’ 47,48, 49, 50,51, 52
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2224. Vyusiti

Stejné jako ostatni bromované fenoly, také 2,4-bromfenol nachazi hlavni vyuziti
Vv organické syntéze. Pouziva se jako reaktivni meziprodukt pfi vyrobé epoxy-fenolického

polymeru.*’

2.2.3. 2,6-dibromfenol
2.2.3.1. Charakteristika a vlastnosti

2,6-dibromfenol (Obr. 15) je pevna latka obsahujici krystalky jehlicovitého tvaru bilé
az bézové barvy s nepiijemnym fenolickym zapachem. Sumarni vzorec CgH4OBI;
s molekulovou hmotnosti 251,91 ma teplotou varu 256 °C a teplotou tani 56 °C.
2,6-DBP je rozpustny v methanolu, ethanolu, etheru, benzenu a vodé. Spalovanim vznikaji

toxické produkty CO, CO; a halogenované slougeniny.*> *#

OH
Br Br

Obr. 15: Strukturni vzorec 2,6-dibromfenolu

2.2.3.2. Toxicita

Informace o toxicité 2,6-dibromfenolu nejsou prokézané.”’ %0

2.2.33.  Wyskyt

Ptirozené je 2,6-dibromfenol produkovan vodnimi zivocichy ve form¢ metaboliti.
Vyskytuje se ve vode a ficnich sedimentech, kde je jeho maximalni koncentrace 3 pg/l, avSak
chlorace ptirodnich vod obsahujici ionty bromidu mize mit za nasledek tvorbu bromovanych
fenol a koncentrace v pitné vodé muze dosahovat hodnot az 60 ng/l. Obecné plati,
ze koncentrace bromfenolii v pitné vod¢ jsou mensi nez 3 ng/l. Je piitomen v moiskych
plodech a oproti ostatnich bromovanym fenolim maé vyraznéj$i chut 1 v nizkych

koncentracich (chutovy prah je 0,5 ng/l).23‘ 28,47, 48, 49, 50, 51, 53, 54
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2234, Vyusiti

2,6-DBP se vyuziva v organické syntéze a k ptiprave

4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehydu a 3,5-dimethoxybenzaldehydu.*®

2.2.4. 2,4 6-tribromfenol
2.2.4.1. Charakteristika a vlastnosti

2,4,6-tribromfenol nebo také bromol (Obr. 16) je Spinavé bily az nartzovély
krystalicky prasek pronikavého zapachu, charakteristického pro fenoly. Sumarni vzorec
2,4,6-TBP je CgH30Br; s molekulovou hmotnosti 330,80, teplotou varu 244°C, teplotou tani
94°C, relativni hustotou 2,55 glcm?’, hodnotou pK, 5,97 a rozdélavacim koeficientem
oktanol/voda log Koc= 3,89. Rozpustnost ve vode pii 25°C je 59 mg/l. Dale je rozpustny
v alkoholech, chloroformu, etheru, glycerinovém oleji, horkém benzenu, kyseliné octové
a alkalickém louhu. Bromol je velmi reaktivni s oxida¢nimi Cinidly, chloridy a anhydridy

kyselin a pfi rozkladu dochazi ke vzniku nebezpeénych produktii CO, CO, a HBr. 0 4732 6.7,

58

OH
Br Br

Br

Obr. 16: Strukturni vzorec 2,4, 6-tribromfenolu

2.2.4.2. Toxicita

Toxicky 2,4,6-TBP byl zkoumé&n u potkanti po jednordzové perordlni davce
od 4,04 do 5,34 mg/kg. Tato latka je rychle absorbovana z gastrointestinalniho traktu.
Ptevazna cCast radioaktivity se snadno vylucuje moci (77%) a 2-14% se vylucuji vykaly.
Akutni oralni toxicita LDsg U potkanti je mensi nez 2000 mg/kg. Pti otravé potkani byla
pozorovana snizend aktivita, slinéni, kieCe a ties. Letdlni ddvka LDsp V inhalaéni formé
podani je v&tsi nez 1630 mg/m®, kdy potkani byly uzavieni po dobu 4 hodin v dynamické
vzduchové komofte. Pfiznaky toxicity se projevovaly snizenou motorikou, Silhanim, dusnosti,
zarudnutim a prijmem. Letdlni davka LDsg vV dermalnim podani byla testovana na potkanech

a kralicich, kdy nebyly zjiStény zadné imrti ani znamky toxicity, proto se LDso u potkanti
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odhaduje na vétsi nez 2000 mg/kg a u kralikd vétsi nez 8000 mg/kg. Latka je toxicka
I pro vodni organismy, letalni koncentrace ECsy je 0,26-1,6 mg/l v zavislosti na druhu

vodniho organismu (fasy, bezobratli, ryby). 4© 4" 6%

2.2.4.3. Priprava a vyroba

Obdobn¢ jako u 4-bromfenolu mizeme ptipravit 2,4,6-TBP aromatickou elektrofilni

substituci (bromaci fenolu) (Obr. 17). Reakci probihajici v polarnim rozpoustédle (voda)

je obtizné zastavit. K substituci dochazi ve vSech polohach, ortho i para.37

OH OH
Br Br
o e + 3HB
2 25°C d
Br
fenol 2.4 6-tribromfenol

Obr. 17: Pfiprava 2,4,6-tribromfenolu®’

Vyroba probihd v uzavienych reaktorech. Jednd se o bezvody proces, jehoz
produktem je tavenina. Tavenina je poté ochlazovana a pro snazs$i zachazeni granulovana.
2,4,6-TBP mize vznikat také pii rozkladu plasti s obsahem tetrabrombisfenolu-A

jako vedlejsi produkt, 47 %759, €061

2.2.4.4. \yskyt

ey

2,4,6-tribromfenol je ptirozen¢ produkovan bentickymi zivocichy (zivo€ichy Zijicimi
u dna), tzn. mofskymi fasami a cervy. Vyskytuje se proto ve vodé a fi¢nich sedimentech.
Maximalni koncentrace v povrchové vodé je 0,3 pg/l a v sedimentech do 3690 pg/kg suché
hmotnosti. Chloraci vody se 2,4,6-TBP miize vyskytovat v pitné vodé v hodnoté 20 ng/l.
Latka se muze do Zivotniho prostiedi také uvolilovat z odpadu pifi uzivani zpomalovaci
hoteni. Do ovzdus$i se dostavd obzvlaste z vyfukovych emisi pfi pouzivani olovnatého

benzinu (4500 ng/m?) a spalovanim halogenovaného odpadu a raseliny (380 ng/m?).*" >* %57

