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SOUHRN

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) byla pouZzita pro screeningovou analyzu galaxolidu,
tonalidu, traseolidu, ketonového pizma, xylenového pizma a ambretového pizma v
komerénich pripravcich (kosmetika, Cistici prostfedky, primyslové pFipravky). Syntetickéa
pizma byla detekovana v 39 z celkového poctu 70 analyzovanych vzork(l. SPME metoda byla
dale vyuzita pro detekci cilovych sloucenin v ovzdusi. Extrakce tuhou fazi (SPE) byla vyuZita
pro analyzu syntetickych pizem v odpadnich a povrchovych vodach. Galaxolid a tonalid byl
detekovan v povrchové vodé tfi Olomouckych vodnich tokd na koncentraéni Grovni 2,5 aZ 16
ng/l.



SUMMARY

Solid phase microextraction (SPME) was used for screening analysis of galaxolide,
tonalide, traseolide, musk ketone, musk xylene and musk ambrette in various types of
commercial preparations (cosmetics, cleaning preparations, industrial products). Synthetic
musks were detected in 39 of 70 samples under investigation. SPME method was used for
detection of target compounds in indoor air as well. Solid phase extraction (SPE) was used for
analysis of synthetic musks in wastewater and in surface water. Galaxolide a tonalide was
found in surface water from three water-course in Olomouc in concentration level from 2,5 to
16 ng/l.
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1 UVOD

Vonné latky se pouZivaji predevsim pfi vyrobé parfém0 a toaletnich vod, ale najdeme
je také v celé fadé dalsich pripravk(. Pridavaji se do mydel, kréml, vlasové kosmetiky,
sprchovych gell, licidel, pracich praskd, mycich a Cisticich prostiedk(, osvéZovacl vzduchu,
autokosmetiky a dalSich vyrobk(l. PrestoZe se dnes Casto setkavame i s opacnym trendem,
tedy pouzivanim neparfémované pripravki, jsou vonné latky stale velmi atraktivni.

Vyznamnymi vonnymi latkami jsou synteticka piZzma, ktera se ve velkych objemech
produkuji po celém svété. Synteticka pizma, nebo-li ,,musk* slouceniny jsou chemické latky
vyrabéné za Gcelem nahrady vzacnych pfirodnich produktl. Pojem ,pizmo*“ plivodné
oznaCoval silné aromatickou smés latek zivociSného plivodu, kterd je produkovana
v pohlavnich Zlazach kabara pizmového. Zpracovanim tohoto sekretu byla zisk&dna vonna
smés, ktera se pouzivala pro pripravu masti a vonnych oleji a pozdéji i parfém(. Pro svou
smyslnou vini bylo pizmo pouzivano dlouha staleti. K vyznamnych Zivo¢isnym produktiim
patfi i ambra nebo cibet, které dnes také nahradily syntetické chemikalie.

Syntetickd pizma lze Klasifikovat do Ctyf skupin. Mezi hlavni dvé skupiny patfi
nitrovand a polycyklicka pizma, ktera se bézné vyskytuji v mnoha produktech obsahujici
slozku ,,Parfum®. Jsou levné, dostupné a vyrabi se Fadu let. Dnes jsou vSak jiZz néktera
synteticka pizma zakézana. Pizma jsou latky, které dlouho setrvavaji v Zivotnim prostfedi a
velmi téZzko se odbouravaji. Jako problematickd jsou vniména zejména nitrovand a
polycyklickd pizma. Misto nich se vdneSni dobé vice prosazuji méné nebezpeCné
makrocyklické a linearni analogy.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Vané

Pocity, které zazivdme, kdyZ nam nékdo fekne, Ze hezky vonime, vysvétluji, proc
mnoho lidi tolik fascinuje svét vini. Komplimenty na adresu nasi viné jsou pfijemné a
zvysuji naSe sebevédomi.

V{né vnimame pomoci ¢ichového orgéanu. Cich je pro ¢lovéka velmi ddleZity, nebot
pomaha vnimat okoli. V(iné kvétin, svéziho vzduchu nebo Cerstvé pripraveného jidla nam
dodévaji pocit lehkosti €i touhy ochutnat dany pokrm. Naopak nepfijemné pachy v nas
vyvolavaji pocit necistoty nebo upozorfiuji na zkazenou potravinu. Stejné tak vnimame ving i
pfi styku s druhymi osobami. Pokozka kazdého Elovéka uvoliiuje svoji specifickou vini, a
diky tomu v nas pfitomny ¢lovék vyvolava riizné emoce. Pokud je nam jeho viiné pfijemna, je
nam ¢lovék vétsinou sympaticky a mily. Viné dokaZzou navodit pocit strachu nebo Stésti Ci
pocit bezpedi. Jejich pritazlivost je dllezita, at’ uz v osobnim Zivoté tak i jako soucast reklam
a obchodnich taktik. Bylinné a pfirodni viiné v nas zanechavaji pocit Cistoty a svéZesti, tézké
vliné zase dojem luxusu a elegance. VUné jsou nabité emocemi, vraceji se nam smutné Gi

veselé okamziky a velmi ¢asto se ndm urcita viiné poji se zazitkem z minulosti. [1]

2.1.1 Historie

Viné fascinovaly lidstvo od pradavna. KdyZ lidé v dobé kamenné objevili ohen,
objevili i vini drfeva, pryskyfice a jinych pfirodnin. PFi spalovani totiz dochézelo
k uvolriovani rlznych pachl a vini, které ¢lovéka inspirovali k prvnim koufovym rituallm.
Dodnes se napfiklad pfi cirkevnich obfadech zapaluje kadidlo, jehoZ zapélenim vznika
specificka viné. [1]

Prvni zminky o vonnych pfisadach pochazi uz ze 4. stoleti pfed naSim letopoctem, a to
z Egypta, Mezopotamie, Ciny a Indie. Pozdgji byly rozsifeny i do Recka, Palestiny, Rima,
Persie a Arabie. Do Evropy se vonné smési dostaly az diky kFizackym vypravam, kdy je
bojovnici privazeli svym Zenam a milenk&m z dalekych vychodnich zemi. [2],[3]

Vyznamnou kulturou spojovanou se vznikem prvnich vonnych smési byl Egypt.

Vonné prisady se v pocatcich uZivaly jako zapalné obéti pfi vyznamnych udélostech, vétsinou



k uctivani boZstev a vy$Sich moci. Pro uchovani vini se pfipravovaly rizné oleje a masti.
PFiprava vonnych olejd tehdy spocivala v naméaceni kvétli v olivovém nebo sezamovém oleji.
Asi tisic let pfed naSim letopoCtem doslo v Egypté k velkému rozvoji uméni a kultury,
pFicemz vonné oleje ziskavaly stéale vétsi oblibu. VVzhledem k horkému podnebi se lidé oleji
natirali velmi Casto a pouZivali je k Upravé tél zemrelych (mumifikace, balzamovani). [2]

Rekové k uctivani bohll a bohyi pFevzali koufové ritudly z vychodu. Hojné vsak
pouZzivali vonné oleje, a to k péCi o sebe sama. Hygiena a kultura téla byla v antice na vysoké
arovni a tak si bohatSi vrstva obyvatel dopravala vonavé koupele a masaze. Vonné smési
pridavali lide i do omitek zdi nebo s nimi parfémovali zvifeci spolecniky. Zvlastni pfizni se
tésily kvéty fialek, jimiz se zdobila llzka nevést. [2]

Pestrou paletou barev, chuti a vini se chlubi Indie. Vonné smési v prvnich dobach
opét slouzily k pocté boZstev. Prevdzné se pouzivaly pryskyfice a kvéty rostlin. PFi
archeologickych vyzkumech byl dokonce nalezen jednoduchy destilaéni pFistroj, jehoZ stari se
odhaduje na 5000 let. K nejoblibenéjsim rostlindm pro pripravu oleji patfila riize, jasmin,
santal a hena. Mimo to se vonné oleje uplatiovaly v léCitelstvi a jako afrodiziaka. JeSté
v nedavné dobé obchodnici v ulicich indickych mést prodévali Cerstvé namichané vonné
smési pfimo na miru zakaznika. Viné orientalnich zemi jsou zcela odlisné od vini v Evropé a
na zapadgé. Jsou specificky sladké, tézké a smysiné. [2]

V Ciné byly viiné odjakZiva symbolem Zenskosti a vieho krasného. Na rozdil od Rek(
se Cifiané vice orientovali na provonéni prostfedi, ve kterém Zili. Nabytek se vyrabél
z kafrovniku, ozdobné pfedmeéty ze santalu. Kvét jasminu se napfiklad pouZival i k ovonéni
¢aje. Tradicni €inskd medicina v prlibéhu tisicileti vyvinula mnoho lé¢ebnych postupll a
pripravkd s obsahem vonnych ingredienci a dodnes vénuji této oblasti vyzkumu velkou
pozornost. [2]

Za skutecné prikopniky vyroby parfém( jsou povaZzovani Arabové. Vyznamné se
podileli na rozvoji metod pro ziskavani vonnych olejl, zejména destilaci. Pfestoze destilacni
technika byla zndma uz v Egypté nebo Indii, oni ji dovedli k dokonalosti. Prvotfidni vonné
oleje vznikaly predevsim z kvétl rlizi, které se rozsahle péstovaly v mésté vini, Bagdadu.
Evropa se sezndmila s vonnymi smésmi jiz béhem kfizackych vyprav, oviem velky rozvoj
vonavkarstvi zapocal az v 16. stoleti. Vyrobu parfém( zavedla v PafiZzi francouzska kralovna
Katefina Medicejska, plivodem z Italie. V Benatkach se totiz zac¢inalo obchodovat s vonnymi
latkami a teprve ve Francii zapocala jejich slavna éra. [2]



Pfednim mistem vyroby parfém( se stalo mésto Grass, které je dodnes povaZzovano za
mésto parfémd. Velmi oblibené byly zpocatku parfémované rukavicky pro damy, jednalo se
doslova o revoluéni objev. Ukolem parfému bylo tehdy zakryvat nepfijemné télesné pachy.
Na prelomu 17. a 18. stoleti se na svété objevuje prvni kolinska neboli Eau de Cologne. Sviij
nazev dostala po mésté Kolin nad Rynem, kde byla vytvorfena Italem Giovanni M. Farinem.

vz

Svézi, leh¢i viné se vyvinuly aZ v poloviné 18. stoleti. Od 20. stoleti se jiz s rozvojem
chemie dala spousta rostlinnych a zvifecich produkt(i nahradit syntetickymi latkami a slozeni

parfém( se tak obohatilo o nékolik stovek latek. [1],[2]

2.1.2 Z&kladni slozky vini

Dnes maji tvdrci parféml k dispozici asi 3000 syntetickych a 400 pfirodnich
zékladnich vonnych latek. Kone¢na kompozice parfému obsahuje asi 30 - 80 sloZek, ale mlze
jich obsahovat i mnohem vic. Nejoblibenéjsi jsou viné kvétl, ovoce, kofeni a rostlinnych
¢asti, napt. klira, kofeny nebo pryskyfice. Zakladni stavebni kameny vini doplfiuji zviteci
sloZky jako cibet, ambra, pizmo a bobfina, které se dnes vyrabi synteticky. Specialni skupinu
pak tvofi aromata rdznych pochoutek, jako je Gokolada, karamel, med nebo mandle. [1]

Vonné latky lze nalézt ve viech skupinach organickych sloucenin. Nejznaméjsi jsou
terpenové uhlovodiky a od nich odvozené kyslikaté derivaty. Ostatni alkoholy, ethery,
karbonylové slouceniny, acetaly a ketaly, kyseliny a jejich derivaty, fenoly, sirné a dusikaté
slou€eniny a heterocyklické slouceniny se rovnéz podstatné podili na celkovém Cichovém

vjemu. Nejvyznamnéjsi skupiny jsou stru¢né charakterizovany v nasledujicich podkapitolach.

