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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva pasivnhim vzorkovap@iarnich latek z vod pomoci
vzorkovai typu POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Blam), které byly po dobu 4
tydni exponovany v odpadni védna vtoku do msstské cistirny odpadnich vod
Brno - Modice a roviZ i na vypusti vyisténé vody doreky Svratky. Po ukaieni expozice
byly zachycené organické kontaminanty uvoinze skrné faze vzorkousge pomoci extrakce
smesi methanolu, toluenu a dichlormethanu. Ziskanéaktgt byly analyzovany pomoci
kapalinové chromatografie s hmotnasspektrometrickou detekci a ionizaci elektrosprejem
Dale byla vyuZzita dvojrozerna plynova chromatografie s hmotnastapektrometrickou
detekci, kdy byly analyzovany extrakty po trime#lijllaci a methylaci. Separované latky
byly identifikovany na zaklatljejich retekniho chovani a hmotnostnich spekter.

ABSTRACT

This thesis deals with the passive sampling of potenpounds from water using passive
samplers POCIS (Polar Organic Chemical Integra&ampler). These devices were exposed
for 4 weeks in the waste water at the inflow of mipal waste water treatment plant
in Brno -Modice, and also at the outflow of the treated waldter exposition sequestered
compounds were released by extraction with a mextef methanol, toluene and
dichlomethane. Extracts were analysed by liquidoctatography/mass spectrometry with
electrospray ionization. Further, methylated amudthylsilylated extracts were analysed by
orthogonal comprehensive two-dimensional gas chrognaphy with mass spectrometric
detection. Separated compounds were identifiedhenbiase of their retention and mass
spectra.

KLICOVA SLOVA
Pasivni vzorkovani, POCIS, odpadni voda, HPLC/M&xGC-TOF MS, derivatizace

KEYWORDS
Passive sampling, POCIS, waste water, HPLC/MS, GGXGF MS, derivatization
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1 UVOD

V souwasné dob se pouzivd mnoho chemickych latek, které se gphksirokém ngtitku.
Casto jsou pouzivany i vest&im mnoZstvi nez je nezbytmutné. Typickymi piklady jsou
lé¢iva (humanni i veterinarni) nebo pesticidy. Pougdsticidi ma své vyhody i nevyhody.
Jejich vyhodou je maximalizace vynosu a kvality zeétskych produki. Jejich nevyhodou
je negativni vliv na lidské zdravi a Zivotni pi@sti. Tyto slodeniny vstupuji do Zivotniho
prostedi nebo jsou tam vnaSeny cilem jejich gitomnost nize mit fadu negativnich
dusledki. Proto je nutno tyto sl@eniny v Zivotnim prosedi dlouhodob sledovat a nalézt
vhodné metody pro jejich monitoring.

Nekteré slodeniny mizeme odbourat #istirnach odpadnich vod. Ze statistick&enky
ministerstva Zivotniho prastdi za rok 2009 vyplyva, Zecistiren odpadnich vodCQV) je
druhym nejeétsim znegistovatelemCOV Brno — Modice spolu OV Ostrava — Hvoz.
Nutno dodat, Ze vypousté znéisteni je tikrat mensi neZ zr&teni vypoustné COV Praha.
Je nutné sledovat tyto kontaminanty a nalézat noet®dy pro jejich stanoveni.

Pro jejich sledovani a stanoveni je mnoho metodu Jleny v zavislosti na druhu
zneisténi. Vzorky mizeme odebirat jednorazoviyto jednorazové odioy umoziu;ji zjistit
znetisténi v dol# odkeru vzorku. Pro ziskani hodnot dlouhodobého¢&tni je vhodnou
metodou dlouhodoby monitoring.

Pasivni vzorkovani je velmi vhodné proely dlouhodobého monitoringu, jehoz cilem je
ziskat informace o gmeérnych koncentracich sledovanych latek v dlouh@gain casovém
horizontu (den, tyden, &sic). Je pedntem této diplomové préce, ktera je hlawaaneiena
na sledovani kontaminace odpadnich vod s pouzidarkevau POCIS a jejich nasazeni
v ¢istirnach odpadnich vod.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Pasivni vzorkovani organickych latek z vod

Pasivni vzorkovani je metoda, ktera slouzi k maimgu polutani v Zivotnim prostedi. Je
to technika zaloZen&a na volném toku molekul anahgwzorkovaného média doésiého
meédia a to na zakladozdilu chemickych potencialnalytu v obou médiich [1], [2]. Volny
tok probiha do dosazeni rovnovahy v celém systéeno mlo ukoteni procesu vzorkovani
operatorem.

Je to dynamicky se rozvijejici metoda, protoze js@le vyvijeny dalSi typy vzorkové
Jsou to z#izeni obsahujici soépi medium, kde jsou zachycovany kontaminanty. Stale
probihajici vyzkum ma za cil lepSi poroztmhkinetice pijmu a z toho vyplyvajiciho deni
robustnost a schopnost pracovatiznych environmentalnich podminkach, kalibrace aprot
aktivnimu vzorkovani) [3]. V tab. 1 iieme vidt, jaké vyhody a nevyhody maji pasivni
vzorkovae. Mezi jejich nej¥tSi vyhody pat snadna manipulace a nezavislost na zdroji
energie. Mezi nevyhody, které se musi vzit v pgtati ovlivnéni okolnim prosedim.

Tab. 1: Vyhody a nevyhody pasivnich vzorkovéi [2], [3], [4]

Vyhody Nevyhody
snadna manipulace obt#&si kvantifikace
neposkytuje informaci o maximalni g
vhodné pro monitoring minimalni koncentraci vzorkovanych
polutanfi béhem expozice vzorkova
pouziti bez zdroje energie jsou oWlovany okolnim prosgedi
nizka cena Zé&eni a nizké naklady

Pasivni vzorkovée jsou z&izeni obsahujici soépi medium, kde jsou zachycovany
kontaminanty. Pro tyto vzorkove je typické, Ze se skladaji z membrany a sorbddaéeuné
jsou vhodné pro sledované analytyi. &orkovani probiha molekularni difuze, kter&igena
Fickovymi zékony.

Kinetiku prijmu polutantt pasivnimi vzorkové Ize popsat rovnici reakce prvnitiadu.
Byl vytvoren matematicky model uvedeny nize:

Cal)=Cui-e™). (1)

2
kde Cs(t) je koncentrace analytu ve vzorkdva case expozicg C,, je koncentrace analytu
ve vodném prosedi, k; a k, jsou rychlostni konstantyfigmu a zgtné difuze polutantu [5].

Pasivni vzorkovée jsou vyuzivany ve dvou reZzimech a to vintegrdtiv a
v rovnovazném. Toto roZteni popisuje obr. 1.
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Obr. 1: Rozdéleni pasivnich vzorkova&i [3], [6]

2.1.1 Rovnovazneé pasivni vzorkovée

U téchto vzorkovau je nizSi kapacita sbné faze nez u integrativnich vzorkéuaDiky
tomu je pro rovnovazné vzorkoia charakteristické relatiénrychlé dosazeni rovnovahy
mezi kontaminanty ve vzorkovaném a&mstem médiu, ktera je charakterizovana vyrovnanim
rychlosti gijmu polutant vzorkovaem a jejich Gniku z§t do prostedi. Proto je rovnice (1)
upravena do niZe uvedeného tvaru:

Co =Gyt =Gk, @)

kdeK je rozcélovaci koeficient [5] mezi vzorkovanou agshou fazi . S jeho pomoci Ize na
zaklad mnozstvi polutarit zachycenych vzorko¢am vypg@itat jejich koncentrace ve
vzorkovaném meédiu.

2.1.1.1Solid Phase Micro Extraction (SPME)

Mikroextrakce tuhou fazi byla poprvé popsana v ra@89 [7]. Je to jedna z technik
piipravy vzorku bez pouziti rozpoddta. SPME se pouziva pro agiEi izolaci a sodasre i
zkoncentrovani analiytz plynnychci kapalnych médii a némo i z pevnych vzork

Jsou dva zfsoby odiru vzorku. Prvni zfisob je odbr z matrice vzorku, kdy je vlakno
pondeno do matrice (obr. 2a). Druhymimobem je oddr z prostoru nad matrici (obr. 2b).

drzalk SPME r‘” i
i
@

drzak SPME

SPME vlikno -+j{ H SPME vlikno

michudls horka d"‘"’"“-m -] m

michadla

2

propichnuti exponovani vwjmut

sents likna hilin b) prupu:hnutl exXponovani r”muti

a) septa vlakna vlakna

Obr. 2: Ukazka obou zpisobi odbéru vzorku, a) odbér z matrice, b) odbér z prostoru nad matrici [8]
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Vzorkovani analytu je zaloZeno na transportu agara vidknu SPME potazeném tenkou
vrstvou stacionarni faze. Tyto vldkna mohou bytraaéna kapilarou s upravenym wnim
povrchem, ktera je z nerezové oceli. Schéma je anmdna obr .3. Stacionarni faze
sousted’uje analyty na povrchu vlakna a tim je SPME vhokpéimému pouziti v plynové
nebo kapalinové chromatografii.

otvor pro pojistny kolik ___

- #labek upravujici hloubku

pojistuy kolik . _~ otvor pro pojistny kolik
b= — nastaveni stupné hloubky

okénko pro kontrolu
tyvpu vlikna

spodni ¢ast dridkn — . Y.
(t&snici septum uvnit¥) . otvor pro viménnu tésniciho

septa

__— jehla propichujici septum

- jehla s pfipojenym vlaknem
_ vlikno
o o

a) b)
Obr. 3: a) vzorkovaé SPME [9], b) schéma SPME pouzivané k vzorkovani dd10]

SPME je kombinaci pasivni a dynamické metody. &gimmoci SPME je velice snadny.
Doba odiru potebna k dosaZzeni rovnovahy je¢adu rékolika sekund az minut pr@ékavé
sloweniny a viadu rekolika minut az Al hodiny na POPs. Vzorkovani tedy neni vhodné pro
dlouhodoby monitoring, jelikoz ziskané vysledky ysasrovnatelné pouze s vysledky
ziskanymi jednorazovym vzorkovanim [11].

SPME se pouziva jak pro vzorkovani vodd@ vzduchu. Ve vodach se touto metodou
stanovuji nafiklad BTEX, PAU a pesticidy [12].