62

Bromované fenoly byly detekovany nejen u ¢lovéka v matefském mléce, krvi a

C gt . o 23,47, 48, 4 1,62,63,64
tukové tkani, ale také v motskych plodech. 3,47, 48, 49,50, 51, 62,63, 6
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22.45.  Vyusiti

2,4,6-TBP je nejrozsifenéjsi produkt z bromovanych fenold. Pouziva se vyhradné
jako chemicky meziprodukt pii vyrobé zpomalovaci hofeni, ale sam se vyuziva také jako
zpomalovac¢ hofeni epoxidu, polyuretant, plastl, papiru a textilu. Dale se uziva k impregnaci
a ochran¢ dfeva, je velmi ulinny pii hubeni hmyzu, hub a bakterii, tudiz se uplatiiuje

jako fungicid, pesticid a germicid.*" % °" .0

2.2.5. Pentabromfenol
2.25.1. Charakteristika a vlastnosti

Pentabromfenol (Obr. 18), znamy také jako 2,3,4,5,6-pentabromfenol,
je za normalnich teplot a tlakt stabilni, béZové hnédy krystalicky prasek Stiplavého zapachu
typického pro fenoly. Sumarni vzorec PBP je CgHOBrs a molekulova hmotnost 448,58.
Teplota tani je 223-226°C, bod varu 352,3°C pti 760 mmHg, bod vzplanuti 166,9°C a hustota
2,894 g/cm®. Latka je schopna sublimovat. Déle je $patn& rozpustna, ve vods pii 25°C
je rozpustnost 0,1 g/l. Se silnymi oxida¢nimi ¢inidly a silnymi bazemi je velmi reaktivni.
Pti rozkladu PBP dochéazi ke vzniku nebezpe¢nych produkti (CO, CO,, HBr a vypary

bromU).M' 56, 58, 67, 68, 69

OH
Br Br

Br Br
Br

Obr. 18: Strukturni vzorec pentabromfenolu

2.25.2. Toxicita

Toxicita PBP byla testovana na krysach. Letalni davka LDsy V oralnim podani
je 200 mg/kg. Tato latka je vysoce toxicka pro vodni organismy a ryby. Letalni koncentrace

w7 o v o . 7 AR SN ’ w17 7
ECsp ¢ini 93 mg/l a mize zpusobit dlouhodobé nepiiznivé ucinky na vodni prostred1.56’ 67, 68,
69, 70
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2.25.3. Vyroba

Pentabromfenol se vyrabi reakci 2,4,6-TBP sbezvodym bromem v piitomnosti

bromidu Zelezitého jako katalyzatoru.*” >

2.25.4. Vyskyt

Stejné jako ostatni bromfenoly i PBP se pfirozené vyskytuje ve vod¢, sedimentech
a do ovzdusi se dostava predevsim z vyfukovych plyn. Byl stanoven v mateiském mléce

a v lidské plaZmé.%' 47,56, 71

2255,  Vyuiti

PBP se vyuziva ptredevsim v organické syntéze a jako retardator hoteni. Byl pouzit
jako chemicky meziprodukt pro pentabromfenoxy slouceniny. Dale se muze uplathovat

jako biocid. 3% 4" %
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. LABORATORNI PRiSTROJE

Jako davkovaci zafizeni byl pouzit autosampler kapalinového chromatogramu
(UPLC, Acquity, Waters), odkud byly vzorky vedeny ptes elektrochemickou coulometrickou
celu sporézni grafitovou elektrodou (Model 5010 Standard Analytical Cell, ESA)
do iontového zdroje hmotnostniho spektrometru (Q-qTof Premier, Waters) s ionizaci
elektrosprejem a hybridnim analyzatorem Q-qTof. Elektrosprejovy iontovy zdroj pracoval
V zéporném reZimu ionizace. Potencial na pracovni grafitové elektrod¢ byl korigovan pomoci

potenciostatu (Coulochem Il Model 5100A, ESA).

Nosna kapalina se skladala z 10 mmol/l CH3COONH, v H,O (A) a methanolu (B)

se stalym slozeni s izokratickou eluci vV poméru 50:50. Celkovy ¢as analyzy byl 2,5 minuty

s pratokovou rychlosti 0,1 ml/min.

Obr. 19: Instrumentace pouzitych laboratornich  pristrojii; 1- UPLC,

2- elektrochemicka cela, 3- MS, 4- potenciostat
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3.2. CHEMIKALIE

Deionizovana voda (pfipravena pomoci piistroje Direct-Q 3 UV, Millipore water
purification system, Merci), octan amonny (99,9%, Sigma-Aldrich), octan sodny
(99%, Sigma-Aldrich), methanol (VWR Chemicals Prolabo, HiPerSolv CHROMANORM),
acetonitril (VWR Chemicals Prolabo, HiPerSolv. CHROMANORM), kyselina mravenci
(85%, Penta), amoniak (25-29%, Penta), 4-bromfenol (99%, Sigma-Aldrich), 2,4-dibromfenol
(95%, Sigma-Aldrich), 2,6-dibromfenol (99%, Sigma-Aldrich), 2,4,6-tribromfenol
(99%, Sigma-Aldrich), pentabromfenol (96%, Sigma-Aldrich).

3.3. PRACOVNI POSTUP
3.2.1. Priprava standardua

Roztoky  standardi ~ 4-bromfenolu,  2,4-dibromfenolu,  2,6-dibromfenolu,
2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu byly pfipraveny rozpusténim 3 mg standardu
v methanolu tak, aby vysledna koncentrace byla 1 mg/ml. Vychozi standardni roztoky byly
dale fedény na koncentraci 10 pg/ml.

3.2.2. Parametry iontového zdroje

Parametry iontového zdroje byly nastaveny nasledovné:

Tab. I: Parametry iontového zdroje

Parametr iontového zdroje Hodnota Parametr iontového zdroje Hodnota
Capillary 1,58 LM resolution 2,5
Sampling cone 40 HM resolution 15,0
Extraction cone 50 lon energy 0
lon guide 5,0 Pre-filter 6,0
Source 100 Collision energy 5,0
Cell entrance 1,0
Desolvation 450
Cell exit -15,5
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4. VYSLEDKY A DISKUZE
4.1. IDENTIFIKACE OXIDACNICH PRODUKTU
4.1.1. 4-bromfenol

Roztok 4-bromfenolu o koncentraci 10 pg/ml byl oxidovan v elektrochemické cele
pii riznych hodnotach potencialt (0 mV, 200 mV, 400 mV, 550 mV, 600 mV, 650 mV,
700 mV a 800 mV), kdy byly sledovany a identifikovany vznikajici oxida¢ni produkty.
Znacéné¢ mnozstvi produktii s nejvyssi intenzitou bylo poskytnuto pii hodnoté potencialu
700 mV. Latky byly méteny s vysokym rozlisenim, abychom mohli srovnat hodnotu m/z

neznamych produkt s hmotnosti odpovidajicich navrzenych struktur.