[4].[5]

2.1.2.1 Terpenové uhlovodiky

Terpenové uhlovodiky tvofi slozky aromat mnoha rostlin a jejich Casti. Vyznamneé
jsou zejména monoterpeny a seskviterpeny. VysSi terpenové uhlovodiky jsou jako vonné
latky indiferentni a byvaji sloZzkou pryskyfic. [5]

Linedrni monoterpeny jsou pfitomny v mnoha druzich ovoce, napfiklad
v pomerancich a citronech, nebo vrlznych bylindich (mata, S$alvéj). Monocyklické

monoterpeny jsou zase béZnou slozkou silic, zejména v silici kminu a matefidousky. Znamym



predstavitelem terpenovych uhlovodikd je limonen, myrcen, a-pinen, B-pinen nebo p-cymen.
(Obr. 1). [5]

CHg CH, CH,
HsC I
HsC
HsC CH, HsC CH,4
Limonen Myrcen [-pinen

Obr. 1: Strukturni vzorce zastupcl terpenovych uhlovodikii

2.1.2.2 Alkoholy

Alkoholy byvaji soucasti rostlinnych i Zivocisnych produktl. Jako aromatické latky se
uplatriuji predevsim primarni alkoholy a jejich estery. BéZnou slozkou parfémi je ethanol
spolu s dalsimi vyssimi alkoholy. Zajimavou vini tropického ovoce ma napf. (3S)-3-
merkaptohexan-1-ol s thiolovou skupinou (Obr. 2). PFirodnimi vonnymi sloZzkami jsou pak
hlavné terpenové alkoholy. Bézné se nachazeji v rliznych silicich kvétli a dalSich ¢asti rostlin.
VétsSinou maji tézké, sladké aroma v rlznych ténech. Senzoricky je dllezity napfiklad

linalool, menthol, geraniol nebo citronellol (Obr. 2). [5]



CH,

H,C_ OH
_~CH,
X OH
SH
/\/:\/\
H3C OH H3C CH3 H3C CH3
(3S)-3-Merkaptohexan-1-ol Linalool Geraniol

Obr. 2: Strukturni vzorce zastupcl alkohold

2.1.2.3 Aldehydy

Tékave aldehydy a ketony se fadi ke klicovym vonnym latkam. Primarné se vyskytuji
vsilicich a vznikaji i jako sekundarni produkty enzymovych a chemickych reakci. Podle
svého zapachu mohou byt aldehydy Zadouci i neZzadouci sloZzkou. Jako vonné latky maji
vyznam téméF vsechny nasycené alifatické uhlovodiky, z nenasycenych jsou dilezité
terpenové aldehydy jako citronellal, neral a geranial (Obr. 3). RozSifenym aromatickym
aldehydem je benzaldehyd s mandlovym odérem nebo heterocyklicky aldehyd vanilin (Obr.
3). [5]

0 H
N CHj
NN
OCH, | o)
OH
HC CH,
Vanilin (-)-Citronellal

Obr. 3: Strukturni vzorce zastupct aldehydd



2.1.2.4 Ketony

Ketony se vyznacuji charakteristickym pachem a jsou podobné jako aldehydy senzoricky
rliznorodé. Pro viiné jsou vyznamné opét terpenové ketony. Lze uvést napr. kafr nebo keton
ziskavany ze silice jasminu velkokvétého nazyvany jasmon. Znamy terpenovy keton je také
thujon, ktery ovSem vykazuje toxické UCinky. LevotoCivy izomer thujonu se vyskytuje

v thujich a Salvéji. Vybrani zastupci jsou na obrazku (Obr. 4). [5]

HaC CHg %Hs
é/\/\/ CHg O\@ O@Cm
CH,
Ny
H3C/_\CH3
cis-Jasmon a-Thujon (+)-Kafr

Obr. 4: Strukturni vzorce zastupcl keton(

2.1.2.5 Kyseliny a estery

Karboxylové kyseliny jsou pfitomny predevsim v produktech rostlinného plvodu a
uplatfiuji se hlavné v potravinarstvi. Jako vonné latky se uplatiuji zejména nizsi karboxylove
kyseliny a aromatické Kyseliny. Vonnou charakteristiku maji i nékteré mastné kyseliny.
Mnohé z téchto kyselin jsou také prekurzory celé fady vonnych latek, jako jsou estery nebo
laktony. K vonnym kyselinam patfi napfiklad kyselina kaprinova (dekanova) s mydlovym
zapachem. [5]

Tékavé estery aromatickych kyselin jsou Casto zékladni slozkou vini kvétd rostlin,
kofeni, ovoce a zeleniny. Ovocnou Vvini vykazuji estery nizkomolekularnich kyselin a
alkoholdl. Terpenové estery zase voni po kvétinach. Jako vonné latky jsou nejbézngjsi estery
jednosytnych kyselin. K vytvoreni tézkych balzamovych vini se pak pouzivaji estery

aromatickych kyselin a aromatickych alkohold. [5]



Laktony jsou cyklické vnitfni estery hydroxykyselin. Mezi nejzndméjsi rostlinné laktony
patfi kumariny (Obr. 5.). Na obrdzku €. 5 je uvedena i struktura makrocyklického laktonu
musconu, ktery se vyskytuje v Zivo€iSném sekretu kabara pizmového. [5]

@]
CH,
@\l
@] @]

Kumarin Muscon

Obr. 5: Strukturni vzorce zastupcl esterd

2.2 Rostlinné viné

Pestrou nabidku vonnych latek poskytuji pfedevsim rostliny. Vonné esence se ziskavaji
z rliznych rostlinnych ¢asti, nejcastéji z kvétl a plodd, ale také z kofen(, kiry a dreva. U
nékterych dokonce mizeme pozorovat jev, kdy kazda ¢ast rostliny poskytuje zcela odliSnou
vilni, napriklad kvéty pomerancovniku voni jinak nez zralé plody nebo listy. Rostlinna Fise
tedy poskytuje obrovské mnozstvi latek, ze kterych se pFipravuji parfémy po celém svété. Po
biologické strance jsou vonné latky rostlin produkovany tzv. sekundarnim metabolismem, kdy
se jednd o chemicky slozité smési latek jako jsou glykosidy, silice, balzamy, pryskyfice a
tfisloviny. [6]

Glykosidy jsou organické latky sloZzené z cukru a necukerné Casti. V kosmetice se
uplatriuji predevsim saponiny kvdli jejich pénivosti ve vodé. Nékteré glykosidy se pridavaji i
do opalovacich krém( ke zvys$eni pigmentace. T¥isloviny jsou nestalé bezdusikaté latky,
snadno se oxiduji a tvofi nerozpustné komplexy. PFi zanétech a podrazdéni kize se vyuzivaji

jejich stahovaci ucinky. [6]



Pryskyfice, balzdmy a silice jsou pak z&mem vonavkarské vyroby. Prvni dva
zminované produkty vznikaji obvykle po naruseni povrchovych pletiv rostliny a vyskytuji se
v pevném Ci polotekutém stavu na rozdil od silic, které jsou kapalné. Balzamy jsou vlastné
pryskyfice rozpusténé v silici a pouZivaji se k vyrobé ustnich vod a zubnich past. Pryskyfice
se v pevném stavu pouZzivaji jako zapalné vonné smési nebo se také zpracovavaji pro vyrobu

parfém(. Nejzndmgjsi jsou ovsem vonné rostlinné vytazky obsazené v silicich. [6]

2.2.1 Silice

Silice, Casto oznaCované jako éterické nebo esencialni oleje, jsou vysoce
koncentrované rostlinné smési. Jako oleje jsou oznaCovany pravdépodobné proto, Ze jsou
leh¢i neZz voda a na papife zanechdvaji ,,mastnou skvrnu stejné jako potravinarskeé nebo
technické oleje. Rozdil je oviem v tom, Ze po urCité dobé skvrna zmizi, nebot’ silice jsou latky
tékavé, na rozdil od oleju. [7],[8]

Silice jsou kapalné, ve vodé obtizné rozpustné latky lipofilniho charakteru. Maji
mnohdy palCivou chut, ale za to pfijemné aroma. Vypafuji se pfi pokojové teploté a jsou
vétSinou dobfe rozpustné v organickych rozpoustédlech, jako jsou alkoholy, ethery nebo
oleje. Pfi stani na vzduchu houstnou az pryskyfnati. [8],[9]

Silice maji vyuZziti i ve farmacii. Mnoho silic ma desinfek¢ni a protizanétlivé Gcinky a
hojivé plsobi pfi dychacich potiZich. Nékteré silice zase napomahaji travicimu traktu
uvolnovat kieCe hladkého svalstva, napf. silice hefmankova nebo matova. Silice mohou mit i
negativni vliv, a to v pfipadé podrazdéni pokozky, kdy mohou zplsobit zarudnuti a puchyre.
Ve vyjime¢nych pripadech mohou $kodlivé plsobit na ledviny. Tento stav byva spise

pfechodny a po vysazeni pfipravku odezni. [7],[8],[9]

2.2.1.1 Vyrobasilic

Pro pfipravu silic se rostliny zpracovavaji zejména metodou destilacni, mechanickym
lisovanim, enfleurdZi nebo extrakci rozpoustédlem. Silice Ize extrahovat i dalSimi technikami
napfiklad na bazi enzymatického Stépeni nebo pomoci oxidu uhli€itého superkritickou fluidni
extrakci. [10]



K nejdéle uZivanym technikdm patfi destilace s vodni parou. Rostlinny material se
vloZi do nadoby, kam se pFivadi horka vodni para. Diky pare vznika v nadobé tlak a dochazi
k postupnému uvolfovani silicnych latek. Vodni para pak unasi tékavé silice a kondenzuje
v chladici. Vznika étericky olej, ktery ma mensi hustotu neZ voda a proto se usadi na povrchu
vodné vrstvy, kterd se oddéli. Ziskana prefiltrovana esence se chrani pred svétlem, teplem a
vzduchem v hermeticky uzavienych né&dobach. Zbyla destilacni, neboli kvétovd voda
obsahujici zbytky éterickych olejd, je uréena k vyrobé voniavek nebo pro aromaterapii. Velmi
dilezitym parametrem tohoto procesu je kvalita vody a také charakter rostliny. Stejna rostlina
mUZe poskytovat riizné vonavé silice vlivem rozdilnych podminek péstovani. [11],[12]