2.1.1.2 Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE)

SBSE bylo poprvé pouzito v roce 1999 skupinou koRata Sandry na vzorkovani kapalné
faze [13]. Odbr vzorku je provagh piimym pondenim do kapalného vzorku. Vyuziva se
termalni desorpce. Vzorek byl poté analyzovan phgoo chromatografii (GC) nebo ve
spojeni s hmotnostnim spektrometrem. Pro analytgréknejdou stanovit pomoci GC, bylo
vyuZzito desorpce kapalinou v kombinaci s HPLC [14].

Konstrukce SBSE se sklada z magnetického michadklkeé ma skletny povrch
(obr. 4). Skleany povrch je potazen velmi tenkym filmem z polydimgsiloxanu (PDMS)
na kterém dochazi k sorpci andlyt
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/_/ film z PDMS

|-.‘l| \
L magnet . .-"'\\ q

sklenény povrch e /«, 2
a) b) & 4*7441

Obr. 4: a) schéma SBSE [15], b) SBSE ve vialce [16]

’ _“l;' |

Hlavni vyhodou sorpce je inerthost PDMS vhodna latalni, mirrg az stedre polarni
a reaktivni sloteniny bez nebezpe katalytického rozkladu. DalSi vyhodou je linearit
sorgni izotermy, kter4 je nutna pro kvantitativni arzaly Nevyhodou je nizk& kapacita
vzorkovae [17].

Tento vzorkova vyrabi firma Gerstel pod obchodnim néazvem Twidtdd8]. SBSE je
vhodné pro kvantitativni analyzu s extrémrizkym deteknim limitem (pod ppb), navic je to
reprodukovatelna metoda. Tento vzorkdwaiZze byt opakovahpouzivan.

Misto PDMS se daji pouzit i jiné materidly vhodnéo konkrétni skupinu analyt
Michadlo potaZzené alkyldiolsiloxanem je vhodné afein a jeho metabolity ziskané
Z biologickych roztok. DalSim typem je michadlo potazené molekwantisttnym
polymerem pouzivané n#klad k extrakci polycyklickych aromatickych uhlodidi
z vzorki morské vody. Déale byly syntetizovany polyuretanowéyp pouzivané jako nét
Byly pouzity napiklad na odbr vzorki triazinovych herbicid z podzemnicki povrchovych
vod [17].

2.1.2 Integrativni pasivni vzorkovace

Integrované vzorkovwa pisobi v kinetické,caso integra&ni fazi gijmu zobrazené na
kiivce (obr. 1) zachycujici zavislost mnozstvi zaemyech analyt na dolé expozice. V této
fazi piijmu je rychlost penosu hmoty na gmou fazi linearst unmerna rozdilu chemickych
potenciah kontaminantu ve siné fazi a ve vzorku a koncentraci kontamifant
ve vzorkovaném médiu. V ddbodbiru vzorki nedochazi k ustaleni rovnovahy s okolnim
prostedim. Proto se fpdpoklada, Ze mirai@nosu hmoty nebo vzorkovaci rychlost je
konstantni po celou dobu afth vzorki a v disledku toho je vztah mezi koncentraci cilovych
analyti v matrici vzorku a mnozstvi extrahovanych anajgt linearni. V této fazi vzorkovani
je rychlost zptného Uniku analytu ze &mé faze do vody zanedbatelna, vzorkopsacuje
v linearnim rezimu jmu. Rovnice (1) je zredukovana do tvaru

Cs(t)=Cukt, (3)
Tato rovnice se fize upravit do tvaru
M (t)=CuRet, (4)

kde Ms je mnozstvi analytu ve &mé fazi vzorkovée aRs je konstanta ugsrnosti k rychlosti
vzorkovani [5].
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Pro tyto vzorkovée je typické, Ze maji vysokou kapacitwsi® faze. Na zakladmnozstvi
zachycenych polutaintpo celou dobu expozice je ziskana informacetmpmé koncentraci
polutantu. Proto tyto vzorkova poskytuji ¢aso¥ vazeny pimér (TWA) koncentrace
cilovych analyii ve vzorku matrice za pmérnou dobu expozice [6].

2.1.2.1Membrane Enclosed Sorptive Coating Sampler (MESCO)

Prvni zminka o tomto vzorko¥abyla v¢lanku z roku 2001 [19]. Tento vzorkavaznikl
Gpravou techniky bezrozpoddtové extrakce (SBSE). Tato technika byla isgbena
k integrativnimu vzorkovani perzistentnich, hydiofach organickych polutaintve vodném
prostedi.

Vzorkova je sloZzeny z michadélka Twister (SBSE), které eldv pohybuje ve vaku
z regenerované celuldzy, slouzici jako polopropustmeembrana, napiném destilovanou
vodou a uzakeném na obou koncich svorkami [11], [19]. Schéma/gdeno na obr. 5.

fluidum

44— membrina

michadélko Twister
potaiené PDMS

4—— uzavér
Obr. 5: Schéma vzorkov&e MESCO [20]

Selektivita vzorkovée je zvySena jednak od&lénim rozpudtnych molekul od koloid
béhem difuze, jednak tim, Ze cilové hydrofobni anajgbu selektivl extrahovany z roztoku
kolem filmu z PDMS. Kombinuje pasivni vzorkovani g&oncentrovanim bez pouziti
rozpoustdla a naslednou desorpci analyiimo do chromatografického systému. Mezi
vyhody této metody p#t nizk& cena, lehkaignositelnost zi/odu miniaturizace. Tato
metoda byla 0s§$re pouzita pro pesticidy, polychlorované bifenyly alyzyklické
aromatické uhlovodiky [11].

2.1.2.2Pasive In-Situ Concentration Extraction Sampler (BCES)

Tento vzorkova byl poprvé pouzit v roce 1993 [21]. Vzork@v@e sestaven z mosazné
trubky ve tvaru T a polopropustné membrany z pblgjenu. Konstrukce vzorkova je
na obr. 6. Trubka je nagina rozpou&dlem. Ri vzorkovani dochazi k difuzi kontaminant
z vod do rozpoustlla gres polopropustnou membranuii Rzorkovani hydrofobnich latek
jako PCB se tyto latky hromadi v nepolarnim hexg®]. Misto hexanu fiize byt pouzit
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i isooktan. Hexan je KtavéjSi nez isooktan, coz apobuje vyssi riziko id manipulaci se
vzorky. Vyhodou hexanu je snadné zkoncentrovania@¥idnim a roveéZz kawjsi

sloweniny jsou Iépe odidieny pi analyze plynovou chromatografii. Isooktan je ihéikavy,

ale doporduje se jako rozpouidio nagriklad pro xylen [23], [24].

teflonova matice

: II kovova T-trubka

rozpoustédlo

kovova matice

polvethylenova
~ membrina

.. O-ring z materiiln Viton

Obr. 6: Schéma PISCES [11]

Tento vzorkova je vhodny pro vodné vzorky s nizkou koncentraciht@minant [11].
Pouziva se pro stanoveni polychlorovanych bifemypesticid [25], [26].

2.1.2.3Semi-Permeable Membrane Device (SPMD)

SPMD byl vyvinut v kolektivu J. N. Huckinse a torace 1990 pro studium biologické
dostupnosti [27]. Tento vzorko¥ge nejpouziva&jSi z pasivnich vzorkova. Pouziva se
na vzorkovani hydrofobnich organickych kontamifiaatposkytuje¢aso¥ vazeny piimer
koncentrace cilovych anaiyte vzorku matrice za pmérnou dobu expozice. Doba expozice
je viadu dri az neésici. SPMD je reprodukovatelnd metoda vhodna i pro posoi toxicity
[28].

Sklada se z LDPE membrany ve tvaru ploché trubégensné trioleinem, na obou koncich
zatavené [5]. SPMD jefpd expozici upewimo do drzak rizného provedeni (obr. 7)iiklad
koSe pro vzorkovéani vod je na obr. 8.

Obr. 7: Drzaky ruzného provedeni pro expozici SPMDs [29]
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Obr. 8: a) maly koS pro 1 — 2 drzaky [29], b) velkykoS pro 1 — 5 drzaki SPMD [30]

SPMD se pouZziva pro hydrofobni steminy, které maji log Ky vyssi nez 3. Pouziva se
pro vzorkovani Sirokého spektra latek hapolychlorované bifenyly, organochlorované
pesticidy, polychlorované dibengmdioxiny a furany [5], organofosfaty, pyrethroidni
pesticidy a dalSi nepolarni latky [28].

2.1.2.4Chemcatcher

Tento vzorkova byl vyvinut na Univerzit v Portsmouthu a to v ramci projektu Evropskeé
Unie [31]. Jehodo je z PTFE, dale obsahuje difuzni membranyignpajici fazi (obr. 9).
Podle toho jaké latky chceme zachytit, volimieng typy faze a membranu.

e

o
Fed __'“"x\-
l\x‘ -

/ P
x\_,_ memhraua
\ 2"* shérna faze
(e ™

o=

Obr. 9: Zakladni konfigurace vzorkova¢e Chemcatcher [32]

télo z PTFE

Pro nepolarni latky se pouziva polyethylenovAa meémdr pro polarni se pouziva
polyethersulfonovd membréana. Tento typ vzorkev@e i vhodny pro zachycenéZkych
kovi. V tomto gipact se pouzije acetylcelulosova nebo polyethersulfanmembrana. Vice
viz tabulka 2.
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Tab. 2: Kombinace sorbentu a membrany pro izné sloweniny [33]

Stanovované slotgeniny Sorbent Material membrany
Polarni organické sl@eniny C18 Empore disk polysulfonova
Hydrofébni slodeniny C18 Empore disk nlzkohu?tLoSr;Ep)olyethyler

acetatova celuloza (CA)

Kovy Chelat&ni disk potazena Nafione
Anorganicka rtd Chelat&ni disk polyethersulfonova
Organocin C18 Empore disk CA
Polarni a semi-polarni pesticidy SDB-XC Empore disk -

Léciva SDB-RPS Empore disk -

Pozn. ! ...Nafion je synteticky kopolymer tetrafluoroethyle(reflon) a perfluoro-3,6-dioxa-4-methyl-7-okten-
sulfonové kyseliny [34]

Pouziva se kzachyceni polycyklickych aromatickycluhlovodilka  (PAU),
polychlorovanych bifenyl (PCB), organochlorovych pestidida triazinovych pesticid
rezidua l€iv [35] a €Zkych kow.