V hmotnostnim spektru 4-bromfenolu se pii oxidaénim potencialu 0 mV vyskytuje
ion prekurzoru sm/z 170,9467, coz schybou 9,4 ppm odpovida molekulovému slozeni
CeH4OBr  (vypoctena hodnota m/z 170,9451 Da) (Obr. 28, A). Produkty wvzniklé
elektrochemickou oxidaci 4-BP pfi potencialu 700 mV (Obr. 28, B) jsou popsany nize.
Vsechny m/z hodnoty jsou uvadény pro jedenkrat deprotonované molekuly [M-H] .

Oxidaci 4-BP byl nalezen ve spektru produkt o hmotnosti m/z 510,8224 a je zaroven
druhym nejintenzivnéj§im iontem spektra (Obr. 28, B). Izotopické slozeni piku iontu
odpovida piitomnosti tfech atomti bromu a hodnota m/z napovida vzniku trimerni molekuly
C18H1003Br3, tj. spojovani jednotlivych molekul 4-BP za odstépovani dvou atomt vodiku.
Pfesna hmotnost latky sumarniho vzorce CigH1003Brs™ je m/z 510, 8186. Chyba hmotnosti
¢ini 7,4 ppm. V zasadé Ize uvazovat o tfech zpiisobech propojeni 4-bromfenolovych jednotek

a nasledn¢ usuzovat na konkrétni strukturu produktu na zakladé MS/MS spekter (Obr. 29).

1) Spojeni vytvofenim peroxidové vazby. Nejevi se jako pfili§ pravdépodobné,

protoZe neni mozZné timto zpisobem navazat tfeti bromfenolovy skelet.

2) Spojeni za vzniku diaryleterovych vazeb za vzniku napf. produktu P1 nebo P2
(Obr. 20).

3) Spojeni za vzniku C-C vazeb mezi aromatickymi cykly 4-bromfenolu,

napt. za vzniku produktu P3 (Obr. 20).
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Br P3

Obr. 20: Strukturni slozeni produktii P1, P2 a P3's m/z 510,8224

V MS/MS spektru (Obr. 29) iontu 510,8 je pozorovano odstépovani neutralniho
fragmentu 18 Da (H,0) za vzniku iontu 492,8. Z vySe navrzenych struktur se odstépeni vody
pii fragmentaci da nejlépe vysvétlit na produktu P3 vznikem fragmentu se strukturou P3-F1
(Obr. 21). U produktu P1 se odstépeni vody jevi jako daleko méné pravdépodobné, protoze

jediné hydroxylova skupina ve struktufe je pii fragmentaci deprotonovana.

P3-F1

Br

Obr. 21: Strukturni slozeni fragmentu P3-F1's m/z 492,8

DalSim fragmentem iontu m/z 510,8 je ion m/z 338,9, ktery formaln¢ odpovida
neutralni ztraté bromfenolu (Obr. 22). Mechanismus vzniku tohoto fragmentu lze navrhnout
jak ze struktur P1/P2, tak i ze struktury P3. Z hlediska interpretace struktury latky s m/z 510,8
atomy Br ve struktufe. Nominalné suda hodnota m/z pak znamend, Ze jde o radikal
(ma se za to, ze prekurzorovy ion neobsahuje atomy dusiku a nemuze tedy jit o ion s lichym
poctem dusikovych atomti ve struktufe). Tento fragment odpovida neutralni ztrat€¢ 154,9 Da

(tedy bromfenylovému radikalu), coz je mozné ze struktur P1 a P2, ne ze struktury P3.
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Obr. 22: Strukturni slozeni fragmentu po ztrdté bromfenolu, m/z 338,9

Fakt, Ze byly pozorovany vzijemné se fakticky vylucujici neutralni ztraty vody
a bromfenylového radikdlu, vede k zavéru, ze ion m/z 510,8 ve skutecnosti odpovida smési
produktli obsahujicich jak diaryleterové vazby tak ptimé spojeni aromatickych cykli C-C
vazbami. Je nicméné tfeba poznamenat, Zze jde pouze o hypotézu, ktera zatim nebyla
potvrzena nezavislou metodou. To plati i v pfipadech vSech dale navrhovanych struktur

a fragmentaci, i kdyz to nebude vyslovn¢ uvedeno.

Dalsim nalezenym produktem je latka s m/z 446,8868 (Obr. 23). Izotopické slozeni
piku iontu odpovida pfitomnosti dvou atomam bromu a hodnota m/z napovida, ze dochazi

ke vzniku trimerni molekuly CigHgO4Br; jejiz piesna hodnota je m/z 446,8873. Chyba

hmotnosti tedy ¢ini 1,1 ppm. Pravdépodobné se jedna o chinon se strukturou P4, P5, P6, nebo
P7.

Obr. 23: Strukturni slozeni produktii P4, P5, P6 a P7 s m/z 446,8868
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Struktura produktu sm/z 462,9104 pravdépodobné odpovida nékteré z moznych
struktur produktu m/z 446,8868 modifikované zavedenim dalsi hydroxyskupiny, odchylka
od vypoctené hodnoty m/z 462,8822 (61 ppm) je ovSem pro jednoznacné potvrzeni tohoto

elementarniho slozeni prili§ vysoka.

Izotopické slozeni pika latky s hmotnosti m/z 432,9105 vede nejspiSe ke vzniku
trimerni molekuly CigH;103Br,” se dvéma atomy bromu (Obr. 24). Ptresna hodnota
C18H1103Br;" je m/z 432,9080 a chyba hmotnosti 1,3 ppm. Pravdépodobné dochazi ke vzniku
produktt P8, nebo P9. OH

HO
OH O
Br 0
O OH
Br

(0]
) =
Br

Obr. 24: Strukturni slozeni produktii P8 a P9 s m/z 432,9104

P9 Br

Dalsi produkt elektrochemické oxidace s hmotnosti m/z 340,8843 odpovida vzniku
dimerni molekuly Ci2H;0,Br;” se dvéma atomy bromu (Obr. 25). Pfesna hmotnost latky
C12H70,Br;” je 340,8818, z ¢eho vyplyva chyba méfeni 7,3 ppm. Strukturni slozeni této
dimerni latky napovida, ze se patrné jedna produkty P10, nebo P11. V MS/MS spektru iontu
m/z 340,9 (Obr. 30) dominuje bromidovy ion, od$tépovani bromfenylového radikalu v tomto

ptipadé€ nebylo pozorovano a lze se tedy klonit spise ke struktute P11.