Mechanické lisovani se pouziva vyhradné pro ziskavani esenci z citrusovych plodd.
Slupky obsahuji v rostlinnych bufikaich malé olejové zésobniky, které pod tlakem lisu
prasknou a vylouci poZadované latky. Lisovani za studena je velmi Setrné a hodi se pro
rostlinné materialy citlivé na teplo. Esenciadlni oleje zcitronu, grapefruitu, pomerance,
mandarinky ¢i bergamotu se diky svému chemickému sloZeni s velkym podilem monoterpend
rychle kazi a vydrzi maximalné jeden rok. [11],[12]

EnfluerdZ je stary zplsob ziskavani silice. Na sklenénou desku se aplikuje tenka vrstva
ZivoCiSného tuku, na kterou se pokladou kvéty rostlin. Sorpce tékavych silic do organického
materialu probiha 12 hodin, pficemz se proces opakuje az 36krat. Vonné latky prechazeji do
tuku a posléze se extrahuji do lihu. Po odpareni rozpoustédla pak zbude Cisty étericky ole;.
Proces se dnes pro svou narocnost uplatiuje jen zfidka. Pokud ovSem chceme skutecné
vytvorit vyjimecny parfém, je enfluerdZ patficné citliva technika. Hodi se pro vzacné kvéty
jasminu, tuberézy, fialky €i narcisu. [11],[12]

PFi extrakéni metodé se na rostlinné ¢asti plisobi vhodnym organickym rozpoustédlem.
Hojné se pouziva pro zpracovani kvétl ve velkém mnoZstvi. Extrahuje se pomoci
nizkovroucich rozpoustédel jako je hexan, benzol, petroleter, ethanol a dalsi. Kvéty se
promyvaji v extrakéni aparatufe a pak se silicemi nasycené rozpoustédlo oddéli a pFi parcialni
destilaci se zisk& vonny olej. V pfisné lékafské aromaterapii se vSak tento extrakt silice
nepouziva, nebot v oleji mohou zlstat nezadouci zbytky rozpoustédel. [11],[12]
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2.3 Zivoc&isné viné

K Zivocisnym vonnym produktdim patfi predevsim pizmo, jakoZto nejznaméjsi a nejdéle
pouZivany Zivocisny sekret. Podobné pizmové produkty vlastni i jini ZivoCichové nebo
dokonce rostliny, viiné byvaji ovsem méné intenzivni a tedy méné hodnotné pro vyrobu

parfémd. Z FiSe zvitat je také velmi znama ambra, cibet nebo bobfina.

2.3.1 Pizmo

Termin ,,musk®, ¢esky pizmo Ci zastarale mosus, plivodné oznacuje silné pachnouci
latku, kterd je obsaZzena v samcich pohlavnich Zlazdch kabara pizmového (Moschus
Moschiferus). Vymeések Zlaz byl po staleti pouZzivan pfi vyrobé parfémi a voriavek a dnes je
jiz vyhradné nahrazovan syntetickymi latkami. [3]

Zivotisné pizmo je velmi sloZity soubor komponent a je obvykle popisovéano réiznymi
viinémi. Obecné se jedna o velmi silnou zemitou az dfevnatou animalni vini s Sirokym
spektrem vonnych ton. MGzeme citit smysIné sladké, krémové az koZovité, pikantni i

lesnaté noty. Pro nékoho mliZze byt viiné pizma nevabna az odpudiva. [13]

2.3.1.1 Historie

Prvni zminky o pouZivani pizma se objevuji uz v 6. stoleti naseho letopoCtu
v Byzantskeé FiSi a Arabském svété. Vonné latky tehdy patfily k vysoce cennému zboZi, staly
se symbolem bohatstvi a luxusu, stejné jako kofeni nebo drahé tkaniny. Pizmo se dfive
pouZivalo i pro své lécebne Ucinky. LéCitelé jej aplikovali pfi onemocnénich srdce, pri
psychickych a neurologickych poruchach a proslavilo se prfedevsim jako afrodiziakum. PiSe
se, Ze se orientalnim kurtizdndm pfidavalo pizmo do jidla, aby pfi milostnych hratkéach
vydavaly sviidné aroma. Chemické slozky obsazené v pizmu se totiz velmi podobaji lidskym
feromonlim, zejména muzskému pohlavnimu hormonu testosteronu, proto je pizmo zfejmé uz
od davnych dob Clovékem velmi pfitahovano. KFiZaci nakonec pfinesli pizmo i do Evropy.
Zde bylo uplatfiovano rovnéz jako lécivo, stejné tak jako slozka do parfémd.[3],[14]
Obchodovani s pizmem v Afganistanu, Bhatanu, Indii, Maynmaru, Nepalu a Pakistanu je
zakazéano od roku 1979 organizaci CITES (Convention on International Trade in Endangered
Species of Wild Fauna and Flora). Navzdory témto predpistim jsou vSak kabafi pizmovi stale
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v ohroZeni. Dodnes je pravé pizmo pouzivano v tradicni Cinské mediciné v nemalém
mnozstvi. Pro vyrobu IéCiv se spotfebuje az 1000 kg pizma ro¢né, coz ma za nasledek amrti

100 000 zvifat. V Evropské unii je obchod s pizmem zakazan od roku 1999. [3]

2.3.1.2 Kabar pizmovy

Pro pfipravu parfém( se pouzivalo pizmo, ziskdvané z pohlavnich Zlaz kabard
pizmovych, tzv. pravé pizmo. Tuto vzacnou latku produkuji samci kabarli pizmovych,
pfedevsim v obdobi fije. Diky vyluovanému sekretu spolu kabarfi komunikuji a pafi se. Tzv.
,,mosusové“ Zlazy kabar( jsou umistény na vnitfni strané bricha a maji tvar malych vacka.
Jejich obsahem je Cerveno-hnéda voskovité tekutina, zvand pizmo (mosus). Kabafi pizmovi
(Obr. 6.) patfi do radu sudokopytnikll a velikosti odpovidaji nasemu srnci. Pfirozené se
vyskytuji v horskych oblastech a tajgach na Sibifi, v Mongolsku a v Koreji. Blizké druhy Ziji
také v pohofi Himaldji a na severu Indie. Jedna se o zvifata plachd, Zijici vétSinou samotéarsky.
B&hem dne se ukryvaji v hustych porostech, aZ v noci se odvazi do volné krajiny. Zivi se
liejniky, mechem, rostlinnymi vyhonky, vétvickami a jinymi rostlinami. Hlavnim znakem

kabar(l jsou jejich zahnuté horni tesaky, které mohou byt az 10 cm dlouhé. [15]

Obr. 6: Kabar piZzmovy [16]

Pro ziskani pizma bylo tehdy nutné kabara zabit. Po nékolik staleti byli kabafi kvdli
této omamné latce pronasledovani a hubeni. Pro ziskani vymésku totiZz bylo nutné kabara
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zabit a pohlavni Zlazy vyjmout. Voskovity vymeések byl posléze susen, aZ vznikla ¢erna jemnéa
zrka. Z granulek vysuSeného pizma se pFipravil alkoholicky roztok, ktery se déle
zpracovaval. Teprve po vyrazném ziedéni byl ziskan pfijemné vonici extrakt. [3]

Dodnes je pravé pizmo pouZzivano v tradicni ¢inské medicing, a proto jsou kabafi ve
volné prirodé stdle v ohroZeni. V souCasné dobé vSak existuji postupy extrakce pizma i bez
zabijeni Zivych jedincd. Nové zplsoby byly (spésné testovany a provadény v ZOO
Kathmandu v Nepalu. Extrakéni metoda spoCiva v odbéru pizma z vaCku pomoci sterilnich
nastroji a s naslednou aplikaci antibiotické masti. Cela operace trva asi 15 minut a podle
studie nenaruduje rlist ani zdravi zvifete. Podobné farmy jsou zaloZeny i v Ciné a
Indii.[3],[17]

V dobach nejvétsi poptavky po pizmu, kdy jeho cena byla mnohdy vétsi nez cena
zlata, bylo na asijském kontinentu loveno aZz 400 tisic zvifat rocné. AZ na konci 19. stoleti,
kdy se objevilo prvni syntetické pizmo, se jejich lov zmirnil a kabafi mohli pfezit. [18]

Pizmo je dodnes velmi vzacna a drahd substance. Cena jednoho kilogramu se
pohybuje kolem 50 tisic americkych dolard. [15]

2.3.2 Ostatni produkty

Mezi pfirodni pizma fadime i latky jinych Zivocichli nebo rostlin. Jedna se o latky
pravému pizmu podobné svou viini, mnohdy jsou oznacovana jako pizma fale$na. K takovym
zivoCichlim patfi cibetka, kterd byla pro svij sekret rovnéZ dlouha léta lovena. Mala, lisce
podobna Selma Zije v Africe a Asii. Vymeések podocasni ZIazy je oznaCovan jako cibet. [7]

Zajimavym produktem Zivocisné FiSe je vymések, tvofici se v travicim traktu vorvané
obrovského, zvany ambra. Je to Sedobild, voskovitd hmota s pronikavym aZz nepfijemnym
zapachem. Obvykle ji vorvan vyvrhne do mofe a lze ji najit u pobrezi, zejména v Irsku.
Ambra podobné jako pizmo zplsobuje trvanlivost a stalost viing. Surovinou pro vyrobu
parfémd jsou i vymeésky bobra evropského, zvané bobfina, latinsky castoreum. Zviteci
,.PiZmové“ sekrety poskytuje mnoho dalSich Zivocichll, napf. ondatra pizmova, pizmon
severni nebo kachnice laloCnata. Pizmové latky ovsem najdeme i u hmyzu, napf. u tesafika
pizmoveho. [7],[14]
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Rostlinnou FiSi zastupuje znamy ibiSek pizmovy nebo rostlinka se zcela pfiznacnym
nazvem pizmovka mosusova. Drobna bylina roste volng i na ¢eském UGzemi. Z jejich listd a

kvétll Ize ucitit zapach po pizmu. [19]

2.4 Syntetické vonné latky

Syntetické vonné latky se ve velkém mnoZstvi vyrébi po celém svété a nahrazuji
mnohdy velmi vzacné rostlinné a ZivoC€iSné materidly. Tato prace se zamfuje na synteticka
pizma, jakoZto analoga k pfirodnimu pizmu, kterd se rozdéluji do Ctyf skupin. Patfi sem

nitrovand, polycyklicka, makrocyklicka a linearni pizma.