Chematcher byl nd&fklad nasazen na 16 evropskych tocich Zeldain monitoringu 10
polarnich a semi-polarnich pestitifB6]. V Ceské republice byl tento typ vzorka@eapou?Zit
na stanoveni PAU, PCB a organochlorovanych pesticigce Labi [35].
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2.2 Polar Organic Chemical Integrative Sampler (POCIS)

Je to prvni vzorkovavyhradré pouzivany pro vzorkovani polarnich organickychekat
z vod. Byl patentovan v roce 2002 kolektivem JPBttyho [37]. Tento vzorkovase pouZziva
na vzorkovani jak hydrofilnich, tak hydrofobnichganickych latek, které charakterizuji
hodnoty rozdlovaciho koeficientu n-oktanol/voda,iKv rozmezi od 3 do 4 [20].

2.2.1 Popis

Vzorkova: POCIS je tveéen d¥ma polyethersulfonovymi membranami (PES), kteréi maj
mezi sebou uzd&en sorbent slouzici jako &ha faze. Vzhledem ktomu, Ze membrany
nemohou byt tepethuzaweny, byly jako &snici médium pouzity dva seSroubované kovové
krouzky. Schéma vzorkova je zobrazeno na obr. 10.

o 0 " Y N
e / \ (/ “\,‘.
| .." |
IR I
0 0| | a .'
‘ : 4 \\ ,f; I\ﬁ\ /
1 7 sorbent !
PES membrany
2 kovové tésmici krouzky

Obr. 10: a) Schéma POCIS [38], b) POCIS ve skutaosti [39]

Vzorkova POCIS ma d¥ zakladni konfigurace. Prvni z konfiguraci je umiéni,
pouziva ftifazovou smis Isolute ENV+ (hydroxylovany kopolymer polystyrenu
a divinylbenzenu [40]), ktera t¥o80% hmotnosti sorbentu, a ¥m rozptyleny Ambersorb
1500 na S-X3 Biobead. Misto Ambersorb 1500 s&empouZit i Ambersorb 572. Tato
konfigurace je univerzalni. Pouziva se na vzorkov@esticidi, piirodnich a syntetickych
hormori a dalSich kontaminaintz vod [20]. DalSi konfigurace obsahuje sorbenti©bid B
pouzivany i do kolonek na extrakci pevnou fazi (5PE&to verze se pouziva pro hydrofilni
|éciva z divodu gFitomnosti vice funénich skupin u I&v, které se vazou naitazovy systém
a tim znemoiu;ji jejich eluci ze sorbentu. Vyhodou tohoto vzor&e je moznost zemy
sorbentu dle druhu latek, na které se vzorkga@uziva.

2.2.2 Princip, teorie

Rozpu&Ené hydrofilni organické latkyipchazeji z okolniho prastdi ges polopropustnou
membranu do sorbentuCastice, mikroorganizmy a makromolekuly ip@ru vetsi
nez 100 nm jsou selektigrvylouceny. Ri delSi expozici (42 tydl) je mozné znaSteni
zaizeni. Pouzita PES membrana je vhodnd pro snii@iogického znéisténim oproti jinym
polymernim materidim pouZzivanych jako membrany v pasivnich vzorkésta Efektivni
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vzorkovaci plocha je 41 civa hmotnost sorbentu cca 228 mg, tim se udavé&mpptachy
membrany k hmotnosti sorbentu, ktery je cca 188/gid1].

K odhadu koncentrace analyt koncentrace v pasivnim vzork@vanusi byt spliny tri
podminky. Prvni podminkou je Ze, koncentrace vek@aai musi byt anérna koncentraci
v prostedi a rychlostni konstanty pro chemickou ¥m a rozdlovaci koeficienty musi byt
nezavislé na koncentraci analytu v ptredf. Dale, Ze rychlostni konstanty a répgaci
koeficient pro cilové analyty pouzitelné v podmidkén-situ musi byt znamé. Posledni
podminkou je, Ze proces vzorkovani by gewmyznamr sniZzovat koncentraci analytu ve
vzorkovaném meédiu. Akumulace polutant pasivnim vzorkowv je fizena kinetikou prvniho
radu.

2.2.3 Vzorkované sloweniny

Tento vzorkova se pouziva pro zachyceni polarnich latek, jejildt? Koy je v rozmezi
od 3 do 4. Hodnota 3 se pouziva jako mezni bod rhgdrofilnimi a hydrofobnimi
sloweninami. Vzorkované hydrofilni latky ve své strulegugtSinou obsahuji jedndi vice
polarnich skupin nebo maji vyznamny dipolovy moment

Pomoci vzorkovée POCIS se stanovuje Siroké spektrum &ain od pesticitl (triazinové
herbicidy, amidové herbicidy a organofosfatove ktisely) az po I€iva, hormony, a dalSi
[20]. V tabulk&ch niZe jsou znazeny struktury slodeniny a jejich z#gazeni. Vtab. 3 a 4
muzeme vidt néktera I€iva, nag. acetaminofen, azitromycin. Do této skupiny ipat
i sulfonamidy a tetracykliny. Pomoci vzork@eaPOCIS nmizeme zachytit i metamfetamin
a 3,4-methylendioxymetamfetamin (MDMA) jejichz dttura je uvedena v tab. 5.

Tab. 3: Néktera lé¢iva zachycend vzorkovéi POCIS a jejich struktura, 1. ¢ast

Nazev Zaazeni Struktura

. . . HO NH
acetaminofen antipyretikum O S—o

azithromycin antibiotikum

Léciva

karbamazepin antiepileptikum \ N O
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Tab. 4: Néktera lé¢iva zachycend vzorkovéi POCIS a jejich struktura, 2. ¢ast

Nazev

Zaazeni

Struktura

CHg3

propranolol

OMNH)\CHz

antihypertenzivum “l l HO

Légiva

tetracyk

lin antibiotikum

H3C\N/CH3

OH

HsC.__OH
OH
O“‘ NH,
(6] (¢}

Tab. 5: Nékteré drogy zachycené pomoci vzorkowe POCIS, MDMA je také znam pod nazvem

3,4-methylendioxymetamfetamin

Nazev

Struktura

metamfetamin

NH_
CHs
CHg

drogy

MDMA

o NH
CH,
< CHg
o]

Mezi dalSi latky zachycené pomoci vzorkéeeaPOCIS pdt hormony. V tab. 6 riveme
vidét strukturu nap 17B-estradiolu a estriolu.

Tab. 6: Hormony zachyce

né vzorkové POCIS

Nazev

Struktura

17B-estradiol

CH4OH
HO

17a-Ethylenestradiol

/CQI%CH
HO

hormony

estron

CH; O
HO’ i E
CHZOH

estriol

OH

HO
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Mezi dalSi vyznamnou skupinu sk@®nin pati pesticidy. V nasledujici tabulce (tab. 7, 8) je
znazorrna struktura vybranych pestididnezi &z pati cyanazin, atrazin, alachlor a dalSi.

Tab. 7: Vybrané pesticidy stanovované pomoci POCIS,. ¢ast

Nazev Z#azeni Struktura
CHj
HN—
. . , CHj
atrazin tr|a2|r_10_vy N)\N
herbicid )|\ A
H3C/\ ng N C
HaC NH N NH CHs
cyanazin triazinovy | YH C&N
herbicid NN 38 -
L
CHj
HN—
hydroxyatrazin tr|a2|r}o_vy N)\N
herbicid H30>\ )|\ /&
HyC” "NH u o
CHj
HN%CH3
. iazi \/ CH
terbutylazin triazinovy XN
herbicidy )|\ /k
=
H3C/\NH N"

acetanilidovy

>
o
[&]
= alachlor -
1% herbicid HoC CH
o
(@]
|“cn43
O—P—O0_ CHs
_ , o o I\
chlorpyrifos insekticid | SNV
= Cl
Cl
Oo—\
| CHg
O—P—0_ CHs
o . - Y
diazinon insekticid NI X
chj)\N/ CH,
CHj
o) Cl
: organofosfatovyl  HC_ | /—<
dichlorvos : . P
insekticid O—h—0 cl
H3C_O
Cl
diuron herbicid C@*NH% CHa
N
o CH,
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Tab. 8: Vybrané pesticidy stanovované pomoci POCIZ. ¢ast

Nazev Z#azeni Struktura
H3(13
NH N\

isoproturon herbicid Y CHs
> H3C (@]
% CHs
b Cl O—CHj,
g A
ol (6] N CHj

metolachlor herbicid CH,

H,C

Vzorkova POCIS také zachycuje Ekteré paimyslow vyrabené latky a latky pro domaci
pouziti. Jsou to na&palkylfenoly, kofein, N, N-diethyl-m-toluamid (DEB a indol. V tab. 9
jsou znazorény struktury gkterych vySe uvedenych latek.

Tab. 9: Nékteré pramyslowé vyrdbéné sloweniny a jejich struktura.

Nazev Zdazeni Struktura
(@]

ochrana ped

benzofenon UV-A a UV-B
z&enim

-] (0]
z\ HSC\N N;CHS
E kofein alkaloid L/
%‘_ o/)\N N

|
N CHg
) [¢)
5 HaC | o
\g\ DEET repelentni latka 3 —cH,
>

Cl OH
. antiseptikum, ©
triclosan ) .
desinfekcium
Cl Cl

2.2.4 Pouziti vzorkovate POCIS

Vzorkovae jsou Srouby uchyceny na n@sktery pojme 3 vzorkow® (obr. 11a), tyto
nosce jsou zasazeny do vzorkovaciho kose (obr. 11kp KgSe jsou pro jeden nebo pid t
nosice. KoS se vzorkowa je ukotven na misto vzorkovani pomoci kovovychorsk
a ocelovych lanek.
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Obr. 11: a) Nost t¥i diski POCIS v malém koSi; b) Velky koS na vzorkovée, v pop‘edi vzorkovate
POCIS a SPMD na nosiich [39]

Po vyzvednuti vzorkow® z vzorkovaného media se z koSe vyjme djosikterého se
odejmou disky vzorkow#. Poté nasleduje jemnéci&teni, které se provadi jemnym
kart&kem za sotasného omyvani POCIS pod proudem vody. Musi se daato, aby
nedoslo k poskozeni membran. Po u¥ninésnicich krouzk a oddleni membran je sorbent
pienesen do kolony. Poté nasleduje eluce a frakosormachycenych latek obdobnymi
postupy jako v kapalinové chromatografii. Objemtoém s cilovymi analyty je zmensen
pomoci vakuové odparky a pomoci proudu dusiku. Réseduje finalni analyza. Vse je
znézorgno na obr. 12. VzorkowaPOCIS niize byt pouzit i na bio-analyzai testy toxicity.

olisténi |
zevnéjikn - \
©

extrakce rozpoustédlem
( a chemicka desorpce

zkoncentrovini
transport do

I a frakcionace
laboratofe v

uzaviené nidobé

\ AN,

nasazené POCIS

biochemiclké testy/
toxikologické testy

chemicka analyza

Obr. 12: Schéma nakladani s vzorkové& POCIS [20]

Ziskany extrakt mZze byt analyzovan plynovou chromatografii s detedttoelektronového
zachytu (ECD)¢i s plamenoionizénim detektorem (FID). Dale se pouziva plynova
chromatografie spojena s hmotnostni spektrom@tkidpalinova chromatografie s detektorem
diodoveho pole (DAD) nebo ve spojeni s hmotnostspektrometrem. DalSi moznosti je
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i analyza ziskanych extrakpomoci biochemickych technikéetns techniky MICROTOX,
estrogenového testu (YES) a androgenniho testu Y YZ®3.