Br Br

OH

P10
Br

Obr. 25: Strukturni slozeni produktit P10 a P11 s m/z 340,8844
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Nejintenzivnéj$im iontem spektra (Obr. 28, B) je latka s hmotnosti m/z 262,9731
obsahujici pouze 1 atom bromu. Sumarni vzorec C12HgO,Br odpovida hmoté¢ m/z 262,9713,

kde chyba hmotnosti ¢ini 6,8 ppm. Velmi pravdépodobné se jedna o produkt P12.

P12

OH
Obr. 26: Strukturni slozeni produktu P12 s m/z 262,9731

Posledni oxida¢ni produkt s hmotnosti m/z 186,9434 obsahuje dle izotopického
slozeni pikti jeden atom bromu. Podle sumdarniho slozeni molekuly produktu CgH,O,.Br

S ptesnou hmotnosti m/z 186,9400 a chybou méteni 18 ppm lze usoudit, Ze dochézi ke vzniku

produktu P13.
BrQ—OH

P13 OH

Obr. 27: Strukturni slozeni produktu P13 s m/z 186,9434
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4.1.2. 2,4-dibromfenol

Roztok 2,4-dibromfenolu o koncentraci 10 pg/ml byl oxidovan v elektrochemické
cele pii riznych hodnotach potenciald. Pfi danych hodnotach potenciald (0 mV, 100 mV,
200 mV, 300 mV, 400 mV, 500 mV, 600 mV, 700 mV a 800 mV) byly sledovany
a identifikovany vznikajici oxidacni produkty. Zna¢né mnozstvi produktli s nejvyssi
intenzitou bylo poskytnuto pifi hodnoté potencialu 700 mV. Latky byly méfeny s vysokym
rozliSenim, abychom mohli srovnat hodnotu m/z neznamych produkti s hmotnosti

odpovidajicich navrzenych struktur.

V hmotnostnim spektrum 2,4-dibromfenolu se nachazi pii potencialu 0 mV ion
prekurzoru s m/z 248,8573 a slozenim CgH3OBr,” (Obr. 35, A). Vzhledem k vypocitané
hmotnosti latky CgH3OBr,” m/z 248,8556 Da je chyba hmotnosti 6,8 ppm. Oxidaéni produkty
2,4-DBP vzniklé pii potencialu 600 mV (Obr. 35, B) jsou popsany nize. VSechny m/z
hodnoty jsou uvadény pro jedenkrat deprotonované molekuly [M-H] .

Po elektrochemické oxidaci 2,4-DBP byl nalezen ve spektru produkt o hmotnosti m/z
666,6366. Jeho izotopické slozeni piku iontu odpovida pfitomnosti péti atomim bromu
a hodnota m/z napovida vzniku trimerni molekuly CigHgO3Brs (Obr. 31), tj. spojovani
jednotlivych molekul 2,4-DBP za odStépovani dvou atomt vodiku. Pfesnd hmotnost molekuly
C18HsO3Brs™ je m/z 666,6396 z ¢eho vyplyva chyba hmotnosti 4,5 ppm. Lze opét uvazovat
o trech zplsobech propojeni 2,4-dibromfenolovych jednotek stejné, jako tomu bylo
u 4-bromfenolu. Piedpokladané strukturni slozeni oxida¢niho produktu je P14, P15, nebo
P16.

Br Br
Br Br
Br OH Br \©:
HO
o 0 o} OH
HO
(0] Br OH
Br Br Br
Br Br Br
P14
Br
P15 Br P16

Obr. 31: Strukturni slozeni produktit P14, P15 a P16 S m/z 666,6366

Latka s hmotnosti m/z 496,7061 patiici mezi jedny z nejintenzivnéj$ich iontd spektra

odpovida pfitomnosti Ctyf atomim bromu a jeji m/z odpovidd vzniku dimerni molekuly
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C12Hs50,Bry” (Obr. 32) s vypocitanou hodnotou m/z 496,7029 a chybou méfeni 6,4 ppm.
Pravdépodobné se jedna o produkt P17, nebo P18. V MS/MS spektru iontu m/z 496,7
(Obr. 36) dochazi k odstépeni dibromfenylového radikalu za vzniku ionradikalu m/z 263,8
a dale ke ztraté radikalu bromu za vzniku iontu m/z 417,8. Lze se tedy klonit spiSe
ke struktute P17.

Br Br

Br OH

P17
Br

Obr. 32: Strukturni slozeni produktit P17 a P18 s m/z 496,7061

Posledni dvé latky s m/z 434,7870 a m/z 418,7946 odpovidaji podle m/z vzniku
dimernich molekul C12HgO3Br3™ a C12HgO2Br3’, kazda se tfemi atomy bromu, liSici se pouze
poctem kysliki. Vypoctena hodnota C;,HsO3Brs” m/z 434,7873 poukazuje na chybu méteni
0,69 ppm a molekula C1,HsO2Br3” s m/z 418,7923 chybu 5,5 ppm. U oxida¢niho produktu
sm/z 434,7870 dochazi nejspise ke vzniku napi. produktu P19, P20, nebo P21 (Obr. 33)
a u produktu s m/z 418,7946 ke vzniku P22, P23, nebo P24 (Obr. 34).

OH Br OH Br Br
(6] HO (e}
HO Br Br OH
HO
Br Br
P19 P20 Q Br

P21 g

Obr. 33: Strukturni slozeni produktii P19, P20 a P21 s m/z 434,7870
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OH Br OH Br Br

O o O
OH

Br Br

HO
Br BI’
P22 P23 Q Br

P24 g

Obr. 34: Strukturni slozeni produktit P22, P23 a P24 S hmotnosti m/z 418,7946
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4.1.3. 2,6-dibromfenol

Roztok 2,6-dibromfenolu o koncentraci 10 pg/ml byl oxidovan v elektrochemické
cele pfi riiznych hodnotach potenciali (0 mV, 100 mV, 200 mV, 300 mV, 400 mV, 500 mV,
550 mV, 600 mV, 650mV, 700 mV a 800 mV), kdy byly sledovany a identifikovany
vznikajici oxida¢ni produkty. Zna¢né mnozstvi produktd snejvyssi intenzitou bylo
poskytnuto pii hodnoté potencidlu 700 mV. Latky byly méfeny s vysokym rozliSenim,
abychom mohli srovnat hodnotu m/z neznamych produkti s hmotnosti odpovidajicich

navrzenych struktur.