2.4.1 Prvni syntetické piZmo

Bohatstvi ukryté v pohlavnich Zlazach kabari pizmovych a jinych Zivocichi se stalo po
nékolik staleti symbolem vonavkarské vyroby. Z hlediska vysoké ceny a omezené dostupnosti
vSak nebylo mozné ziskavat pizmo plvodnim zplisobem. Pfiznivou zpravou se stalo objeveni
prvniho syntetického pizma. V roce 1888 se podafilo Albertu Baurovi chemickou cestou
pripravit latku, kterd vyrazné ovlivnila parfémovy prdmysl. Baur se vénoval syntéze
vybusnin, pricemz si povsiml, Ze jeden z produktd, nitrovany meta-terc-butyl toluen, byl silné
citit piZmovou vlni. Vyrobena latka, oznacovana jako Baurovo pizmo, se vzapéti stala
rovnocennou nahrazkou Zivocisnych produktd. Beéhem 20. stoleti byly syntetizovany dalsi
podobné latky, dnes zndmé jako ,,musk®“ slouCeniny, obecné nazyvané synteticka pizma,
syntetické analoga piZzma, syntetické moSusové latky a podobné. Mezi prvni komeréné
vyrabénou skupinu syntetickych piZzem patfila nitropizma. [3]
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Obr. 7: Baurovo pizmo

2.4.2 Vyroba a pouziti

Ve velkych objemech se syntetickd pizma komercné produkuji uz nékolik desitek let
po celém svété. Pouzivaji se v Siroké Skale pripravkd osobni péce a Cisticich prostredka.
K nejstar§im sloucenindm patfi nitrovana pizma, ktera dlouho dominovala na svétovém trhu.
Kvili pochybnostem z toxikologickych uc¢inkl se vSak jejich podil od roku 1983 trvale
snizuje. V roce 1987 se vyrobilo 7000 tun veSkerych syntetickych pizem, z nichz 61%
polycyklickych, 35% nitrovanych a 3-4% makrocyklickych sloucenin. [3]

Nejvétsi produkci dnes zaujimaji pizma polycyklicka. V roce 2000 se jich celosvétové
vyrobilo pFiblizné 4000 tun, pficemz v Evropé se vyrobila téméf polovina. Zatimco vyroba
ostatnich pizem byla mensi nez 20 tun. Mezi nejbéznéjsi vyrabéna pizma patfi galaxolid,
tonalid, xylenové piZzmo a ketonové pizmo. Tito Ctyfi zastupci zaujimaji celkem 95%
evropského trhu se syntetickymi pizmy. [20]

Syntetickd pizma maji relativné nizké naklady na vyrobu. Ztohoto dlivodu jsou
pouzivany v mnoha spotfebnich produktech, jako jsou myci a Cistici prostfedky, praci prasky,
avivaze, osvézovace vzduchu a zejména produkty osobni péce ,,PPCP’s* (Pharmaceutical and
Personal Care Products) kam patfi kosmetika, krémy, Sampony, pletové vody, deodoranty a

dalsi. Vétsina z téchto pipravkl obsahuje rlizné typy zmifiovanych sloucenin. [21]

2.4.3 Obecné vlastnosti

V této podkapitole jsou popsany vlastnosti tykajici se pouze nitrovanych a
polycyklickych pizem, nebot” maji podobny chemicky a fyzikalni charakter. Synteticka pizma
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makrocyklicka a linearni se od vySe zminénych pizem ponékud lisi a jejich vlastnosti jsou
popsany pozdgji v samostatnych podkapitolach.

Syntetickd pizma, mysleno nitrovana a polycyklickd, jsou vétSinou pevné krystalické
latky nebo kapaliny nasladlé viing. Se svoji molarni hmotnosti v rozsahu 200 az 300 g.mol™
se fadi mezi semivolatilni organické latky. Podstatnym znakem je jejich lipofilita, coz se
odrézi ve vysokych hodnotéch rozdélovaciho faktoru (log Kow = 4,3 — 6). Synteticka pizma
maji nepolarni charakter, jsou omezené rozpustna ve vodé a dobre rozpustnd v organickych
rozpoustédlech. Jsou schopna se akumulovat v tucich a adsorbovat se na organické hmoty.
Chemicky se jedna o velmi stabilni latky odolné vici rozkladu. Tato vlastnost je Zadouci
pravé pro zachovani vini v parfémech po dlouhou dobu. Jako fixatory vini zpomaluji
uvoliovani tékavych sloZzek parfému, cozZ je v parfumarstvi velmi cenéno. Synteticka piZzma
se diky svym vlastnostem fadi mezi relativné nové POPs (Perzistent Organic Polutants). [22]

Do Zivotniho prostfedi (ZP) se dostavaji prostfednictvim komunalnich a priimyslovych
odpadnich vod, priemz v COV dochazi pouze k ¢astetné eliminaci téchto latek. Synteticka
pizma jsou tak béznou slozkou efluentd znecistujici vodni ekosystém. | v nepatrnych
koncentracich jsou prakticky viudypfitomna. Vyskytuji se ve viech slozkach ZP, predeviim
ve vodnich tocich, vodnich organismech, ale také v lidskych tkanich. Zejména nitrovana a

polycyklicka pizma se vyznacuji vysokym stupném bioakumulace a perzistenci. [23]

2.4.4 Toxicita a vyskyt v lidském téle

Z hlediska zdravi jsou tyto latky potencionalné velmi nebezpecné. Bylo prokazéano, ze
synteticka pizma narusuji endokrinni systém, poskozuji tedy hormonélni funkce a také mohou
vyvolavat astma. Interference s hormony byla prokdzana u ryb, obojzivelnikd a savcd.
Estrogenni aktivita galaxolidu a tonalidu je u savcl relativné slaba. Vystraznou zpravou je ale
mozny pozitivni vztah mezi gynekologickymi potiZzemi a hladinou xylenového a ketonového
pizma v krvi, i kdyZ pFi¢inna souvislost nebyla prokazana. [21],[24],[25]

Hlavni cesty expozice jsou peroralni pfFijem, dermalni expozice a inhalace.
Nejdiskutovanéjsi je pfijem kizi vzhledem ke kosmetickym pripravkiim aplikovanych pfimo
na pokozku. Inhalace dychacimi cestami muze byt také kriticka. Peroralni pfijem je spojovan
zejména s podavanim kontaminové vody. Po vstiebani nitrovanych pizem do organismu mize

dochazet i k jejich biotransformaci. Vzniklé aminoderivaty byly nalezeny v lidské moci i ve
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stolici a bylo zjisténo, Ze se vaZzou na hemoglobin. Studie z roku 1994 zjistila pritomnost
nitropizem v lidské tukové tkani a v mléce. Koncentrace se pohybovaly v rozmezi od 0,01 do
0,22 mg/kg ve vzorku tukové tkané a od 0,01 do 0,19 mg/kg v matefském mléce. [21],[26]

Vzhledem K jejich bohatému zastoupeni v domacnostech ma témeér kazdy jejich
méfitelnou koncentraci v krevnim obéhu, coz dokazuji i vysledky studie z roku 2009, kdy
byla analyzovana krev stovek studentli Lékarské Fakulty tniverzity ve Vidni. TéméF vsichni
dobrovolnici vykazovali pozitivni nélez. Galaxolid byl primérné pfitomen v koncentraci 420
ng/l a xylenové pizmo v koncentraci 11 ng/l. [18],[27]

2.4.5 Vyskytv ZP

V dlsledku jejich rozsahlého pouzivani jsou distribuovany ve vsech slozkach
Zivotniho prostredi, a to zejména ve vodnim ekosystému a v ovzdusi. Dlouhodobé pretrvavani
v Zivotnim prostfedi bylo zkoumano ve studii z roku 2003 zadané organizaci Greenpeace.
Zjistilo se, Ze 34% vzorkl destové vody obsahuje ambretové pizmo, i pfesto, Ze je jiz od roku
1995 Evropskou Unii zak&zano. [25]

Syntezicka pizma se do Zivotniho prostfedi dostavaji zejména skrze odpadni vody
z doméacnosti, prdmyslovych podnik(, terciarnino sektoru apod. Ze studie provedené v Brné
v roce 2010 se v odpadni vodé odebrané v COV Brno-ModFice zjistilo, Ze nejvétsi podil
syntetickych pizem v Zivotnim prostfedi maji pizma polycyklicka. Primérné koncentrace
nalezené v surové odpadni vodé a na odtoku z COV za mésic unor spoletné s uginnosti

Cisticiho procesu jsou uvedeny v tabulce (Tab. 1.). [28]

Tab. 1.: Koncentrace syntetickych pizem ve vzorcich z COV (Brno-Modfice)

Surova L ..
Odtok z COV Ucinnost
odpadni voda .
(ng/l) Ccov
(ng/l)
Galaxolid 2284 1231 46,1 %
Tonalid 4228 143,6 66 %
Xylenové pizmo 91,56 20,22 77,9 %
Ketonové pizmo 90,59 55,22 39 %
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2.5 Synteticka pizma a jejich rozdéleni

Syntetickd analoga piZma tvofi fadu definovanych chemickych latek s odliSnymi
strukturami, a proto je klasifikujeme do nékolika skupin. Mezi historicky nejstarSi patfi
nitrovand a polycyklicka pizma. K novéjsim fadime pizma makrocyklicka a linearni. Zastupci
prvnich dvou skupin stale patfi mezi nejpouzivangj$i mosusové latky v primyslu, jsou nejvice
prozkoumény a prozatim maji nejvétsi dopad na Zivotni prostfedi. A protoZe jsou také

zajmem této préce, bude jim v nasledujicich kapitolach vénovana vétsi pozornost.