Vzorkova: POCIS byl nafiklad pouZzit tymem J. R. Bidwella na monitoring f&du,
léciv a sterol v jeskynnich proudech na severovych@klahomy a severozapadu Arkansasu
[42]. Také byl pouzit na stanoventié v Ustiteky Seiny [43].

2.3 VysokoWinna kapalinova chromatografie (HPLC) ve spojeni $imotnostni
spektrometrii (MS)

Kapalinova chromatografie je jedna ze sepmieh technik. Je to vhodna metoda pro
analyzu tepeln nestalych a n&kavych slodenin. Separace slozek je zaloZzena na interakci
vzorku se stacionarni fazi i mobilni fazi (MF). obdrzeni vzorku v kol@anzavisi na afinit
analytu k stacionarni i mobilni fazi. Je vice methan separace nap adsorpce, &eni
na zaklad rozpustnosti a dalSi. Kapalinovy chromatograf uLBFe slozen Zerpadla,
davkovae vzorku, kolony, detektoru a vyhodnocovacih&izemi. Na obr. 13 je znaza@mo
schéma kapalinového chromatografu ve spojeni sroatitim spektrometrem.

Kapalinovy chromatograf uv 5 HPLC-UV
S 1§ - detektor systém
Pumpa "‘“-Z:Dévkovaf:)_* Kolona R —

Hmotn. spektrometr

..-".‘ lont. :

v

Analyzé-__ petektor

Obr. 13: Schéma kapalinového chromatografu s hmotrginim spektrometrem [44]

Cerpadlo zajifuje konstantni gitok mobilni faze. Nejasgji se pouzivaji pistovéerpadla.
Pti pohybu pistu dochazi k vytlani malého objemu mobilni faze do systéemuiaptném
pohybu pistu se komora zaplni mobilni fazi.

Zatizeni pro gradientovou eluci umage plynule n&nit sloZzeni mobilni faze. Prvnim
typem je soustava dvaierpadel, z nichz kazdé davkuje jednu sloZku moliimé. Gradient
se vytvdi postupnou zrnou pitoka na oboucerpadlech. Druhym typem je &Fyicestny
ventil umistny na sanéerpadla, ktery umaiuje prepinani mezi slozkami mobilni fazered
vstupem dcaterpadla je sks dikladne promichana ve s&ésovaci komée. U €chto zd&izeni
Ize nastavit libovolny pibéh gradientu s pouzitim ayi sloZzek mobilni faze.

K davkovani vzorku se pouziva Sesticestny kohalévwkovaci sm§kou. Ri davkovani je
nejprve smyka naplgna vzorkem a poté je ventikgpnut do druhé polohy, kdy skikpou
protéka mobilni faze, ktera unasi vzorek do kol@¥b}.

Material kolon musi odolavat relati#gnvysokym pracovnim tlak a zarové musi byt
odolny k chemickému gsobeni MF. Ztohoto ivodu se jako material kolon pouZziva
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antikorozivni ocel, tvrzené borosilikatové sklo oefejich kombinace. S rostouci délkou
kolony se zvysSuje dinnost separace, doba analyzy a pracovni tlakkleaji s rostoucim
pramérem naplg kolony. Naplg kolon jsou zaloZeny na anorganické matrici (sdida oxid
hlinity, ...), na kterou jsou chemicky vazary uchyceny #izné stacionarni faze. Volba
mobilni faze zavisi na druhu stacionarni faz#.gouziti systému s normalnimi fazemi je
stacionarni faze polarni a mobilni fazi je nepdlamzpoustdlo. Fi pouziti systému
s obracenymi fazemi je stacionérni faze nepolambailni faze u tohoto systému je polarni
[46].

Spojenim HPLC s hmotnostni spektrometrii jsme soh@malyzovat Siroké spektrum
slowenin. Tato metoda se pouziva na tepédbilni, vysoce polarni nebo vysokomolekularni
latky. Ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (dl#) se jako iontovy zdroj n&gseji pouziva
elektrosprej.

Elektrosprej je pdt do mekkych ioniz&nich technik. Eluét prochézi kapildrou na kterou je
vloZeno vysoké nafpi. Fxi vystupu z kapilary se t¥otzv. Taylofiv kuzel. Vznikajici kagiky
nesou na povrchu velké mnozZstvi nd@boNaslednym odpgavani rozpoustlla dochazi
k zvySeni hustoty povrchového nabojeii Rlosazeni kritické hodnoty dochazi k tzv.
Coulombické explozi, k rozpadu na mensi Kapiaz na jednotlivé ionty [47], [48].

.a— Vstup z HPLC

| I
§ "—'L ) }j

iontova past

nebulizér

cocky
Obr. 14: Schéma napojeni MS na HPLC [44]

Vznikajici ionty dale pokrauji do analyzatoru. Mezi analyzatory fiabntova past nebo
kvadrupdl a dalSi. Z analyzatoru jsou ionty vypuaoy do detektoru a odtud jde signal do
vyhodnocovaciho Z&eni.

2.4 Dvojrozmérna plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (GCxGC-TOF MS)

Oproti jednorozrarné plynové chromatografii ma dvojrogma (2D) plynova
chromatografie vyhody ve vysokém rozliSeni. To jesakeno pouzitim dvouaznych
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stacionarnich fazi (n&pnepolarni a polarni) ¢hem jedné analyzy, coz umuaje lepSi
charakterizaci komplexnich vzark

Klicem k zvySeni rozliSeni je termalni modulator usmgtmezi ok kolony. Sklada se
z robustniho dvoustupveho systému, ktery vytiiddveé odlisSné zony stdaw chlazené
kapalnym dusikem a z#kané horkym vzduchem zaji§ici prevod separovanych latek
z prvni kolony do druhé. Termostat sekundarni kplslouzi pro optimalizaci separace na
druhé kolog [49], [50]. Schéma GCxGC-TOF MS je uvedeno na tbr.

vyhiivany interface

kolona -
vialka s kalibratni slouteninou 2 dimenze o A
vystitelovaci desticka K
. paprsek
ele!{tmnm’a ekt B vituy vaorke
optika T E|
: i . seltundarni o P <ho ol
komora iontového zdroje termostat i e e
1-10 pTorr’ U -:Ei—.‘.g_;'é':
T
huhgu!llr;l;{lrilzla.rm kapilirms
kolona
iontovi optila ¥-— hlavni
termostat

vychylovaci
elektrody v ose Z
detektor

Einzelovy Colky

- letovd
vyechylovaci +

elelitrody v ose Y rulizee.
a— 0.1-1pTorr
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Obr. 15: Schéma GCxGC-TOF MS [49]

Kromé TOFMS detekce v systétmu GCxGC nabizne kvalitativni vyhody. Dle povahy
stacionarni faze jsou ziskavany chromatogramy reéelmym zobrazenim skupin andlyt

sadazenych dle specifické chemické vlastnosti. To umg pesrgjsi identifikaci
jednotlivych analyi.

U TOF analyzatoru dochazi k rageni ionti podle m/z na zékladejich odliSné doby letu
z iontového zdroje do detektoru. lonty s vySSi paam m/z jsou pomalejSi nez ionty s nizsi
m/z, proto k detektoru nejive dorazi lebi ionty. Délka drahy letu jetdezit4 pro dosazeni

vhodného rozliSeni. Pro pouziti TOF analyzatorunyggné pouzit iontovy zdroj v pulznim
rezimu [51Chyba! Nenalezen zdroj odkaa..
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2.4.1 Derivatizace v plynové chromatografii

PouZziti derivatizace spiva ve znéné struktury analyzované sldeniny za delem zvySeni
tékavosti, gipadré zvySeni odezvy analyzovanych slenin v pouZzitém detektoru.
Derivatiza&ni cinidla umozuji analyzovat sloteniny, které jinak nelze pomoci plynove
chromatografie separovat. Derivatizace se pouzev&l&pSeni rozliSeni a sniZzeni polarity
slowenin, dava moznost analyzy tepelmestalych slotenin, gispiva k zlepSeni dinnosti
separace a ke zlepSeni stability gknin. Volba derivatizaiho ¢inidla zavisi na funénich
skupinach, které vyzaduji derivatizaci, a r&&ma gitomnosti jinych funknich skupin
v molekule. Volbucinidla dale ovliviuje chemicka struktura a vlastnosti derivatizované
molekuly.

Pfi pouziti derivatizaniho cinidla nesmi dochazet k strukturdlnim &mém v pfibéhu
vzniku derivatu, ke ztraceni vzorkuwehem reakce. Vysledny derivat musi byt stabilni
v zavislosti naase. B derivatizaci se pouzivajiizné derivatizéni techniky mezi které piat
acylace, alkylace (methylace, acetylace) a sily|a2¢

Pri methylaci dochazi k nahradktivniho vodiku za alkyl. Jakaiglad je uvedena reakce
kyseliny dekanové a diazomethanu, kdy vznikda mesigk kyseliny dekanové (obr. 16).
Mezi methyl&ni cinidla pati vySe zmigny diazomethan, dale ndklad alkylhalogenidy
(pentafluorobenzylbromid) a alkoholy [53].