V hmotnostnim spektru 2,6-dibromfenolu se pii oxida¢nim potencialu 0 mV
vyskytuje ion prekurzoru s m/z 248,8554, coz s chybou 0,81 ppm odpovida molekulovému
slozeni CgH3OBr, (Obr. 43, A). Vypoctena hodnota m/z latky CgH3OBr,™ je m/z 248,8556
Da. Produkty vzniklé elektrochemickou oxidaci 2,6-DBP pfii potencialu 700 mV (Obr. 43, B)
jsou popsany nize. VSechny m/z hodnoty jsou uvadény pro jedenkrat deprotonované molekuly
[M-H] .

Oxidaci 2,6-DBP byl nalezen ve spektru produkt o hmotnosti m/z 682,6638.
Izotopické slozeni piku iontu odpovida pfitomnosti péti atomim bromu a hodnota m/z
napovida vzniku trimerni molekuly C1gHgO4Brs™ (Obr. 37), tj. spojovani jednotlivych molekul
2,6-DBP za odstépovani dvou atomt vodiku. Chyba hmotnosti je 43 ppm vzhledem
k vypoétené hodnoté¢ m/z 682,6345 molekuly CigHgO4Brs. S nejvétsi pravdépodobnosti
se jedna o produkt P25, nebo P26.

HO Br OH
Br Br
Br Br
© (0]
0 Br j©\
Br (0]

Br Br Br

P25 o P26
OH

Obr. 37: Strukturni slozeni produktii P25 a P26 s m/z 682,6638
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Dalsim nalezenym produktem je latka s m/z 666,6522, obdobné jako u 2,4-DBP,
s chybou méfeni 19 ppm. Dochazi patrné ke vzniku produktu P27, nebo P28 (Obr. 38).

HO Br OH
Br Br

(0]
o L
Br O
Br Br Br
P27

P28

Br

Obr. 38: Strukturni sloZeni produktii P27 a P28 s m/z 666,6522

Stejné jako u 2,4-DBP, i u 2,6-DBP se vyskytuje produkt s m/z 496,7055 s chybou
hmotnosti 6,4412 ppm. Tento produkt je zaroven nejintenzivnéjSim iontem spektra
(Obr. 43, B). Pravdépodobné vznika produkt P29, nebo P30 (Obr. 39).

OH OH

Br Br Br I Br

Br

(0]
P29 ‘
Br B

Br r

OH

Obr. 39: Strukturni slozeni produktii P29 a P30 s m/z 496,7055

Dalsi dveé latky sm/z 434,7887 a s m/z 418,7883 se slozenim CiyHgO3Br3
a CioHgO2Br3” se opét vyskutuji u 2,4-DBP. U prvni dimerni molekuly s m/z 434,7887
s chybou méteni 3,2 ppm dochazi nejspise ke vzniku produktu P31, P32, nebo P33 (Obr. 40).
U druhé latky s m/z 418,7883 a chybou hmotnosti 9,6 ppm dochazi pravdépodobné ke vzniku
produktu P34, P35, nebo P36 (Obr. 41).
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Obr. 40: Strukturni slozeni produktii P31, P32 a P33 s m/z 434,7887

OH OH Br OH
Br i (6] Br Br\©/o. i Br l Br
; Br
P34 Br

P36

P35 O
Br

Obr. 41: Strukturni slozeni produktii P34, P35 a P36 s m/z 418,7883

Posledni oxida¢ni produkt s m/z 293,8418, ktery je druhym nejintenzivnéj$im iontem

spektra (Obr. 43, B), obsahuje dle izotopického sloZzeni pikti dva atomy bromu. Dochazi

pravdépodobné ke vzniku molekuly CsH2O3BraN jejiz piesnd m/z 293,8407 odpovida chybé

hmotnosti 3,7 ppm. Licha hodnota m/z je zpisobena pfitomnosti dusiku (nitroskupiny), ktera

mize vznikat elektrochemickou oxidaci diky obsahu amoniaku v nosné kapaliné. Amoniak

pritomny v nosné kapaliné CH3COONH4:MeOH se bude pravdépodobné oxidovat a poté

vazat jako nukleofil NO, na molekulu oxidovaného, silné elektrofilniho bromfenolu. Velmi

pravdépodobné dochazi ke vzniku produktu P37 (Obr. 42).

OH
Br Br

P37
NO,

Obr. 42: Strukturni slozeni produktu P37 s m/z 293,8418

Vznik produktu P37 byl potvrzen experimentem, kdy byla

sledovana

elektrochemickd oxidace této latky v nosné kapaliné bez obsahu amonnych iontl, tedy

v 1% HCOOH v H,0:MeOH v poméru 50:50 pii oxida¢nim potencialu 700 mV. Za pouziti
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této kapaliny se produkt s hmotnosti m/z 293,8418 ve spektru nevyskytoval (Obr. 44, A).
V druhé fazi experimentu byla sledovana elektrochemicka oxidace 2,6-DBP ve stejné nosné
kapaliné (1% HCOOH v H,0:MeOH v poméru 50:50) za ptidavku 10 pl 0,1M NaNO;
pfi oxida¢nim potencialu 700 mV. Produkt s m/z 293,8418 byl ve spektru piitomen
vtak velké intenzité, ze zastinil téméef vSechny produkty elektrochemické oxidace

2,6-dibromfenolu (Obr 44, B).

Pii tomto experimentu byla také zjiSténa sorbce dusitanového iontu na porézni
grafitové elektrodé. Sorbce se projevovala ptfitomnosti hmoty m/z 293,8418 pti oxidaci
2,6-DPB v 1% HCOOH v H,0:MeOH, kdy byl v pfedeslém kroku oxidovan vzorek
s ptidavkem 10 pl 0,1M NaNO,. Elektrochemicka oxidace byla proto opakované sledovéna
vzdy po promyvani elektrochemické cely nosnou kapalinou 1% HCOOH v H,0:MeOH
vpoméru 90:10 v 10 minutovych intervalech. Promyvanim elektrody dochdzelo
K postupnému vymyvani dusitanového iontu, které bylo sledovano v hmotnostnich spektrech

ubytkem intenzity hmoty m/z 293,8418.
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4.1.4. 2,4,6-tribromfenol

Roztok 2,4,6-tribromfenolu o koncentraci 10 pg/ml byl oxidovan v elektrochemické
cele pii riznych hodnotach potenciald. Pfi danych hodnotach potenciali (0 mV, 600 mV,
650 mV, 700 mV, 750 mV a 800 mV) byly sledovany a identifikovany vznikajici oxidacni
produkty. Zna¢né mmnozstvi produktd s nejvys$Si intenzitou bylo poskytnuto pii hodnoté
potencialu 750 mV. Latky byly méfeny s vysokym rozliSenim, abychom mohli srovnat

hodnotu m/z neznamych produkti s hmotnosti odpovidajicich navrzenych struktur.