2.5.1 Nitrovana pizma

Nitrovana pizma byla prvni skupinou komergné vyrabénych syntetickych pizem. Era
téchto sloucenin zaCala objevem Baurova piZzma na konci 19. stoleti, které nahradilo vzacné
pizmo zivoCisné. Od té doby vzniklo nékolik dalSich podobnych sloucenin. [3]

Svij nazev dostala diky chemické struktufe se dvéma aZ tfemi nitroskupinami
navazanymi na aromatické jadro. Nitroderivat je dale substituovan alkyl, keto nebo methoxy
skupinami. Jejich struktura je naprosto odliSnd od pfirodniho pizma, poskytuji ovsem
podobné viiné. Nejvice se vlni pravého pizma pfiblizuje ketonové pizmo. Ambretové pizmo
zase pripomina vini ambretového seminka. [3]

Mezi nejzndméjsi nitrovand piZzma patfi xylenové pizmo, ketonové pizmo, ambretové
piZmo, tibettenové pizmo a moskenové pizmo. Strukturni vzorce jsou znazornény na obrazku
(Obr. 8), pricemz u nékterych nazvd je uvedena bézné pouzivana zkratka. Systematické nazvy

a nékteré vlastnosti nejvyznamnéjsich zastupct jsou uvedeny v tabulce (Tab. I1). [3]
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Xylenové pizmo (MX) Ketonové pizmo (MK) Ambrettove pizmo (MA)
CH,4
HsC CH,4
CH,4
O,N NO, O,N
HsC CH,4 HsC
i He s
CH,4 NO, '3
Tibettenové pizmo Moskenové pizmo

Obr. 8: Strukturni vzorce zastupcl nitrovanych pizem
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Tab. I1: Pfehled nazvil a vybranych vlastnosti nitrovanych pizem [29],[30]

Xylenové pizmo Ketonové pizmo Ambretové pizmo
(MX) (MK) (MA)
1-(4-tert-butyl-2,6-
) 1-tert-butyl-3,5- ) 1-tert-butyl-2-
Systematicky ) dimethyl-3,5-
dimethyl-2,4,6- o methoxy-4-methyl-
nazev . dinitrophenyl) o
trinitrobenzene 3,5-dinitrobenzene
ethanone
Musk xylene Musk ketone Musk ambrette
Dalsi nadzvy
Musk xylol Ketone Moschus Ambrette
CAS 81-15-2 81-41-1 83-66-9
Sumarni
C12H15N306 C14H18N205 C12H16N205
vzorec
Molarni
hmotnost 297,3 2943 268,3
(g.mol™)

2.5.1.1 Chemicka syntéza

Xylenové a ketonové pizmo se pFipravuje terc-butylaci m-xylenu a naslednou nitraci,
v pripadé ketonového piZma predchazi nitraci jeSté acetylace. DalSi nitromoSusy se pFipravuji
podobnymi kombinacemi. Na obrdzku €. 9 je uvedeno reak&ni schéma pripravy xylenového a
ketonového pizma. [31]
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Obr. 9. Reak¢ni schéma vyroby xylenového a ketonového pizma

2.5.1.2 Produkce

Nitropizma dominovala na vonavkarském trhu desitky let vzhledem k jejich snadné a
levné vyrobé. Nicméné od roku 1983 jejich produkce vyznamné klesala, nebot’ bylo zjisténo,
Zze ambretové pizmo vyvolava u Clovéka fotoalergickou reakci. O dva roky pozdéji bylo
organizaci IFRA (International Fragrance Association) doporuceno tuto latku v pfipravcich
aplikovanych na kizi nepouzivat. V roce 1995 po silné fotoalergické reakci bylo v Evropské
unii ambretové pizmo uz zcela zakazano. Moskenové a tibettenové pizmo bylo pozdéji rovnéz
zahrnuto na seznam nepovolenych latek. [3]

Pfesto jsou nitrovana pizma stale vyrabéna ve velkém méFitku predevsim v Ciné a
Indii, odkud jsou distribuovana do celého svéta. [24] Vyroba nitrovanych pizem se dnes
pohybuje ve stovkach tun ro¢né. V roce 2004 byla jejich celosvétova produkce priblizné 1000
tun za rok. Nejprodukovanéjsim pizmem byl v 67% musk xylen, v 21% musk keton a v 12%
musk ambrette. Nitrovana pizma se uplatiiuji zejména v kosmetice, v technické drogerii, ale

byly nalezeny i v cigaretéch. [32]
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V roce 1992 bylo v némecké studii analyzovano nékolik vzork( levné kosmetiky a
Cisticich prostfedkl. Nitromosusy byly obsazeny v 55% zkoumané kosmetiky a ve 41,5%
detergentd. Koncentrace musk ketonu, pfevazujiciho v kosmetice, se pohybovala v Sirokém
rozmezi od 4 do 2200 mg/kg. V detergentech byl pfitomen predevSim musk xylen. Musk
ambrette byl stanoven pouze v jednom pfipravku. [3]

S xylenovym piZzmem se mlZeme setkat predevsim v Cisticich prostfedich, textilnich

zmeékcovadlech a osvéZovacich vzduchu. [18]

2.5.1.3 Vyskyt, toxicita a osud v ZP

Poprvé bylo xylenové a ketonové pizmo detekovano v roce 1981 ve vodé a rybach
v Japonsku, coZ vedlo k prvni Gvaze o jejich biologické nerozloZitelnosti. V dalSich letech
byla nitrovana pizma identifikovana ve vodni bioté po celém svété a posléze i v lidském téle.
[3]

Vonné chemikélie byly nalezeny v lidskych tukovych tkanich a v matefském mléce.
Laboratorni studie na zvifatech dale prokézaly, Ze ambretové pizmo ma neurotoxické ucinky,
které zpUsobuji zmény v mozku, miSe a perifernich nervech. Xylenové pizmo rovnéz
vzbuzovalo velké obavy, nebot’ se prokazalo jako mysi karcinogen a od roku 1982 prestalo
byt pouzivano japonskymi vyrobci. [24],[33],[34]

Ve studii zaméfené na genotoxické a mutagenni GCinky nitrovanych pizem bylo
zjisténo, Ze mutagenni aktivitu vykazuje pouze musk ambrette. Tento UCinek zplsobuje
pravdépodobné pritomnost methoxy skupiny na aromatickém jadre. [35]

Xylenové pizmo bylo v mnoha studiich shledano jako obzvlasté toxické pro ryby a ne
zcela bezpecné pro ¢lovéka. ECHA (Evropska agentura pro chemické latky (ECHA) oznacila
musk xylen za latku vzbuzujici obavy z nezadoucich G¢ink( na ZP a lidské zdravi. Akutni
toxicita xylenového pizma zjisténa z testll na laboratornich zvifatech je sice nizka (LDso
radové v g/kg), ale latka je karcinogenni pro mys a jeji dlouhodobé pisobeni na ¢lovéka,
zejména v prenatdlnim a asném postnatalnim obdobi neni Gplné zndmo. [18]

Ketonové pizmo bylo nalezeno ve vodnim prostfedi, konkrétné v povrchovych
vodach, sedimentech a rybach. Nékolik studii poskytlo Udaje o tom, Ze toto piZzmo je silnym

induktorem enzymové faze u hlodavcl a vykazuje kogenotoxicitu pfi experimentech in vitro
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na lidskych bufikach v pomérné malych davkach. To naznaCuje, Ze expozice ketonového
pizma mdze zvysit nachylnost ke vzniku rakoviny. [36]

V COV jsou nitromo3usy odstrafiovany pouze Céaste€ng, v rozmezi 10 a7 80%. PFi
Cisticim procesu se adsorbuji na povrch Cistirenskych kall, pricemz mlize dochézet i k jejich
metabolizaci. Nitrované aromaty se béhem anaerobni Upravy vody mohou redukovat na
polarnéjsi amino derivaty a spolu s plvodnimi sloueninami, které se v procesu COV

nezachyti, putuji do vodniho prostfedi, odkud se priméarné distribuuji do vSech slozek ZP. [37]

2.5.2 Polycyklicka pizma

Polycyklicka pizma byla syntetizovina v padesatych letech 20. stoleti. Postupné
nahradila stavajici nitrovana pizma kvdli jejich obavam z toxickych G¢inkd na ¢lovéka a
Zivotni prostredi. [38] Predevsim se jednalo o toxicitu ambretového pizma, které se jako prvni
prokazalo nezaddoucimi fotosenzitivnimi 0Cinky. K béZné pouZivanym polycyklickym
pizmdm patfi galaxolid, tonalid, celestolid, traseolid a phantolide. Déale mizeme zminit
versalid nebo cashmeran. Strukturni vzorce a zkratky nazvi jsou uvedeny na obrazku (Obr.
10). [3] Systematické nazvy a nékteré vlastnosti nejvyznamngjSich zastupcl jsou uvedeny
v tabulce (Tab. I11).
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Galaxolide (HHCB) Tonalide (AHTN) Celestolide
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Obr. 10: Struktruni vzorce zastupcl polycyklickych pizem
Tab. I11: Pfehled ndzvl a vybranych vlastnosti polycyklickych pizem [29],[30]
4,6,6,7,8,8- 1-(5,6,7,8-tetrahydro- 1-(3-Isopropyl-
Systematicky hexamethyl-1,3,4,7- 3,5,5,6,8,8- 1,1,2,6-tetramethyl-
nazev tetrahydrocyclopenta hexamethyl-2- 2,3-dihydro-1H-inden-
[g]isochromene naphthyl)ethan-1-one 5-yl)ethanone
CAS 1222-05-5 1506-02-1 68857-95-4
Sumarni C18H260 C1gH260 C18H260
vzorec
Molarni
hmotnost 258,4 258,4 258,4
(g.mol™)
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2.5.2.1 Chemicka struktura

Ve své molekule na rozdil od svych predchldcl postradaji nitro skupinu a podle
chemické povahy je rozdélujeme na indanové, tetralinové, tricyklické a kumarinové derivaty.
Struktura polycyklickych pizem je opét zcela odliSna od struktury pizma pfirodniho. Nejvétsi
komercni uplatnéni ma galaxolid, ktery se spole€né s tonalidem drzi na prvnich dvou pfickach
primyslové vyroby se syntetickymi pizmy. [31]

Syntéza galaxolidu spoCiva ve tfech elektrofilnich adicich. Vychozi latkou je kumen,
ktery Ize snadno ziskat jako meziprodukt pfi syntéze acetonu a fenolu z benzenu a propylenu.
NejdFive se na kumen aduje isoamylen za vzniku pentamethylindanu, ktery nasledné reaguje
s propylenoxidem. Poslednim krokem je reakce s formaldehydem pres hemiacetal za vzniku

pFislusného isochromanu (Obr. 11). [31]

H3C CH,

CH,
H5C Ha

isoamylen

propylen oxid
— H,C E—

H,3C

H,3C

CH,

l formaldehyd

CHj CHg

H;C
H3C

H3C

CH,

galaxolid

Obr. 11: Reakéni schéma vyroby galaxolidu
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2.5.2.2 Produkce

Prvni polycyklické pizmo bylo syntetizovano v roce 1951 a bylo pojmenovano jako
Phantolide. Poté se pokracovalo pFipravou dalsich desitek latek. Pro své atraktivni viing jsou
tato pizma vyznamné upotfebovana v primyslu. Oproti nitrovanym jsou navic odolnéjsi vici
rozkladu svétlem a lépe se vazou na tkané latky, proto se pridavaji hlavné do parféml a
pracich prostfedkd. Nejvétsi oblibu ziskala pizma galaxolid a tonalid. [3]

Polycyklicka piZzma jsou povaZzovana za zakladni slozku mnoha viini. Az 95% trhu se
syntetickymi pizmy pokryvaji pravé tyto chemikélie. Polycyklickd pizma se pouZivaji témeér
ve vSech spotfebitelskych vyrobcich, jako jsou parfémy, kosmetika, mydla, Sampoény, praci
prasky, avivaze, Cistici prostfedky, osvéZzovace vzduchu a dalsi vyrobky pro doméacnost. V
roce 1996 byl celosvétovy objem vyroby polycyklickych pizem, hlavné galaxolidu a tonalidu,
odhadnut na 5600 tun za rok. [39]

V analyze kosmetiky a detergent(i v roce 1994 a 1995 bylo zjisténo, Ze koncentrace
galaxolidu se v téchto pfipravcich pohybuje v rozmezi 0,5 az 500 mg/kg, v pfipadé tonalidu
pak 1,1 az 520 mg/kg. Dalsi polycyklicka pizma pak byla pfitomna prakticky
v nevyznamnych koncentracich. [3]