O‘ — > (‘)
+ N=N=cH /\/W CHs 4
H C/\/\/\/\)\OH 2 HaC o N2

3

dekanova kyselina diazomethan methylester kyseliny dekanové

Obr. 16: Reakce kyseliny dekanové s diazomethanem

Pri silylaci dochazi k nahradaktivnino vodiku trimethylsilylovou skupinou.riklad je
uveden na  obr. 17, kde je zobrazena reakce  kyselimktanové
s bis(trimethylsilytrifluoroacetamidem (BSTFA).

CHy
‘ o]

3 — "
—Si— F
/\/M + F4‘_<\ CHs HaC o + 4‘_<\ CHg
HaC OH F N CHs F N

|
7?ifCH3 —?ich3
CHs CHs
oktanové kyselina bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid ~ trimethylsilylester kyseliny oktanové  trimethysilyltrifluoroacetamid

Obr. 17: Reakce kyseliny oktanové s BSTFA

2.5 Cistirna odpadnich vod v Brné-Modf¥icich

Cistirna je vyuZzivana ksténi odpadnich vodifvadénych z kanalizénich stok a pomoci
gerpacich stanic i z irokého okoli Brna. Nyni jsotistirné odpadni vody ¢OV) napojeny
i mésta Kuim, Modrice, obce ZeleSiceeska u Brna, Slapanice, Slapanice-Bgtbvice,
Ostopovice, Moravské Kninice, Lipka, Podoli, Pottovice a Rozdrojovice.

Pavodni ¢istirna odpadnich vody byla do provozu uvedenace 961, a to jako klasicka
dvoustupova cistirna s anaerobni stabilizaci kalu. S rozvojendsten a hydraulickym
i latkovym pretizenim bylo provasho postupné roz&ni prakticky cel€ OV a to v piibshu
80. let. Jiz od roku 1992 seigravovala celkova rekonstrukce a rdesi COV. Poteba
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realizace se stavala nalélgi. Cilem bylo zajistit spkni vSech limitt pro vypou&ni
vycistenych odpadnich vod dlgeskych i evropskych norem d&eplpisi a zarové zajistit
dostaténou kapacitu zZdzeni aby bylo vyhosno stale rostouci poptavceésta Brna
a okolnich aglomeraci. Koncemdtma roku 2001 byla stavba zahajena a dé&oa koncem
roku 2003. Jednolety zkuSebni provoz byl zahajetedna 2004. Po kolaudaci je stavba
v trvalém provozu.

Cisténi odpadni vody se & na mechanicky a biologicky stupea dale na kalové
hospodéstvi viz obr. 18.
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Obr. 18: Blokové schéma OV Brno - Mod#ice

Mechanicky stupeai se sklada z lapék Strku, cesel, lapdku pisku, pfey pisku
a usazovaci nadrze. Surova odpadni vadaka nacistirnu ges gitokovy objekt. B vySSim
priatoku se defva voda nejprve shromdidje v degové zdrzi. Po skareni degové udalosti
je voda ze zdrzeipserpana zt do¢isticiho procesu. Voda, kteréitgka doCOV, je nejprve
zbavovana hrubého &ku v lapaku &trku poté pechazi pes ¢esla. Shrabky &esli jsou
lisovany a poté propirany vodou. Vodaeslovny dale pokkaje do provzdusovaného
lapaku pisku, kde se separuje i tuk. Piselkigdripgén v tiidicce a préce pisku. Poté je pisek
uloZen do kontejneru. Dale je voda distribuovangedimotlivych usazovacich nadrzi, kde je
zajis€no mechanické odstrami sedimentujicich latek.

Biologicky stupeai se sklada z aktivai a dosazovaci nadrze. Voda je vedena
Z usazovacich nadrzi do aktiva zény. Aktivace je rozflena na d¥ samostat#i¢i spole&né
provozované drahy. Voda je n&jpk pivadéna do anaerobni nadrze s funkci defosfatace,
nasledd do olghové anoxické nadrze s funkcfepfazené denitrifikace. Posledni stépn
aktivace je oxickacast sjemnou aeraci (malé bubliny) réeda na provzduvanou
a neprovzdutovanou zonu. Vzduch je do procesu dodavan z dmgohavratny Kkal
z dosazovacich nadrzi je pro dosazetinng defosfatace zbaven dirsani denitrifikaci
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v piedfazené anoxické nadrzi, unwisé v prvni ¢asti aktivace. Odbouravani fosforu je
piednostd zajiS€no biologickym procesem. Pro odsttah zbytku biologicky
neodbouraného fosforu se pouzivd chemické srazeno@ siranu Zelezitého. Z aktérdch
nadrzi postupuje akti¢ai snmts do dosazovacich nadrzi, kde dochazi k usazedikdeai
aktivovaného kalu. Usazeny kal je vedegegxerpaci stanici vratného kalu do preanoxické
zony aktivace. Aktivovany igbyt&ny kal odebirany z aktivace je zpracovavan v kaiové
hospodéstvi. Recistené voda je vypousha do recipientu.

Kalové hospod#&stvi se sklada ze zahigs/aci nadrze, flotai jednotky, vyhnivaci nadrze,
odvodréni a suSeni kalu. Primarni kal z usazovacich ngezahusovan a dale poktaje do
kalové snéSovaci nadrze. iBbyte&ny aktivovany kal, fivadény z biologického stupn je
zahu$ovan ve floténi jednotce. Zalohou pro zaha&ani primarniho i sekundarniho kalu
jsou jednotky mechanickych sit. Ke smichanitikabchazi v homogenni €8ovaci nadrzi.
Smesny surovy kal je feéerpan do vyhnivacich komor. K odstéah predevsim vlaknitych
latek slouzi pedrazena filtrace. Vyhnivaci nadrze jsou intenzipnomichavany a udrzovany
pii konstantni tepl@t 35°C, aby byl zaji&h rist mezofilnich bakterii. Ve vyhnivacich
nadrzich se kal zdrzujefiplizné¢ 22 dni. Po dobu vic jaktyt dni je stabilizovany kal
uskladrén v uskladiovacich nadrzich. Zt¢hto nadrzi je vyhnily kal s obsahem suSiny kolem
4% odvodiovan odstedivkami. Kal z odsedivky o suSid cca 24% je transportovan do
suSarny. Dlouh& doba zdrzeni kaldeg ti hodiny) v kombinaci s gimérnou teplotou kalu
kolem 100°C umaiuje kaly pasterizovat a hygienizovat. VysuSenydkalsSig 90 — 92 % je
ze susarny dopravovan pomoci chlazenych doprawokvenkovnich kontejnér

Bioplyn, ktery je produkovanip vyhnivani kalu, je kumulovan ve dvou membranovych
plynojemech a poté vyuzivdn pro vyrobu elektrickéergie a tepla v kogenersch
jednotkach o vykonu 2 x 500 kW. Pro tuto vyrobuzjgavovan sirovodiku v odsivaci
jednotce. Rebyt&ny bioplyn je spalovan v itéacich zbytkového plynu [54]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pasivni vzorkovae
Byly pouzity vzorkovae POCIS univerzalni konfigurace dodavané firmoudsipeter.

3.1.1 Expozice vzorkovai

Prvni nasazeni vzorkot#& POCIS bylo provedeno 19. 11. 2010, dalsi
1. 3. 2011. Pokazdé byly nasazeny 3 POCIS diskysha i na vystup £0V. POCIS disky
byly ukotveny na nosia poté umishy do vzorkovaciho koSe. Vzorkasa ukotvené na
vstupu daisticiho procesu byly viozeny do malého koSdizodiu zachytu malého mnozstvi
zachycenych ngstot. Na vystupu byl pouzit velky koS, kde v daiSpate byly umistny
vzorkovae POCIS ve verzi pro zachycendilé

Disky byly Sroubky pichyceny na nosj poté vioZzeny do vzorkovaciho koSe, ktery byl
uzawen. Kos$ byl ukotven lanky a sp&stdo vzorkované vody. Vzorkove byly vyjmuty po
28 dnech expozice, tedy 17. 12. 2010 a 29. 3. 2011.

Obr. 19: Zakresleni mist odtEru v COV Brno Mod¥ice

3.1.2 Preprava, c&isténi, uchovani

Vyjmuté koSe s vzorkowa POCIS byly gepraveny do laborate, kde bylo provedeno
rozSroubovani a hrub&idténi. Disky nasazené na vstupu byly dostic&$eny. Oproti tomu
u diski na vystupu muselo byt z povrchu koSe i diskdstragno mnozstvi bioty iasy,
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niténky, pijavice), coz td¢i o tom, Ze voda na vystupu je dostatecéista pro vyskyt bioty.
Po @isteéni a osuSeni byly jednotlivé disky zabaleny od alota uloZzeny do mraztky.

3.2 Eluce, Extrakce

Pri vypracovani reSerSe bylo nalezeno mnozstvi pésha extrakci. Byl vybran postup
vychazejici z projektu POCIS na Unive&ait Maine [55].

3.2.1

3.2.3

Pouzité chemikalie

Methanol, pro HPLC, J. T. Baker, Nizozemi
Toluen, pro HPLC, LAB SCAN, Polsko
Dichlormethan, Merck, Bmecko
Isopropanol, pro HPLC, LAB SCAN, Polsko

Pouzité za&izeni a pgristroje
Bézné laboratorni vybaveni (nalevka, kadinka)
Evaterm na suSeni dusikem &eh Labicom

Vakuova odparka Buichi Rotavapor R — 205, Vacuumti@tar V — 800, Heating Bath
B -490

Postup

Byla piipravena prazdna kolonka.

Po volném rozmraZeni byly POCIS disky rozSroubovanyembrany se sorbentem
byly opatrré vyjmuty.

Pomoci pinzety byly od sebe adighy membrany a pomoci methanolu byl sorbent
pieveden do kolonky. Methanol z oplachu membranibydin do odpévacich ba&k.

Bylo pripraveno 50 ml sisi rozpoustdel methanol : toluen : dichlormethan (1 : 1 : 8)
kterou byl sorbent eluovan. Ziskany eluat byl jindn stejnych ba¥k, které byly
pouzity v gedchozim kroku.

Objem v ba@ce byl snizen na cca 0,5 ml pomoci vakuové odpatkydparku bylo
piidano 1,5 ml isopropanolu.