V hmotnostnim spektrum 2,4,6-tribromfenolu se nachazi pti potencialu 0 mV ion
prekurzoru s m/z 326,7694 a slozenim CgH,OBrs;  (Obr. 48, A). Vzhledem k vypoctené
hmotnosti latky CeH,OBr3” m/z 326,7661 Da je chyba hmotnosti 10 ppm. Oxida¢ni produkty
2,4,6-TBP vzniklé pfi potencialu 750 mV (Obr. 48, B) jsou popsany nize. VSechny m/z
hodnoty jsou uvadény pro jedenkrat deprotonované molekuly [M-H] .

Po elektrochemické oxidaci 2,4,6-TBP bylo nalezeno ve spektru n¢kolik produkti.
Prvnim produktem je latka s m/z 512,7012 odpovidajici vzniku dimerni molekuly
C12H503Bry” se ¢tyfmi atomy bromu. Piesna hmotnost molekuly Ci12HsO3Br,” m/z 512,6978

odpovida chybé méfeni 6,6 ppm. Sumarni sloZeni této dimerni latky napovida vzniku

produktu P38, P39, nebo P40 (Obr. 45). oH
Br Br
Br OH Br
Br (0] Br (0]
Br 0]
HO Br OH Br OH
Br o HO P40
P38 P39

Br

Obr. 45: Strukturni slozeni produktii P38, P39 a P40 s m/z 512,7012
Izotopické slozeni piku iontu latky s m/z 432,7750 vyskytujici se také
u 4-bromfenolu odpovida tentokrat pfitomnosti tfech atomt bromu. Hodnota m/z vede

ke vzniku molekuly C;,H403Br3" s chybou 7,9 ppm (vypoétena hodnota m/z 432,7716 Da).
Nejspise dochazi ke vzniku chinonu, produkt P41 (Obr. 46).
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OH
Br I
Br || \O

O

Obr. 46: Strukturni slozeni produktu P41 s m/z 432,7750

Br
P41

Druhym nejintenzivnéj$im iontem spektra (Obr. 48, B) je produkt CgH,O3Br,N
s hmotnosti m/z 293,8446 a chybou méfeni 13 ppm (vypocétend hodnota m/z &ini m/z
293,8407 Da). Vznik produktu P37 je analogicky jako u 2,6-DBP (Obr. 42).

Posledni latkou je produkt s nejvyssi intenzitou ve spektru (Obr. 48, B), CgH30,Br,
s hmotnosti m/z 264,8543 obsahujici dle izotopického slozeni pikd dva atomy bromu. Chyba
méfeni odvijejici se od vypoctené hodnoty CgH3zO.Br,” s m/z 264,8505 je 14 ppm.
Lze usoudit, Ze se jedna o produkt P42, nebo P43 (Obr. 47).

OH OH
Br OH Br Br

P42

Br OH P43

Obr. 47: Strukturni slozeni produktii P42 a P43 s m/z 264,8543
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4.1.5. Pentabromfenol

Pentabromfenol o koncentraci 10 pg/ml byl oxidovan v elektrochemické cele
pfi riznych hodnotach potenciald (0 mV, 100 mV, 200 mV, 300 mV, 400 mV, 500 mV, 600
mV, 700 mV, 800 mV a 900 mV), kdy byly sledovany a identifikovany vznikajici oxida¢ni
produkty. AZ pii potencialu 800 mV se zacCala spotiebovavat vychozi latka s m/z 482,5902
za vzniku oxida¢nich produktu. Latky byly méfeny s vysokym rozliSenim, abychom mohli

srovnat hodnotu m/z neznamych produkti s hmotnosti odpovidajicich navrzenych struktur.

V' hmotnostnim spektru pentabromfenolu se pifi oxidaénim potencialu 0 mV
vyskytuje ion prekurzoru s hmotnosti m/z 482,5902, ktera odpovida molekulovému slozeni
C6OBr5 (Obr. 50, A). Piesna hmotnost latky C¢OBrs je m/z 482,5866. Z toho vyplyva, ze ion
prekurzoru byl naméfen s chybou hmotnosti 7,4596 ppm. Produkty vzniklé elektrochemickou
oxidaci PBP pii potencialu 800 mV (Obr. 50, B) jsou popsany nize. VSechny m/z hodnoty

Jsou uvadény pro jedenkrat deprotonované molekuly [M-H] .

Oxidaci PBP vznikd ve spektru primarné produkt o hmotnosti m/z 449,6639.
Izotopické slozeni nejintenzivngjSiho piku spektra (Obr. 50, B) odpovida ptitomnosti Ctyf
atomt bromu. Dochazi pravdépodobné ke vzniku molekuly CsO3BrsN” (Obr. 49), jejiz presna
m/z 449,6617 Da odpovida chybé hmotnosti 4,9 ppm. Produkt P44 vznikd stejnym
mechanismem jako u 2,6-DBP a 2,4,6,-TBP.

OH
Br Br

Br Br P44

NO,

Obr. 49: Strukturni slozeni produktu P44 s m/z 449,6639
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4.2. ELUCNI PROFIL

U latek 4-bromfenol, 2,4-dibromfenol, 2,6-dibromfenol, 2,4,6-tribromfenol
a pentabromfenol byl studovan elu¢ni profil pti oxidaénim potencialu 700 mV. Celkovy cas
analyzy byl prodlouzen na 5 minut. Na porézni grafitové elektrod€ byla pozorovana sorbce
vznikajicich oxidac¢nich produkti. VétSina z nich byla pfitomna jesté¢ v 5. minuté analyzy

s pomérné velkou intenzitou.

Naptiklad u 2,6-DBP se ion produktu sm/z 496,7 zacal eluovat v 0,78 min.
Intenzita iontu s ¢asem roste az do cca 3,50 minuty, poté zacala klesat. Produkt se vymyval

velmi pomalu. Casova zavislost intenzity iontu produktu je uvedena v Tab. I1.