2.5.2.3 Vyskyt, toxicita a osud v ZP

V mnoha studiich bylo zjisténo, Ze polycyklickd pizma jsou v pomérné vysokych
koncentracich pfitomna v odpadnich vodach a Cistirenskych kalech. Studie dale potvrzuji, Ze
v COV dochazi pouze k Castecnému odstranéni téchto latek, podobné jako u pizem
nitrovanych. Jsou tedy kontaminanty nejen vodnich zdrojd a vodni bioty, ale také atmosféry,
do které se dostavaji diky jejich tékavosti. [40],[41]

V soucasné dobé tvofi polycyklicka pizma nejvétsi podil ze syntetickych pizem
v Zivotnim prostfedi. Jsou obsazena témér vSude. Nachazeji se v povrchovych vodach,
pevnych Casticich a sedimentech, ve vzduchu, v odpadnich vodach a kalech, ve vzorcich
rostlin a ZivoCiSnych tkanich (krevety, ryby, musle) a konecné v lidském organismu. Tento
vycCet naznaCuje, Ze polycyklickd pizma maji znacny vliv na Zivotni prostfedi a diky jejich

bioakumulativnimu chovani se dostavaji i do lidského téla a jejich celkova koncentrace
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v Zivotnim prostredi narlista. Koncentrace galaxolidu a tonalidu byly patrné i v morské vodé
v jednotkach ng/l. [42],[43]

Obsah galaxolidu a tonalidu je ve slozkach ZP ve srovnani s nitrovanymi pizmy
obvykle vyssi. Studie zkoumajici toxicitu polycyklickych pizem uvadéji fadu acinkd.
Vyvojova toxicita byla pozorovana u morského koryse po vystaveni polycyklickym pizmim
pfi nizkych koncentracich. Bylo také prokazéano, Ze polycyklickd pizma vykazuji estrogenni a
anti-estrogenni aktivitu, coZz bylo zkoumano na Zabé drapatce vodni, pstruzich a také na
lidskych embryonalnich bunkach. Reprodukéni a fetdlni vyvojova porucha byla zjisténa u
potkan(, kdy jim byl galaxolid podavan oralné pfi davce 500 mg/kg hmotnosti potkana denné.
Byla pozorovana i zvysend proliferace lidskych rakovinotvornych bunék v rdmci rakoviny
prsu pfi expozici AHTN. Pozornost témto latkdm je tedy na misté. [44]

Jako priklad kontaminace Fi¢ni vody a vodni bioty polycyklickymi pizmy Ize zminit
analyzy provedené na fece Hudson v USA. Tato prace poukazuje na realné koncentrace
galaxolidu a tonalidu pfitomnych jak v ficni vodg, tak i v sedimentech a rybi tkani (Tab. I1).
[43]

Tab. IV: Koncentrace galaxolidu a tonalidu ve vzorcich z feky Hudson (USA)

Ri¢ni voda Sediment Ryby
(ng/l) (ng/g susiny) (ng/g tuku)
Galaxolid 3,95-25,8 72,8 - 388 1-125
Tonalid 5,09 -228 113 - 544 1-32,8

2.5.3 Makrocyklicka pizma

Vyvoj makrocyklickych pizem zacal uz v roce 1926 izolaci musconu a civetonu ze
sekretu kabara pizmového a cibetky africké. Jsou tak rovnocenné se strukturou pfirodniho
pizma. O objasnéni struktury téchto latek se zaslouZil chorvatsky chemik s eskymi kofeny
Leopold Ruzicka. Diky tomuto objevu bylo mozne vyrabét latky synteticky. [31]

Bylo zjisténo, Ze pfirodni pizma jsou makrocyklického charakteru s ketonovou nebo

laktonovou skupinou. Ketonova skupina je charakteristicka pro ZivoCisné pizmo a laktonova
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pro pizmo rostlinné. Jedna se o latky s 15 a vice atomy uhliku vzajemné propojenymi do
cyklu. Cim je kruh vétsi, tim ma molekula siln&jsi pizmovou viini. Makrocyklicka pizma jsou
stabilni v{ci svétlu a zdaji se byt snadnéji odbouratelna v Zivotnim prostiedi. [3]

Syntéza makrocyklickych pizem je pomérné obtiZzna a sklada se z nékolika reak¢nich
krokd, coZ zvysuje jejich cenu. Dlouha léta tak byly vyuzivany jen v malém méfitku. V druhé
poloviné devadesatych let se na celosvétove produkci syntetickych pizem podilelo jen asi 5 %
téchto sloucenin. Dnes se jiZz jejich dostupnost zlepSuje, nebot’ nové chemické postupy
umoZiuji ekonomicky vyhodnéjsi syntézy, coz pFispiva k poklesu jejich ceny. [3]

ZnaCné pozitivni strankou téchto latek je jejich chemickd podobnost s pfirodnimi
pizmy. Nejen, Ze jsou Setrnéjsi k Zivotnimu prostfedi, ale vlastni i hodnotnéjSi vonné
charakteristiky. Jejich viing jsou intenzivnéjsi nez viiné nitrovanych a polycyklickych pizem a
Ize je tedy pouzivat v niZSich davkach tak, Ze parfém neztraci svoji i€innost. Kromé toho maji
vyborné fixacni schopnosti, coZ je velmi cenéno zejména v parfumarstvi. [41]

Hmotnostni spektra makrocyklickych pizem se hodné podobaji pfirodnim mastnym
kyselindAm a jejich derivatim a mohou pfi analyzach vzorku uniknout pozornosti. Po
chemické strance jsou obtiZngéji separovatelné, podobné jako prirodni piZmové produkty.
Prozatim nejsou tyto latky pfiliS prozkoumany a o jejich Gc€incich na Zivotni prostfedi neni
dostatek informaci, ackoli se jim vénuje uz fada studii. [45]

Vyznamnym predstavitelem této skupiny je ethylen brasylat, nebot’ ma oproti ostatnim
nizsi naklady na vyrobu. Ke znamym zéastupcim pak patfi jiz zmiriovany muscon a civeton,

nasledné habanolid, exaltolid, ambretolid, cyklopentadekanolid a dalsi. [3]

28



O @m
LS o

Muscon Habanolid Ethylen brassylat

Civeton Ambretolid

Obr. 12. Strukturni vzorce zastupcti makrocyklickych pizem

2.5.4 Linearni pizma

Linearni neboli alicyklickd pizma jsou relativné novou tfidou na poli syntetickych
musk sloucenin. Strukturné se jednd o cykloalkylestery, které se od ostatnich pizem lisi
zejména svoji biologickou aktivitou a senzorickymi vlastnostmi. Prvni linearni pizmo bylo
objeveno v roce 1975 chemikem Hoffmanem a von Fraunbergem a neslo ndzev cyklomusk
(Obr.13.). O nékolik let pozdéji byly syntetizovany dalsi dva zastupci, a to helvetolide a
romandolide (Obr.13.). Cyklomusk, substituovany cyklopentan s esterovou funkéni skupinou,
a helvetolid vlastni ovocné viing. Cyklomusk je citit jahodovym aroma a helvetolid pfipomina
vlni hrusky. Romantolid oviem voni podobné jako nitrovany musk ambrette. [46]

Syntéza linedrnich pizem méla svij Gcel, nebot bylo tfeba dale pokracovat v pripravé
novych vonnych latek, které by byly Setrnéjsi k Zivotnimu prostredi nez plivodni nitrovana a
polycyklickd pizma. Objevenim pizem makrocyklickych se tato situace sice zlepsila, ale
velkou nevyhodou je jejich vysoka cena. [46]

Linearni pizma vykazuji pfiznivéjsi ucinky na Zivotni prostfedi nez prvni dvé skupiny

syntetickych pizem. Vysledkem screeningovych testd biodegradability zpracované organizaci
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OECD (Organization for Economic Cooperation and Development) v roce 2011 bylo, ze
biologicka rozlozitelnost linedrnich musk sloucenin je 60%, pficemZ metabolicka pfeména je

~s v

dosud neznama. Z toho lze usuzovat na privétivéjsi dopad na ZP. [47]
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Obr. 13. Strukturni vzorce zastupct linearnich pizem

2.6 Vybrané metody pro analyzu syntetickych pizem

Analytické metody pro stanoveni syntetickych pizem zahrnuji vzdy extrakéni,
pfipadné Cistici krok a nasledné vhodnou analytickou koncovku, obvykle plynovou
chromatografii ve spojeni hmotnostnim detektorem.

Pro analyzu syntetickych pizem je v soucasné dobé k dispozici cela fada metod.
VétSina z nich se pouziva pro analyzu sloZek Zivotniho prostfedi jako jsou povrchové vody,
odpadni vody, kaly, sedimenty a ovzdusi. V pfipadé analyzy sloZitych matric, kterymi vodni
kaly, sedimenty a také biologické vzorky (ryby, tukova tkan, krev, matefské miléko,...)

bezesporu jsou, je tfeba prekoncentracnimu kroku vénovat zvySenou pozornost, aby vliv
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rusicich slozek byl minimalizovan, a bylo tak dosazeno pozadovanych detekénich limitd.
[48],[49]

K tradi¢nim extrakénim technikam patfi extrakce kapalina-kapalina. Tato metoda
s vhodnou technikou precisténi a ve spojeni s plynovou chromatografii (GC) nebo
vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC) poskytuje dobrou citlivost s nizkou mezi
detekce (v fadech pg/g). Nicméné je extrakce kapalina-kapalina naro¢na zhlediska nutnosti
pouziti relativné velkych objem(l vzorku (2-10 ml) a organickych rozpoustédel, které byvaji
10 krét az 100 krat vétsi nez objem vzorku. Extrakce kapalina-kapalina navic neni ideélni pro
monitoringové studie, kdy je tfeba analyzovat fadové stovky vzorku. [49],[50],[51]

Dnes se pro analyzu syntetickych pizem a dal$ich organickych polutantd,
vyskytujicich se v Zivotnim prostfedi prevazné ve stopovych koncentracich, bézné pouziva
extrakce tuhou fazi. Metoda SPE (Solid-Phase Extraction) a jeji verze SPME (Solid-Phase
Microextraction) patfi v této oblasti analyzy mezi Siroce pouZivané prekoncentracni techniky.
SPME je v soucasnoti viibec nejlepsi dostupna metoda pro extrakci vonnych latek, resp. pro
Upravu vzorkd pred viastni chromatografickou analyzou. Vyhodou SPME extrakce je zejména
nepouZivani rozpoustédel, tedy Setrnost k ZP a nenaro¢nost provedeni. Pfi HS —SPME (Head-
space Solid-Phase Microextraction) neni vzorek navic nikterak poskozen. SPME lze vyuZit
jak v laboratornich, tak v terénnich podminkéch. [50],[52],[53]