Ziskany extrakt byl vysuSen bezvodym siranem sodnpfedem pipravenym
v Pasteurovych pipetkdch. Na dno Pasteurovy pipeyky vioZzen smotek skelné vaty
na které byla nanesena centimetrova vrstva siradného. Po if@suseni byl snizen
objem extraktu na 1 ml pomoci proudu dusikigeveden do vialky a nachystan
k analyze.

Fotografie z pkb¢hu ziskdvani extraktu jsou uvedenyiilqeec. 1.
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3.3 Analyza

Vzorky byly analyzovany pomoci kapalinového chroogaafu spojeného s hmotnostnim
spektrometrem a plynovym chromatografem spojenjimatnostnim spektrometrem.

3.3.1 Analyza pomoci LC/MS

K analyze byl pouZit kapalinovy chromatograf Agilehl00 Series od firmy Agilent
Technologies (USA) s hmotnostnim spektrometrenntimu pasti Agilent 6320 Series od
téze firmy.
3.3.1.1Parametry analyzy

e Nastik: 1 pl

 Kolona: Eclipse XDB - C18 (3,5um, 2,1 x 150 mm) sipdkolonkou
(5um, 2,1 x 12,5 mm)

* Mobilni faze:

o Pritok mobilni faze: 0,250 ml/min

0 Metoda 1: acetonitril (ACN) : miliQ voda (25 : 75)

0 Metoda 2: ACN : 1 mmol CECOONH,; (25 : 75)
* Gradient: 3o =100 % ACN, 4o =100 % ACN, 4, = 25 % ACN
* Teplota kolony: 35 °C

* Doba analyzy: 32 minut

Hmotnosti spektrometr
* Rozsah molekulovych hmotnosti: 50 — 1000
» Tlak zmlZovaciho plynu (}: 20 psi
e SusSici plyn: dusik
» Pratok suSiciho plynu: 10 I/min
» Teplota susiciho plynu: 350 °C
» Skenovaci rychlost: 2 spekter/s
* Napeti na detektoru: 1970 V

3.3.2 Analyza pomoci GCxGC/MS

K analyze byl pouzit plynovy chromatograf s hmotngs spektrometrem Pegasus 4D
GCXxGC-TOF MS od firmy LECO Instrumente (USA).
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3.3.2.1Parametry dvojrozrfné analyzy
e Nastik: 1 pl
Teplota nastku: 280 °C

*+ Metoda nastku: bezalicova

* Nosny plyn: helium
* Teplotni program:

o primarni kolona:¢= 50 °C po dobu 1 min, nist teploty 5 °C/min do 290 °C,
teplota drzena po dobu 5 minut

o sekundarni kolona:ot= 60 °C po dobu 1 min, nést teploty 5 °C/min
do 300 °C, teplota drzena po dobu 5 minut

* Kolony:

o Primarni kolona: Rxi-17 (30 m x 0,25 mm x 0/2%)

o Sekundarni kolona: Rxi 5-Sil MS (1,43 m x 0,1 mi®,Xpum)
e Moduléator: + 20 °C oproti teplétprimarni kolony
e Hotpulse:0,5s

¢ Cooltime: 1s

Hmotnostni spektrometr:
* Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 35 — 550
» Skenovaci rychlost: 100 spekter/s
» Napsti na detektoru: 2000 V

3.3.2.2Parametry jednoroz@rné analyzy
e Nastik: 1 pl
* Teplota nagtku: 280 °C
* Metoda nastku: bezalicova
* Nosny plyn: helium

* Teplotni program:gt= 50 °C po dobu 1 min, nist teploty 10 °C/min do 300 °C,
teplota drzena po dobu 5 minut

Hmotnostni spektrometr:
* Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 35 — 550
» Skenovaci rychlost: 100 spekter/s
» Napsti na detektoru: 2000 V
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3.3.2.3Trimethylsilylace

Jako prvni metoda derivatizace byla pouzita triylstlylace. Jako trimethylsilykni
¢inidlo byl pouzit N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroeetamid (BSTFA).

3.3.2.3.1 Chemikalie, z#izeni
* N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid (BSTFA),i@na-Aldrich,
* Pyridin, Sigma-Aldrich,

« Evaterm/Labicom - na @glv a odp#eni rozpou&dla

3.3.2.3.2 Postup

* 0,5 ml vzorku bylo odp&no do sucha a poté byldighino 100ul pyridinu a 300pl
BSTFA.

» Tato sm&s byla udrzovanaipteplot 70 °C po dobu 60 minut.

» Poté byla sr#s pefiltrovana pes fritu a penesena do vialky &ipravena k analyze.

3.3.2.4Methylace

Jako druh& metoda derivatizace byla zvolena metbypomoci diazomethanu, ktery byl
piipraven €sré pred methylaci v aparateiuvedené na obr. 20.

3.3.2.4.1 Chemikalie, z#&izeni
» Hydroxid draselny, Sigma-Aldrich, dhecko
» Diazald, Sigma-Aldrich, Bmecko
» Ethanol destilovany
» Dietylether, Sigma-Aldrich, Bmecko
e Aparatura: Systém 45, Sigma-Aldrich¢iNecko

 Bg&Zné laboratorni sklo
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Obr. 20: a) aparatura pro vyrobu diazometanu [56],b) fotografie z vyroby diazometanu

3.3.2.4.2 P¥iprava diazomethanu

Byl piipraven 37% KOH rozpu&im 1,85 g KOH v 5 ml vody.
Byla sestavena aparatura a vioZzena do kadinkyesred

Do vrgjSi ¢asti aparatury byly vneseny 2 ml diethylétheru.

Do vnitini ¢asti bylo nasypano 0,3 g diazaldu &dgn 1 ml diethylétheru a 1 ml
etanolu. Srs byla opatréd promichana pre¢panim.

Vnitini ¢ast aparatury byla uzgana uzasrem se septem.

Pres septum se po kapkach pomaiddvalo 1,5 ml 37% KOH. Po kazdémiganém
0,5 ml byla smis lehkym pratepanim promichana.

Obsah vnitni c¢asti aparatury,cast s vyvijejicim diazometanem, byl calsré
promichavan. Bylo dbano na to, aby byla aparatafadov ledu.

Spravny chod reakce byl vizuélnprokdzan postupnym Zloutnutim dietylétheru
ve vrejSi zkumavce.

Po odebrani ziskaného diazomethanu byla aparatmgauacetonem a nasledn
oplachnuta vodou.

3.3.2.4.3 Postup

34

Vzorek byl odp&en do sucha pod dusikem. Poté byieddno 6 kapek roztoku
diazometanu v diethylétheru a po chvilce byl dépa

Po odp#eni bylo gidano 50l n-hexanu a poté byl extrakttgmesen do vialky
a gipraven k analyze.



4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Analyza pomoci kapalinové chromatografie

4.1.1 Optimalizace: volba médu, pozitivniéi negativni
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Obr. 21: Chromatogram, zhodnoceni negativniho a pdtivniho médu

Muzeme vidt, Ze v pozitivnim moédu (zelen&ikka) mizeme stanovit mnohem vice latek
nez v negativnim médu. Proto byly ostatni vzorkiteny jen v pozitivnim modu.

4.1.2 Optimalizace: volba mobilni faze
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Obr. 22: Chromatogram, zhodnoceni volby mobilni fae

35



Na obr. 22 je vidt vliv mobilni faze. B pouZiti okyselené mobilni fdze dochazi ke snizeni
intenzity a Kivka je mnohem hladsi ne#ipouziti neokyselené mobilni faze.

4.1.3 Rozdil mezi vzorky na vstupu a na vystupu
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Obr. 23: Chromatogram, vzorek odebrany na vystupu

Srovnanim mzeme vidt, Ze ve vzorku odebraném na vstuperyerg) je vice chemickych
individui nez na vystupu (obr. 23).

4.1.4 Vliv okolniho prostiedi dle obdobi vzorkovéani

Prvni vzorky byly odebrany v obdobi listopad — jmes, dalSi vzorky byly odebrany
v bfeznu. Na obr. 24 fizeme vidt rozdily mezi gmito vzorky. Jeden z rozdilje hodnota
intenzity, kdy u vzorku odebraného v obdobi listpgprosinec (mae) jsou naréeny vyssi
hodnoty intenzity a s tim spojena i koncentracdyaina

Intens. %
x107 N

1.24

1.04

0.8+

0.6+

0.4+

miz 454.7

0.2+

%

0.0- T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 Time [min]
[——POCiS-2-OUT-AC-MS2-P.D: TIC +All MS POCIS-2-OUT-AC-2N-MS2.D: TIC +All MS ]

Obr. 24: Chromatogram, vliv dle roéniho obdobi, obdobi listopad — prosinec je ma@, béezen je zele&
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4.2 Analyza pomoci plynové chromatografie

Vzorky z prvniho nasazeni po p#timuti reakce s BSTFA byly analyzovany pomoci
GCxGC-TOFMS. V plib¢hu mefeni doslo k zavadna modulatoru, proto byly ostatni vzorky
meéteny jiz jednorozrrnou GC/MS. Po zjighi, Ze v exponovanych vzorkasieh nebyly
zachyceny skoro zadneé pesticidy bylo vyhodnocemézeno na identifikaci ftomnych latek

N1

typu mastnych kyselin, vysSich alkot@ dalSich latek.

4.2.1 Sloweniny identifikované jako trimethylsilylderivaty

Porovnanim tabulek bylo zji&to rozdilné sloZzeni vzoik Nap. paracetamol nebyl
ve vzorku na vstupu identifikovan, ale ve vzorkielodhiném na vystupu ano. To mohlo byt
zpusobeno pekrytim reteminich ¢asi. Fi pouziti 2D GC se latky mohou liSit v reterim
¢ase (R. T.) na druhé kolenvzhledem k tomu, Ze se jedna oésnmnoha slotenin, je i tato
moznost Bkdy nepravdpodobna. Oproti tomu na vystupu nebyly identifikoyakteré
latky, coZ sedei o tom, Ze latky byly zachycenysticimi procesy \COV. V tabulkéch je
vzdy uveden retaémi ¢as (R.T.) na prvni kolanoddleny stednikem od reteémiho ¢asu
na druhé kolo& Znak ,-“ znamend, Ze dana stemina nebyla v &eném vzorku
identifikovana.

4.2.1.1Ukéazka 2D chromatogramu

Na obr. 25 a 26 je vid 2D chromatogram vzorku po trimethylsilylaci. 2ibbrazku 25 je
vidét, Ze 2D chromatografieripasi lepSi rozliseni agsrEjSi vyhodnocovani separovanych
latek.