Tab. II: Casova zavislost intenzity iontu produktu m/z 496,7083 2,6-dibromfenolu

¢ [min] Intenzita iontu m/z ¢ [min] Intenzita iontu m/z
496,7083 496,7083
1,00-1,25 82 3,00-3,25 5650
1,25-1,50 408 3,25-3,50 4800
1,50-1,75 1760 3,50-3,75 5310
1,75-2,00 4050 3,75-4,00 4480
2,00-2,25 4280 4,00-4,25 4220
2,25-2,50 4730 4,25-4,50 4010
2,50-2,75 4930 4,50-4,75 3930
2,75-3,00 4960 4,75-5,00 3170

Na Obr. 51, B je pozorovana sorbce produktu s m/z 496,7, na rozdil od iontu 293,8,
ktery sorbci na porzni grafitové elektrodé nevykazuje (Obr. 51, A).
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4.3. VLIV SLOZENi NOSNE KAPALINY NA ELEKTROCHEMICKOU
OXIDACI

Dalsim experimentem byl sledovan vliv slozeni nosné kapaliny na elektrochemickou

oxidaci pfi potencialu 700 mV. Experiment probihal za pouziti ¢ty druhti nosnych kapalin

(HCOONH,; v MeOH, HCOONH,4 v ACN, CH3COONa v MeOH a CH3COONa v ACN)

vzdy v poméru 50:50. Vzorky standarda 4-bromfenolu, 2,4-dibromfenolu, 2,6-dibromfenolu,

2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu byly pfipraveny rozpusténim 3 mg standardu v danych

kapalinach tak, aby vysledna koncentrace byla 1 mg/ml. Vychozi standardni roztoky byly dale

fedény na koncentraci 10 png/ml.

Pii pouziti kapalin sobsahem sodnych ionti, tedy CH3COONa v MeOH
a CH3COONa v ACN byla sledovana tvorba adukt sodiku, které oxidacni produkty zcela
zastinily. Oxidaéni produkty nebyly interpretovatelné a dané nosné kapaliny se jevily jako

nevyhovujici.

Mezi vhodnou nosnou kapalinu se fadi HCOONH, v MeOH, kde nebyly pozorovany
zadné vyrazné odlisnosti od zakladniho systému CH3;COONH, v MeOH.

V piipadé HCOONH; v ACN byl u vSech vzorki nalezen ve spektru produkt
0 hmotnosti s m/z 220,7694. Jeho hodnota m/z napovida vzniku slouc¢eniny BrAgCl', ktera
je totozna sizotopickym modelem BrAgCl™ (Obr. 52). Vznik slouceniny BrAgCl" s m/z
220,7694 neni znam. Pfedpoklad kontaminace ACN se pii opakovani experimentu za pouziti

jiné zasobni ldhve ACN nepotvrdil.

Na Obr. 53 je nazorny piehled hmotnostnich spekter oxidac¢nich produkti
2,6-dibromfenolu za pouziti danych nosnych kapalin (CH;COONH,; v MeOH, HCOONH,
v MeOH, HCOONH,; v ACN, CH3COONa v MeOH a CH3COONa v ACN). U prvniho,
horniho MS spektra byl pouzit pro srovnani zakladni systém CH3COONH, v MeOH.
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5. ZAVER

Tato diplomova prace je zaméfena na identifikaci produktli vznikajicich
elektrochemickou oxidaci vybranych bromovanych fenolt (4-bromfenolu, 2,4-dibromfenolu,
2,6-dibromfenolu, 2,4,6-tribromfenolu a pentabromfenolu). Vzhledem ke stoupajici poptavce
a vyrobé prevazné toxickych bromovanych fenolli, rozsifené po celém svéte,

a s tim souvisejiciho znecisténi zivotniho prostiedi je potieba se témito latkami zabyvat.

Prvni pasaz teoretické Casti je vénovana popisu pomérné nové analytické techniky,
on-line spojeni elektrochemie shmotnostni spektrometrii se zaméfenim na rizné typy
elektrochemickych cel. Jsou popsany jejich vyhody a nevyhody, elektrochemickd oxidace
a elektroaktivni funkéni skupiny slou¢enin. Nesmime opomenout také aplikace EC-MS jejiz
vyuziti se nachazi predev§im ve farmaceutickém pramyslu a K identifikaci ruznych latek
¢i metabolitd. Druhd pasaz poukazuje hlavné na vlastnosti, toxicitu, vyskyt a vyuziti

jednotlivych bromovanych fenolt.

V experimentalni ¢asti jsou prezentovany pravdépodobné strukturni slozeni
oxidaénich produktt 4-bromfenolu, 2,4-dibromfenolu, 2,6-dibromfenolu, 2,4,6-tribromfenolu
a pentabromfenolu. Bylo zjisténo, Zze elektrochemickou oxidaci dochazi ke vzniku
monomernich, dimernich a trimernich molekul. Zna¢na ¢ast vzniklych produktii odpovida
etherm, dale dochdzelo ke vzniku chinontl a nitroderivati. U vSech zkoumanych latek
se oxidacni produkty sorbovaly na porézni grafitové elektrode. Dale byl sledovan vliv slozeni
nosné kapaliny na elektrochemickou oxidaci za pouziti ¢tyf druhti kapalin (HCOONH,
v MeOH, HCOONH, v ACN, CH3COONa v MeOH a CH3COONa v ACN). Bylo zjisténo,
ze kapaliny s obsahem sodnych iontt jsou pro identifikaci produktti nevyhovujici a u kapalin

S obsahem amonnych iontd dochazi ke vzniku nitroderivati.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

MS
EC
HPLC

UPLC

ESI

El

LC

PTFE
Kel-F

4-BP
2,4-DBP
2,6-DBP
2,4,6-TBP
PBP
CH3COONH,
CH3COONa
HCOONH,
HCOOH
MeOH
ACN

CO

CO;

HBr

Au

Ag

Pt

MF

mass spectrometry
electrochemistry

high-performance liquid
chromatogramy
ultra performance liquid
chromatogramy

electrospray ionization
electron impact

liquid chromatography
polytetrafluoroethylene
polychlorotrifluoroethylene
4-bromophenol
2,4-dibromophenol
2,6-dibromophenol
2,4,6-tribromophenol
pentabromophenol
ammonium acetate
sodium acetate
ammonium formate
formic acid

methanol

acetonitrile

carbon monooxide
carbon dioxide
hydrogen bromide
aurum (latinsky)
argentum (latinsky)
platinum (latinsky)

mobile phase

59

hmotnostni spektrometrie
elektrochemie
vysokoucinna kapalinova
chromatografie

ultra t¢inna kapalinova

chromatografie

ionizace elektrosprejem
ionizace elektronem
kapalinova chromatografie
polytetrafluorethylen
polychlorotrifluoroethylen
4-bromfenol
2,4-dibromfenol
2,6-dibromfenol
2,4,6-tribromfenol
pentabromfenol

octan amonny

octan sodny
mravenc¢an amonny
kyselina mravenci
methanol

acetonitril

oxid uhelnaty

oxid uhli¢ity
bromovodik

zlato

stfibro

platina

mobilni faze



LDso

ppm
min.
tzn.

tzv.

napf.