Dal3i moderni metody vhodné pro analyzu syntetickych pizem jsou zhlediska typu
extrakce vétSinou modifikaci predchozich technik nebo jejich miniaturizovanou formou.
Jedna se napriklad o metody LPME (Liquid-Phase Microextraction), LLME (Liquid-Liquid
Microextraction), SBSE (Stir Bar Sorptive Extraction)), SDME (Single-Drop
Microextraction), USAEME (Ultrasound Assisted Emulsification Microextraction), MASE
(Membrane Assited Solvent Extraction), MEPS (Microextraction by Packed Sorbent) a dalsi,
vétSinou ve spojeni s GC nebo HPLC. Zdaleka nejbéznéjsi analytickou koncovkou je plynova
chromatografie, a to bud s detektorem elektronového zachytu (ECD), plamenovou ionizaci
(FID) nebo hmotnostni spektrometrii (MS). [49],[50],[51],[52]

2.6.1 Extrakce tuhou fazi (SPE)

Extrakce tuhou fazi je dnes velmi oblibend technika schopna rychlé a selektivni

izolace analytu ze vzorku. Extrakéni technika se d& pouzit k Cisténi vzorku, prekoncentraci
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stopovych latek, odsolovani, derivatizaci nebo frakcionaci. DlleZitou prednosti této metody je
oproti extrakci kapalina-kapalina niZsi spotfeba rozpoustédel. [54]

Princip SPE spociva v sorpci analytli z roztoku na pevny sorbent, kdy se ustavuje
rovnovaha analytu mezi kapalinou (matrice vzorku) a pevnou fazi (sorbent). Vybér vhodného
sorbentu pro SPE je zavisly na dobré znalosti charakteru analytu a jeho interakci se
sorbentem. Rozhodujicim parametrem je predevSim polarita. Kazdy sorbent ma tedy
jedinenou kombinaci vlastnosti a mize byt selektivné pouzit pro rlizné typy sloucenin.
Nabidka sorbent je dnes velmi pestra, coz umoziiuje uplatnéni SPE v fadé aplikaci. [55],[54]

Sorbenty jako adsorpéni materidly jsou neustale vyvijeny uz Ffadu let. Sorbenty
zachycuji organické latky z rGznych matric véetné vody, vzduchu, pldy nebo rostlinnych
materiald. Sorbent se silnou afinitou koncentruje analyty i z velmi zfedénych vzork(. [56]

Typy sorbentd rozdélujeme nejbéznéji do tFi skupin. Jedna se o anorganické oxidy,
sorbenty s nizkou specifitou a specifické sorbenty. Ke znamym anorganickym sorbent(im
patfi silikagel, oxid hlinity, kfemicitan hofecnaty nebo kiemelina. Do skupiny sorbentd
s nizkou specifitou fadime chemicky modifikované silikaty, porézni polymery a sorbenty na
bazi uhliku. Specifické sorbenty jsou zaloZeny na specifickych interakcich mezi analytem a
Casticemi sorbentu a spadaji sem materialy na bazi iontoménicl, bioafinitni sorbenty a
podobné. [57]

SPE pro kapalné vzorky se rozvinula na pocatku 80. let. Dnes jsou zndmé dvé podoby
SPE techniky, a to disky a kolonky. SPE disky jsou oblibené pro svoji flexibilitu a schopnost
extrakce malych objem0. Svym designem se podobaji filtracnim diskdim. Pro vétsi objemy
vzork( jsou vhodnéjsi kolonky pInéné sorbentem. [54],[57]

Proces SPE vyZaduje vétSinou pfedupravu vzorku (napf. filtrace), dale kondicionaci
kolonky, davkovani vzorku, suseni sorbentu a eluci zachycenych analytd. Aby extrakce byla
ucinnd, musi mit analyty vétsi afinitu k sorbentu nez k matrici vzorku. [54]

Extrakce tuhou fazi je jedna z nejvice uZivanych separacnich technik pro extrakci
organickych polutant(i ze vzorkd vody. Je vhodna pro extrakci pesticidl, léCiv, vitamin( a

celé fady organickych sloucenin, véetné syntetickych pizem. [54],[55]
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2.7 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Mikroextrakce tuhou fazi, je technika, ktera slouzi k izolaci a zakoncentrovani analyt(
z matrice vzorku (Obr. 14.). VyuZiva malého objemu stacionarni faze ukotvené na vlakno. P¥i
kontaktu se vzorkem jsou analyty absorbovany nebo adsorbovany na fazi vlakna, dokud neni
ustanovena rovnovaha mezi koncentracemi analytu v obou fazich. MnozZstvi extrahovaného
analytu zavisi na hodnoté rozdélovaciho koeficientu mezi matrici vzorku a materialem vlakna.
Zachycené sloueniny jsou nasledné analyzovany vhodnou instrumentalni separacni
technikou (GC, LC). [58]

Koncept SPME vyvinul za¢atkem 90. let Janusz Pawliszyn na Univerzité Waterloo
v kanadském Ontariu. SPME integruje vzorkovani, extrakci a davkovani analyt(l. Tento
zpiisob extrakce usnadriuje monitoring na misté odbéru vzorku a pouZiva se pfi analyzach ZP,
v primyslovém monitoringu, klinické a forenzni analyze, pfi analyze chutovych a vonnych

latek, pfi analyze drog a podobné. [58]
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Obr. 14. Ukazka zafizeni SPME designovane firmou Supelco (Sigma Aldrich)
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2.7.1 Princip SPME

Princip metody je velmi jednoduchy. Analyty ze vzorku se sorbuji na kfemenné
vlakno opatfené tenkou vrstvou stacionarni faze. VIakno se nachazi uvnitf kovové jehly, ktera
slouzi k jeho ochrané pfed mechanickym poSkozenim a k propichnuti septa vialky, ve které je
umistén analyzovany vzorek. Po propichnuti septa se vldkno z jehly vysune pomoci pistu a
ihned zaCne probihat extrakce az do doby, kdy je dosazeno rovnovahy. Rovnovaha mezi
vzorkem a staciondrni fazi vlakna se zpravidla ustavuje béhem nékolika desitek minut. Poté se
vlakno zasune zpét do jehly, jehla se z vialky vytahne a vloZi do néstfikoveho prostoru
chromatografu. VIakno se opét vysune a desorpénim procesem se analyty uvolni do toku
mobilni faze. PFi nastfiku do plynového chromatografu se latky zachycené na vlakné
desorbuji tepelné a jsou undSeny nosnym plynem na kolonu. V pfipadé kapalinové
chromatografie je vlakno desorbovano vlivem kapalné mobilni faze. [59],[60]

SPME je snadnd, rychld a citlivA prekoncentraCni technika nevyZadujici pouZiti
rozpoustédel nebo slozité aparatury. Je univerzalné pouZitelnd pro mnoho aplikaci a da se
snadno automatizovat. SPME technika se standardné pouziva ve spojeni s plynovou nebo
kapalinovou chromatografii. S vyvojem separacnich technik se do popfedi dostava i spojeni
s kapilarni elektroforézou. Metoda vykazuje linearitu v Sirokém koncentranim rozsahu.
Volbou typu vldkna se dosahuje reprodukovatelnych vysledk( i pro nizké koncentrace. Pro
analyzu vzorkd je vhodné dodrzovat stejné podminky vzorkovani, hodnotu pH, iontovou silu
a podobné. [61],[62]

2.7.2 Optimalizace SPME

Shodnost vysledki a spolehlivost detekce je ovlivnéna celou fadou faktord, které je pred
vlastni analyzou nutné optimalizovat. Jedna se zejména o parametry vlakna, zplsob

vzorkovani, o Upravu pH a iontové sily roztoku, michani nebo teplotu a dobu sorpce.

2.7.2.1 ZpUsob vzorkovani

SPME vzorkovani Ize provadét ve tfech zakladnich rezimech, a to pfimou extrakci, head-

space extrakci a extrakci s ochrannou membranou. [63]
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e Primé extrakce

PFi pfimé extrakci je vldkno vloZeno pfimo do matrice vzorku. Metoda je urena zejména
pro kapalné vzorky s omezenou tékavosti analytu. Ustanoveni rovnovahy miizZe byt v tomto
pfipadé znesnadnéno interferujicimi latkami obsazenymi v matrici. Vyznamnou roli zde také
hraje michani vzorku, které mize napomoci rychlejsi difuzi analyt(i k vlaknu. Za nevyhodu
primé extrakce pak lze povazovat vyznamné zkraceni Zivotnosti vlakna v dlsledku jeho

poskozovani pfi prfimém kontaktu se vzorkem. [60],[63]

e Head-space

Tato varianta pouZiti SPME vlakna vyuZiva extrakci analytli z prostoru nad kapalnym
nebo pevnym vzorkem v uzaviené nddobé. Rozdil oproti pfimé extrakci je v rychlosti
ustaveni rovnovahy. Molekuly analytu se v plynné fazi pohybuji rychleji nez v kapaling, a
rovnovahy je tedy dosaZzeno v kratS§im Case. Velky vyznam zde hraje teplota, nebot’ pfi
zahrivani roste tenze par analyt(l v nadobé a tim se zvysuje i jejich koncentrace v head-space
prostoru. Technika je vhodné pro latky s dostateCnou tékavosti. [60],[63]

e Extrakce SPME s ochrannou membranou

V tomto reZzimu vzorkovani je vlakno od vzorku oddéleno polopropustnou membranou,
ktera je selektivni pro urcité analyty, zatimco blokuje prichod interferujicich latek. Hlavnim
cilem membrény je chranit vlakno od vysokomolekularnich latek a necistot ze vzorku. Tento
zplisob umozriuje analyzu méné tékavych sloucenin. Proces extrakce je ovsem podstatné
pomalejSi nez u primé extrakce. Pro zkraceni extrakce je vhodné zvySeni teploty a pouZiti
tenkych membran. [60],[63]

2.7.2.2 Typ stacionarni faze

Pro vybér vhodného typu vlakna, resp. typu stacionarni faze je velmi dllezita chemicka
povaha analytu. Zakladnim parametrem je polarita a molarni hmotnost analytu, dale pak jeho
pfiblizna koncentrace ve vzorku a sloZitost matrice. [60]

NejdlleZitéjSim parametrem je polarita. Pro extrakci nepolarnich latek jsou vhodna
vlakna s nepolarni stacionarni fazi a naopak. DalSim faktorem pro optimalizaci extrakce je

tlouStka stacionarni faze. TlouStka sorbentu vyznamné ovliviuje citlivost metody. Silnéjsi
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vrstva je schopna vyextrahovat vétSi mnoZstvi analytu nez vrstva tenka. Silngjsi vlakno se
pouZziva pro zachyceni tékavéjsich latek, vyZaduje ovsem mnohem delSi dobu pro ustanoveni
rovnovahy nez u vlakna s tenkou vrstvou. Analyt také mlze byt prenasen do dalsi extrakce,
coz je nez&douci. Tenk& vrstva sorbentu zajiStuje naopak zrychlenou difuzi a hodi se pro
extrakci vySe vroucich latek. Tloustka faze se pohybuje do 100 um a v objemu do 1 pl.
[60],[63]