Obr. 25: Trojrozm érné zobrazeni 2D chromatogramu vstupniho vzorku pdrimethylsilylaci
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Obr. 26: Contour plot 2D chromatogramu vstupniho vaorku po trimethylsilylaci

4.2.1.2 Expozice POCIS v obdobi listopad-prosinec

Tab. 10: Prvni expozice, vzorkovée na vstupu

Por. | Slou¢enina 1 2 3
R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)
1 |borneol 558 ; 1,580 - 558 ; 1,590
2 | oktenova kyselina 600 ; 1,41( 600; 1,410 6040
3 | kaprylova kyselina (oktanova) 633 ;1,530 6340 | 633;1,510
4 | kafr - 660 ; 1,210 -
5 | glycerol 681 ; 1,380 681 ; 1,380 -
6 | sorbova kyselina 693 ; 1,23( - 695 ; 1,230
7 |tetradecen-11-ol 732 ; 1,64( 732 ; 1,640 -
8 | benzenkarboxylova kyselina 735 ;1,250 735;Q,81735; 1,300
g |Pelargonova kyselina 756;1,570 | 756:;1,590 756 ;1,820
(nonanova)
10 | fenyloctova kyselina 834 ; 1,35( 834 ;1,60 4 83,360
11 | dekanova kyselina 885 ; 1,660 885; 1,720 -
12 | isotridecyl alkohol 942 ;1,870 939;1,870 939870
13 | 2-heptenova kyselina 957 ;1,200 - -
14 | undekanol 996 ; 1,560 996 ; 1,600 -
15 | undecenova kyselina 1023 ;1,600 1023;1,600 -
16 | salicylova kyselina 1080; 1,420 1080; 1,420 801,410
17 | 3-hydroxydekanova kyselina 1110;1,770 11107Q| 1110; 1,760
18 | dodekanova kyselina 1140; 1,760 1140;1,7304011,730
19 | ibuprofen 1230 ; 1,480 - 1233 ; 1,530
20 | tetradekanové kyselina 1380;1,810 1380, 1,84880 ; 1,850
21 | azelainova kyselina 1389;1,590 1389; 1,6108613.,620
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Tab. 11: Prvni expozice, vzorkovée na vstupu, pokra&ovani tab. 10

Por. | Slou¢enina 1 2 3
R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)

1 | 9-tetradecenova kyselina 1401; 1,700 1401 ;01477401 ; 1,690

2 | guaifenesin 1482 ;1,460 1482 ;1,460 -

3 i’;/rs'éﬂ;‘;"ytetradekano"a 1551;1,890| 1551 ;1,900 i

4 | hexadekanova kyselina 1605; 1,850 1605 ; 1,9060511,930

5 | palmitoelaidovéa kyselina 1614 ;1,770 1614 ;,8Q1614 ;1,780

6 | heptadekanova kyselina 1635 ; 1,860 - -

7 | kotinin 1692 ;1,170 1689; 1,130 1692; 1,140
8 | dodekandiova kyselina 1707 ;1,680 1707 ;1,/0007% 1,680

9 | okadekanova kyselina 1806 ; 1,940 1806 ; 2,0500618,940
10 | olejova kyselina 1818;1,830 1818 1,840 -

11 | linolova kyselina 1833;1,800 1833;1,840 383,830

12 | linolenova kyselina 1863 ; 1,700 1863 ; 1,720 63181,860
13 | kofein 1869 ;1,240 1869;1,470 1869 ;1,240
14 | ketoprofen 2100; 1,350 2094;1,340 2094 ;Q.,34
15 | diklofenak 2208 ;1,380 2202;1,390 2205;Q,34

V tomto vzorku (tab. 10 a 11) byly identifikovanykterd I&€iva, nag. ketoprofen,
ibuprofen a diklofenak. Dale byl identifikovan keofe salicylova kyselina adkteré mastné
kyseliny nap. linolenov4, palmitoelaidova. V nize uvedené tabuthybi vysledky analyzy
z tretiho nasazeného vzork@eaz divodu nemoznosti srovnani retanch ¢asi ziskanych
pomoci jednorozirné GC.

Tab. 12: Prvni expozice, vzorkovée na vystupu

. o 1 2
Por. | Slowenina R.T.(5) R.T.(5)
1 |alanin 423 ;1,300 -
2 |leucin 594 :1,530| 997, 1,570
3 |isoleucin 627 ;1,590 | 627 ;1,580
4 | kafr 660 ; 1,210| 660 ;1,210
5 | maovina 699 ;1,320 | 699; 1,320
6 |L-serin 717 ;1,590 | 717 ;1,590
7 | benzenkarboxylovéa kyselina 735;1,300 735:;Q,29
8 | L-threonin 738 ;1,670 | 738 ; 1,660
9 | pelargonova kyselina 756 ;1,560 756 ;1,550
10 | fenyloctové kyselina 834 ;1,270 -
11 | dekanova kyselina 885;1,620 885;1,610
12 | pikolinova kyselina 969 ;1,170 | 969; 1,170
13 | undekanol 996 ; 1,560 -
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Tab. 13: Prvni expozice, vzorkovée na vystupu, pokraovani tab. 12

. o 1 2

Por. | Slowenina RT. () RT. ()

1 |ornithin 1050 ;1,770| 1050; 1,770

2 | salicylova kyselina 1080 ; 1,410 1080 ; 1,410
3 | 3-hydroxydekanova kyselina 1110;1,750 -

4 | L-fenylalanin 1200 :;1,520| 1200; 1,510

5 | paracetamol 1212 ; 1,490 -

6 |tetradekanova kyselina 1380;1,780 1380; 1,770
7 |azelainova kyselina 1389 ;1,590 1389 ;1,570
8 |9 -tetradecenova kyselina 1401;1,690 14018QL|6

9 |tyrosin 1539;1,610 1539; 1,660
10 | 3-hydroxytetradekanova kyselina 1551;1,800 -

11 | hexadekanova kyselina 1605 ; 1,750 -

12 | heptadekanova kyselina 1635;1,860 -

13 | okadekanova kyselina 1806 ;1,950 1806 ; 1,050
14 | olejova kyselina 1818 ;1,820| 1818 ; 1,810

15 | terbutryn 1857 ; 1,250| 1860 ; 1,230

16 | linolenovéa kyselina 1863 ;1,680 1863; 1,670
17 | leveorphanol 2037 ; 1,510| 2037 ; 1,460

Ve vzorku na vystupu (tab. 12, 13) byly identifilkmy rékteré aminokyseliny (alanin,
leucin, ...), dale l&vo paracetamol adkteré mastné kyseliny (azelainova, tetradekanova,

olejova, .

)

4.2.1.3 Expozice v pibéhu mésice lFezna

Jak jiz bylo fe¢eno, ziskané extrakty z druhého nasazeni byly hntekych divodi
analyzovany pomoci jednorozmé GC/MS.

Tab. 14: Druha expozice, vstup

Por. | Slowenina 1 2 3
R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)
1 | nonanova kyselina 676,579 676,658 .
2 | benzenkarboxylova kyselina 786,568 786,568 -
3 | fenylocotva kyselina 840,489 - -
4 | fenylethanolamin 965,859 . -
5 |dodekanova kyselina 1001,68 1001,688 998,458
6 |paracetamol 1034,27 . -
7 |ibuprofen 1052,74 1052,74 -
8 |tetradekanova kyselina 1122,64 1123,27 112009
9 [|hexadekanova kyselina 1234,21 1235,35 144111

40



Tab. 15: Druha expozice, vstup, pokréovani tab. 14

Por. | Slowenina 1 2 3
R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)
1 | palmitoelaidova kyselina 1240,19 1241,37 1243,85
2 | butyloctyl ftalat 1283,8 - -
3 | olejova kyselina 1343,08 1340,79 1348,21
4 |9,12-oktadekadienova kyselina 1351,14 135163 6185
5 | kofein 1386,59 1386,59 1386,6%
6 |dekandiova kyselina 1408,28 1408,65 1408,28
7 | disooktyl ftalat 1596,73 1597,78 1597,40
8 | mono(2-ethylhexyl) ftalat 1597,02 1598,02 1597,31
Tab. 16: Druha expozice, vystup
. _— 1 2 3
Por. | Sloutenina RT(s) | RT.(5)| RT.(
1 | benzenkarboxylova kyselina - - 786,118
2 | fenylethanolamin - 726,688 729,578
5 [ hexadekanova kyselina 1234,16 1234,24 1233,92
6 | palmitoelaidova kyselina - 1240,56 -
8 |olejova kyselina 1342,32 - -
9 |disooktyl ftalat 1597,13 1597,63 1596,3
10 | mono(2-ethylhexyl) ftalat 1596,65 1597,67 1596,9
14 | Leucin - 696,258 -
16 | Alanin - 579,258 -
17 | L-Serin - - 769,028
18 | L-Prolin - - 757,328
20 | L-Norvalin - 655,628 659,288
23 | L-Isoleucin - - 718,958
26 | m@ovina 763,168 - -
27 | ketoprofen 1410,14 - 1410,52
28 | oktadekanova kyselina - 1336,3 1335,73
29 | glycerol 676,668 673,098 676,328

V obdobi ngsice Wezna byly ve vzorku na vstupu (tab. 14, 15) idéaifany mastné
kyseliny, farmaka (paracetamol, ibuprofen) a tak&teré ftalaty. Ve vzorku na vystupu
(tab. 16) byly identifikovany aminokyseliny, ftayata dalSi sloteniny jako glycerol,
ketoprofen, méovina, atd.

4.2.2 ldentifikované slou¢eniny po methylaci

Sloweniny byly identifikovany na zakl&dporovnani nagienych spekter s knihovnou
spekter. Ve vzorku byly nalezeny mastné kyselirgginpalmitova, laurova, ale takéclea
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ibuprofen, dale kofein a dalSi skmniny. Nalezené ftaldty mohou pochazet z rozpola$t
jako kEzna laboratorni kontaminace.