CCa

medium lethal dose

parts per million
minuta

to znamena
takzvany
napiiklad

piiblizng
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letalni (smrtelnd) davka latky zpisobujici
50% uhyn testovanych Zivocicht

jedna miliontina



8. SEZNAM OBRAZKU

Obr. 1: On-line zapojeni EC-MS.

Obr. 2: Coulometricka cela ESA Model 5010A (Standard Analytical Cell)

Obr. 3: Coulometricka cela ESA Model 5011A (High Sensitivity Analytical Cell)
Obr. 4: Coulometricka cela ESA Model 5020 (Guard Cell)

Obr. 5: Coulometricka cela ESA Model 5021 (Conditioning Cell)

Obr. 6: Coulometricka cela ESA Model 5030 (Cell)

Obr. 7: Amperometricka cela ESA Model 5040 (Analytical cell)
Obr. 8

Obr. 9

Obr. 10: Elektro-oxidovatelné funkéni skupiny

: Amperometricka cela ESA Model 5041 (Enhanced Microbore analytical cell)

. Amperometricka cela typu ,,wall-jet*

Obr. 11: Elektro-redukovatelné funkéni skupiny

Obr. 12: Strukturni vzorec 4-bromfenolu

Obr. 13: Piiprava 4-bromfenolu

Obr. 14: Strukturni vzorec 2,4-dibromfenolu

Obr. 15: Strukturni vzorec 2,6-dibromfenolu

Obr. 16: Strukturni vzorec 2,4,6-tribromfenolu

Obr. 17: Piiprava 2,4,6-tribromfenolu

Obr. 18: Strukturni vzorec pentabromfenolu

Obr. 19: Instrumentace pouzitych laboratornich pfistroji; 1- UPLC, 2- elektrochemicka cela,
3- MS, 4- potenciostat

Obr. 20: Strukturni sloZeni produkti P1, P2 a P3's m/z 510,8224

Obr. 21: Strukturni sloZeni fragmentu P3-F1 s m/z 492,8

Obr. 22: Strukturni sloZeni fragmentu po ztraté bromfenolu, m/z 338,9
Obr. 23: Strukturni slozeni produktt P4, P5, P6 a P7 s m/z 446,8868
Obr. 24: Strukturni slozeni produkti P8 a P9 s m/z 432,9104

Obr. 25: Strukturni slozeni produktii P10 a P11 s m/z 340,8844

Obr. 26: Strukturni sloZeni produktu P12 s m/z 262,9731

Obr. 27: Strukturni sloZeni produktu P13 s m/z 186,9434

Obr. 28: Hmotnostni spektra 4-BP pii 0 mV (A) a jeho oxidacnich produktt pti 700mV (B)
Obr. 29: MSMS spektrum produktu s m/z 510,8 pti 700mV

Obr. 30: MSMS spektrum produktu s m/z 340,9 pti 700mV
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Obr. 31: Strukturni slozeni produktti P14, P15 a P16 s m/z 666,6366

Obr. 32: Strukturni sloZeni produktii P17 a P18 s m/z 496,7061

Obr. 33: Strukturni slozeni produkti P19, P20 a P21 s m/z 434,7870

Obr. 34: Strukturni sloZeni produkti P22, P23 a P24 s hmotnosti m/z 418,7946

Obr. 35: Hmotnostni spektra 2,4-DBP pii 0 mV (A) a jeho oxidac¢nich produkti pii 600mV
(B)

Obr. 36: MSMS spektrum produktu s m/z 496,7 pii 600 OmV

Obr. 37: Strukturni sloZeni produkti P25 a P26 s m/z 682,6638

Obr. 38: Strukturni sloZeni produkti P27 a P28 s m/z 666,6522

Obr. 39: Strukturni sloZeni produktd P29 a P30 s m/z 496,7055

Obr. 40: Strukturni sloZeni produkta P31, P32 a P33 s m/z 434,7887

Obr. 41: Strukturni sloZeni produkti P34, P35 a P36 s m/z 418,7883

Obr. 42: Strukturni slozeni produktu P37 s m/z 293,8418

Obr. 43: Hmotnostni spektra 2,6-DBP pii 0 mV (A) a jeho oxida¢nich produkti pti 700mV
(B).

Obr. 44: Hmotnostni spektra 2,6-DBP pii 700 mV v 1% HCOOH v H,0:MeOH (A) a 2,6-
DBP pii 700 mV v 1% HCOOH v H,0:MeOH za ptidavku 10 pl 0,1M NaNO, (B).

Obr. 45: Strukturni sloZeni produkti P38, P39 a P40 s m/z 512,7012

Obr. 46: Strukturni slozeni produktu P41 s m/z 432,7750

Obr. 47: Strukturni sloZeni produkti P42 a P43 s m/z 264,8543

Obr. 48: Hmotnostni spektra 2,4,6-TBP pii 0 mV (A) a jeho oxida¢nich produktd pti 750mV
(B).

Obr. 49: Strukturni sloZeni produktu P44 s m/z 449,6639

Obr. 50: Hmotnostni spektra PBP pti 0 mV (A) a jeho oxida¢nich produkti pii 800 mV (B).
Obr. 51: Chromatogram produktu s m/z 293,8 pii 700 mv (A) a chromatogram produktu s m/z
496,7 pti 700 mV (B)

Obr. 52: Izotopicky model slouc¢eniny BrAgCl” (A) a hmotnostni spektrum oxida¢niho
produktu 2,6-DBP s hmotnosti m/z 220,7694 (B)

Obr. 53: Hmotnostni spektra 2,6-DBP Vv nosnych kapalinach CH3COONH; v MeOH,
HCOONH, v MeOH, HCOONH, v ACN, CH3COONa v MeOH a CH3;COONa v ACN
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9. SEZNAM TABULEK

Tab. I: Parametry iontového zdroje

Tab. II: Casova zavislost intenzity iontu produktu m/z 496,7083 2,6-dibromfenolu.
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