4.2.2.1 Expozice v obdobi listopad - prosinec

Tab. 17: Vzorkovate exponované na vstupu, prvni expozice

Por. | Slou¢enina 1 2 3

R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)

1 |isooktylftalat 1599,51 1597,1 1596,38

2 |3-methylbenzensulfonovéa kyselina 1143,62 - -

3 |4-methylbenzensulfonova kyselina 1101,45 1101,54 00BL

4 |benzaldehyd 598,308 - -

5 |benzenpropanova kyselina - 873,308 -

6 |benzensulfonamid 1218,19 - -

7 | butyl-2-ethylhexyl ftalat 1283,67 1283,53 -

8 |ibuprofen 1050,54 1051 -

9 |kaprylova kyselina (oktanova kyseling) - 647,518 -

10 |kaprinova kyselina (dekanova kyseling) - 807,938 8,818

11 |kofein 1385,35 1385,41 -

12 |laurova kyselina (dodekanova kyseling) 952,618 DH3, 953,708

13 | mono(2-ethylhexyl) ftalat - - 1596,61

14 | myristova kyselina (tetradekanova) 1084,22 1084,38 -

15 |N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin - 1183,87 -

N-Tosyloxy-2-methyl-3,3-

16 bis(trif?;orgmethyngziridin 1296,57 ) )

17 |palmitova kyselina (hexadekanova) 1244,0f - -

18 | p-toluen sulfonamid - 1278,3 1267,2

19 |p-toluensulfonové kyselina - 1104,54 -

20 |tridekanova kyselina 1202,73 1202,72 1202,16

21 |undekanova kyselina 1084,11 - -

Tab. 18: Vzorkovate exponované na vystupu, prvni expozice

Por. | Slou¢enina 1 2 3

R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)

1 |(fenylsulfonyl) benzen 1443,04 - -

2 |isooktyl ftalat 1596,09 1596,58 -

3 |4-methylbenzensulfonova kyselina 1100,89 1101,55 O01pr

4 |benzenethamine (fenylethylamin) - 1267,59 1269,53

5 |benzensulfonamid 1218,7 1218,01 -

6 |diklofenak 1559,67 1559,88 -

7 |N,N-dimethyl-N-fenyl sulfamid 1142,93 1144,61 -

42



Tab. 19: Vzorkovate exponované na vystupu, prvni expozice, pokéavani tab. 18

por- | Slowgeni 1 2 3
or. | >roeenina RT.5) | RT.(GS | RT (5
1 |N-butyl-benzensulfonamid 1247,17 1247,04 -
2 | p-toluen sulfonamid 1270,8 1271,06 1269,38
3 | p-toluensulfonylacetonitril 1296,88 1297,11 1296,3b
4 |tridekanova kyselina 1202,67 1202,53 -

Pfi srovnani tab. 17,18 a 19 vyplyv4, Ze u vzorkuvstupu bylo identifikovano vice
slowenin. Na vstupu byly identifikovanyrgvazi mastné kyseliny, ftalaty atktera I&€iva.
Na vystupu byly identifikovan diklofenakgkteré sulfonamidy a @ ftalaty.

4.2.2.2 Expozice v pibéhu mésice lfezna

NiZze jsou uvedeny tab. 20 a 21, kde jsou shrnugptifikované sloteniny. U vzorku
na vstupu byly nalezenyigdevSim mastné kyseliny, kofein, sulfonamidy a rbtgn. Jak
muzeme vidt u vzorku na vystupu, byl zde identifikovan napusk 36 A, ktery nebyl
identifikovan ve vzorku ziskaném za obdobi listopaolsinec. Za cely #sic fezen zde byly
identifikovany slodeniny jako nap kyselina kafrsulfonova, benzensulfonamid, dikiafe

a dalsi.

Tab. 20: Vzorkovaée exponované na vstupu, druha expozice

Por. | Jméno slodeniny 1 2 3
R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)

1 isooktyl ftalat 1597,25 1596,92 1597,23

2 4-methylbenzensulfonova kyselina 1101,71 1101,34 -

3 benzenpropanova kyselina 873,449 873,504 873,788

4 benzensulfonamid 1217,93 1218,47 1218,45

5 butyl 2-ethylhexyl ftalat 1283,63 1283,99 128421

6 ibuprofen 1050,67 1050,09 1051,26

7 kaprinova kyselina 808,219 809,144 808,778

8 kofein 1385,64 1385,83 1386,71

9 laurova kyselina 953,829 953,194 954,548

10 mono(2-ethylhexyl) ftalat 1597,54 1596,47 1597,5

11 myristova kyselina (tetradekanovd) 1084,29 15B4,] 1084,38

12 N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin 1183,94 1034, 1184,09

13 N-butyl-benzensulfonamid 1247,8 12475 -

14 tridekanova kyselina 1202,4 1202,48 1202,56

15 undekanova kyselina 1084,21 1084,01 1084,14

16 diethylftalat 1145,17 1145,12 1145,08
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Tab. 21: Vzorkovate exponované na vystupu, druha expozice

PoF. | Jméno slokeniny 1 2 3
R.T.(s) R.T.(s) R.T.(s)

1 (fenylsulfonyl) benzen 1443,14 1443,33 1443,07

2 isooktyl ftalat 1596,31 1596,81 1596,61

3 4-methylbenzensulfonova kyselina 1101,5p - 1101,5

4 benzenethamine (fenylethylamin) 1268,22 - -

5 benzensulfonamid 1218,56 1218,3 1217,81

6 butyl 2-ethylhexyl ftalat - - 1283,85

7 diklofenak 1559,99 1559,94 1559,9

8 laurova kyselina (dodekanové kyselira) 953,348 - -

9 mono(2-ethylhexyl) ftalat 1596,44 1596,37 1596,6[1

10 | myristova kyselina (tetradekanova) 1084,211 - -

11 | N-butyl-benzensulfonamid 1247,44 1247,56 1247,91

12 | p-toluen sulfonamid 1268,54 - 1267,95

13 | tridekanova kyselina 1204,22 1202,83 1202,84

14 | undekanova kyselina 1084,14 - -

15 Musk 36 A (7-A9ethy|-6-ethyl-1,1,4,4- 127013 1269 1269.05

tetramethyltetralin)

16 | kafrsulfonova kyselina 895,428 894,638 894,978

17 | Sulfamerazin 1220,17 - -

18 | Ethynylestradiol 1539,81 - -
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5 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo seznameni se gdipkgkn pouzitim vzorkovée POCIS.
Byla zpracovana literarni reSerSe zaema na problematiku pasivniho vzorkovani. Byly zde
diskutovany jednotlivé pasivni vzorkayg jejich konstrukce, vlastnosti a pouZiti
na konkrétni skupinu cilovych analytJelikozZ je tato prace za&iena pedevSim na pouZiti
pasivniho vzorkowge POCIS, byla tomuto tématgnovana cela kapitola.

Pomoci literarnich zdréjbyla vyhledana vhodna technika k ziskani extrakisahujiciho
rezidua pesticitl z exponovanych vzorkovd POCIS. Byla zvolena metoda eluce
za normalniho tlaku s pouzitim 8sn rozpoustdel. Ziskany extrakt byl analyzovan pomoci
HPLC/MS a GCxGC-TOFMS. # analyze pomoci kapalinové chromatografie byly
optimalizovany podminky analyzy. Hodnotil se powiitod skenovani a volba mobilni faze.
Pfi analyze pomoci plynové chromatografie byla pauzihetoda derivatizace pomoci
trimethylsilylatniho a methyléniho¢inidla.

Pfi vyhodnoceni chromatogramnaneienych pomoci kapalinové chromatografii nebyly
zjistény konkrétni sloteniny. | po srovnani ziskanych pé&m m/z nebyly ve vzorcich
nalezeny a identifikovany pesticidy, proto sdikmcilo k analyze pomoci plynové
chromatografie. ® této analyze bylo pouzito 2D GC auwbdu vysSi sepatai &innosti
tohoto systému.

Vzorkovaie POCIS byly nasazeny nagstskédistirné odpadnich vod v BModricich.
Vzorkovaie byly nasazeny v obdobi listopad-prosinec a¢giol lleznu po dobu 28 din
U vzorkia z prvniho obdobi bylo identifikovano vice chemichkyslogenin nez v druhém
obdobi. Toto Ize fipsat viivu p&asi. U vzork na vstupu bylo identifikovano mnohem vice
chemickych individui nez na vystupu. Z tohoto |z®uwdit, Ze jefistirna odpadnich vod je
schopna odstranitiznorodé latky. Nkteré latky mohou byt d@istirny odpadnich vod
zaneseny zivadknych povrchovych vod. V obou obdobich bylyktera farmaka zjigha
na vstupu daisticiho procesu, ale jina byla prokazana na jgfstupu.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL

U

2D dvojroznérna

ACN acetinitril

BSTFA N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid

BTEX bnzen, toluen, ethylbenzen, xylen

Cq(t) koncentrace analytu ve vzorka@vaa dobu expozice
Cw koncentrace analytu ve vodném predt

CA acetatova celul6za

cov gistirna odpadnich vod

DAD detektor diodového pole

DEET N, N-diethyl-m-toluamid

ECD detektor elektronového zachytu

FID plamenoionizéni detektor

GC plynova chromatografie

GC/MS plynova chromatografie ve spojeni s hmotricgtektrometrii

GCxGC-TOF MS

dvojrozrrna plynova chromatografie ve spojeni s hmotng
spektrometrii s analyzatorem doby letu

HPLC vysokodinna kapalinova chromatografie

HPLC/MS vysokodinna kapalinovd chromatografie ve spojeni
hmotnostni spektrometrii

k. Kk, rychlostni konstanty

Kow rozcélovaci koeficient n-oktanol-voda

KOH hydroxid draselny

LDPE nizkohustotni polyethylen

MDMA 3,4-methylendioxymetamfetamin

MESCO Membrane Enclosed Sorptive Coating Sampler

MF mobilni faze

MS hmotnostni spektrometrie

Ms mnoZstvi analytu ve simném médiu

PAU polycyklické aromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly
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PDMS polydimethylsiloxan

PES polyethersulfonovy

PISCES Passive In-Situ Concentration Extraction Bam
POCIS Polar Organic Chemical Integrative Sampler
POPs perzistentni organické polutanty

PTFE polytetrafluoroethylen

Rs konstanta URrnosti

SBSE Stir Bar Sorptive Extraction

SPE extrakce na pevneé fazi

SPMD Solid Phase Membrane Device

SPME Solid Phase Micro Extraction

TOF analyzator doby letu

TWA casow vazeny piimer

YAS androgenni test

YES estrogenovy test
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