Stacionarni fazi je bud' vysoce viskdzni kapalina, nebo pevnéa faze. Vzhledem k typu
materialu je odliSny i sorpéni mechanismus. Absorpcni proces je typicky pro kapalné faze, u
pevnych zase dochazi ke slozitéjSimu mechanismu, k adsorpci. [63]

Ke kapalnym materiallim patfi napf. PDMS (polydimethylsiloxan). PDMS byl viibec
prvni extrakéni fazi pouzivanou pro SPME. Dodnes se pouZivé zejména v kombinaci
s dalSimi druhy material(. Pevné materialy reprezentuje napf. Carboxen. V tomto pripadé jde
0 materidl na bazi aktivniho uhli. Existuji i kompozitni materidly oznafované jako pevné
sorbenty s poréznim povrchem. Sem patfi kombinace jako PDMS-DVB, CAR-DVB a
podobné. Neékteré druhy vyrabénych SPME vldken jsou uvedeny v tabulce (Tab.lll.).
[63].[64]
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Tab. V.: Prehled SPME vlaken dodavanych firmou Sigma Aldrich [62]

Stacionarni faze

Zkratka nazvu

Tloustka

SPME stacfigzneérni stacionarni faze Typ analytu pro extrakci
. . Tékavé slouceniny
Polydimethylsiloxan PDMS 100 pm Mr = 60-275
Nepolarni, stfedné tékavé
Polydimethylsiloxan PDMS 30 um sloucCeniny
Mr = 80-500
. . Nepolarni slouceniny
Polydimethylsiloxan PDMS 7 pm Mr = 125-600
Polydimethylsiloxan/ Tékavé, amino a nitro
Divinylbenzen PDMS/DVB 65 pm sloucCeniny
Mr = 50-300
Polydimethylsiloxan/ Aminy a polarni slouceniny,
Divinylbenzen PDMS/DVB 60 m pouze pro HPLC
Polarni, stfedné tékave
Polyakrylat PA 85 um sloucCeniny
Mr = 80-300
Plyny a nizkomolekularni
Poly d?;r;%’;?:i/loxan CAR/PDMS 75/85 pm latky
Mr = 30-225
Alkoholy a polarni
Carbowax Cw 60 pum sloucCeniny
Mr = 40-275
Carbowax/ Povrchoveé aktivni latky,
Pryskyrice CWITPR S0 Hm pouze pro HPLC
Divinylbenzen/ DVB/CAR/ 50/30 um Tékave a stifedné tékavé
Carboxen/ PDMS Stableflex latky, C3-Cyo
Polydimethylsiloxan Mr = 40-275
Divinylbenzen/ DVB/CAR/ 50/30 um Stopové koncentrace
Carboxen/ PDMS tékavych sloucenin

Polydimethylsiloxan

2 cm Stableflex

Mr = 40-275

2.7.2.3 Vysolovani a Uprava pH

Uginnost extrakce Ize také zvysit Gpravou pH nebo pFidavkem soli do roztoku vzorku.

K vysolovani se obvykle pouziva chlorid sodny

nebo siran sodny. Pfidavek soli zvysi

iontovou silu roztoku a tim se snizi rozpustnost analytu. Zména pH rovnéz ovliviuje

rozpustnost nékterych analytl. Kyselé latky jsou mnohem Iépe extrahovany z kyselého

prostfedi a naopak. Vhodnou kombinaci zmény iontové sily a hodnoty pH se zlepsi extrakce

zejména pro polarni a tékavé latky pfi vzorkovani head-space. [62],[65]
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2.7.2.4 Teplota a doba sorpce

Doba sorpce se vétSinou voli tak, aby bylo dosaZzeno co mozna nejvétsi extrakce analytu.
Obecné plati, Ze s rostoucim Casem se mnoZzstvi sorbovanych sloucenin zvysuje, a to az do
dosazeni rovnovahy. Optimalni exktrakéni Cas lze zjistit proméfenim zavislosti vytéZznosti
analytu na dobé sorpce. Ustanoveni rovnovahy ovsem mdze trvat velmi dlouho, az nékolik
hodin, proto Ize zvolit kratSi dobu, kterou je pro dobrou opakovatelnost nutné dodrzovat pfi
vdech analyzéch. [65]

Teplota sorpce také vyrazné ovliviiuje Cas extrakce. U nékterych vzorkl je zahfivani
dokonce nutné, zvlasté u head-space vzorkovani sloZitych matric a analyze méné tékavych
slouCenin. Vhodnou teplotu pro analyzu lze opét ziskat ze zavislosti plochy piku analytu na
teploté. [60]

2.7.2.5 Michani

Doba pro dosaZzeni rovnovazneho stavu mezi vlaknem a vzorkem je z velké Casti zavisla
na michani vzorku. Michani pfispiva k rychlejSimu dosaZzeni rovnovahy a zkracuje tak dobu
extrakce zejména u molekul s vy$si molekulovou hmotnosti. Pro michéni se vétSinou pouZziva
magnetické michadlo nebo ultrazvuk. Kromé toho se d& pouZit i vortexové michani,
pohybovani vlaknem pfi pfimém vzorkovani nebo prdtokové michani. Pouziti magnetického
michadla zaruCuje dobrou ucinnost, nevyhodou je vSak udrzeni konstantnich otaek po celou
dobu analyzy. Konkurenci mdze byt ultrazvukové michani, pfi kterém se navic vzorek zahriva

a dochézi k vyraznéjSimu uvolriovani analytl do plynné faze. [62],[65]

2.7.2.6 Objem vzorku

Objem vzorku by mél byt vybran na zakladé odhadovaného rozdélovaciho koeficientu
vldkno/vzorek. Hodnoty koeficientu jsou pro mnohé analyty tabelovany, ale daji se zjistit i
vypoctem nebo experimentalné. PFi analyze je také nezbytné zohlednit ztraty analytu adsorpci
(napf. na stény vialky), odpafovanim, mikrobialnim rozkladem apod. Objem vzorku mliZe byt
velmi velky, je-li pfimym vzorkovanim analyzovano napfiklad ovzdusi nebo vzorky vody.

Pro vzorkovani head-space se doporucuji mensi objemy, obvykle 1-5 ml vzorku. [63]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

e galaxolide (70 %, 30% traseolide) (Kunshan Yalong Trading, Kunshan, Cina)
e tonalide (Kunshan Yalong Trading, Kunshan, Cina)

e musk xylene (Kunshan Yalong Trading, Kunshan, Cina)

o musk ketone (98 %) (Kunshan Yalong Trading, Kunshan, Cina)

o musk ambrette (Kunshan Yalong Trading, Kunshan, Cina)

e methanol, p.a. (Lach-Ner, Neratovice, CR)

e aceton, p.a. (Lach-Ner, Neratovice, CR)

e dichlormethan, p.a. (Lach-Ner, Neratovice, CR)

e dusik (Messer Group GmbH, Sulzbach, Némecko)

e destilovana voda

e Priprava standardnich roztokd
Z uvedenych chemikalii byly rozpusténim v acetonu pfipraveny standardni roztoky
syntetickych pizem o koncentraci 1 mg/ml a 100 pg/ml. Ze standardnich roztokd byl
pfipraven smésny standard pro optimalizaci SPME postupu o koncentraci cilovych
latek 100 pg/l ve vode.
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3.2 Pfistroje a pomUcky

GC/MS

e plynovy chromatograf Agilent 7890A (Agilent Technologies, Santa Clara, USA)

e hmotnostni spektrometr Agilent MS 5975C (Agilent Technologies, Santa Clara, USA)

e automaticky davkovac Agilent G 4513A (Agilent Technologies, Santa Clara, USA)

e nepolarni kapilarni kolona HP-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) (Agilent
Technologies, Santa Clara, USA)

e nosny plyn - He 5.0 (SIAD, Bergamo, Itélie)

e program MSD ChemStation E, (Agilent Technologies, Santa Clara, USA)

e databdze hmotnostnich spekter NIST 08 (NIST/EPA/NIH)

SPME a SPE zarizeni

e SPME  vl&kno 50/30 pm Divinylbenzen/Carboxen/Polydimethylsiloxan
(DVBI/CAR/PDMS), délka vldkna 2 cm (StableFlex) (Supelco, Sigma-Aldrich, St.
Louis, USA)

e SPME vlédkno 85 pum Carboxen/Polydimethylsiloxan (CAR/PDMS), délka vldkna 1
cm (StableFlex) (Supelco, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA)

e drZzdk SPME vldkna pro manuélni davkovani (Supelco, Sigma-Aldrich, St. Louis,
USA)

e SPE kolonky Oasis HLB 3 cc s polymernim sorbentem (60 mg) (Waters, Milford,
USA)

e SPE vakuovy manifold (Supelco, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA)

Dalsi
e analytické vahy NewClassic MS205 (Mettler Toledo, Greifensee, Svycarsko)
e magnetickd michacka
e laboratorni stojan
e automatické pipety a plastove Spicky
e sklenéné vialky pro head-space (40 ml)
e krimpovaci vialky o objemu 1,8 ml

e bézné laboratorni sklo
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3.3 Analyza syntetickych pizem

3.3.1 Analyza standard

Pro ovéreni Cistoty standard( syntetickych pizem a pro ziskani hmotnostnich spekter
sledovanych latek byla provedena analyza standardnich roztok(l o koncentraci 100 pg/ml (v
acetonu) prfimym nastfikem do plynového chromatografu. Pro detekci byl pouZzit standardné
ladény hmotnostni spektrometr s elektronovou ionizaci (70 eV) a snimanim spekter v rozsahu
29 - 520 m/z.

3.3.2 SPME analyza

Pro screeningové (prevazné kvalitativni) analyzy vzork( rlznych skupenstvi byla
navrzena head-space (HS) varianta SPME extrakce. Navazka vzorku byla umisténa ve 40 ml
sklenéné HS vialky a vzorkovana extrakénim vlaknem DVB/CAR/PDMS nebo CAR/PDMS,
obvykle po dobu 30 minut pfi laboratorni teploté. Pro screeningové analyzy bylo vybréno
celkem 70 produktl (parfémy, toaletni vody, kosmetika, Cistici prostfedky, osvéZzovace
vzduchu,...), které byly pofizeny v mistni maloobchodni siti. Vyjimkou byl vzorek parfému
Varna, Essence de Rose z roku 1960, zafazeny do studie jako srovnavaci vzorek z obdobi
pfed zpfisnénim legislativni Upravy pro pouZivani syntetickych pizem v EU. Sprejove
vyrobky byly davkovany v rozsahu 0,12 - 0,84 g, ostatni v rozsahu 0,31 - 2,41 g. Pro dosazZeni
rovnovahy byly vzorky pred SPME analyzou ponechany 10 minut stéat pfi laboratorni teploteé.

Po skonceni expozice byla provedena GC/MS analyza. Desorpce probihala
v nastfikovém prostoru plynového chromatografu pfi teploté 280°C po dobu 5 minut. Pro
separaci byl pouZit teplotni program: 50°C — 2 min. - 5°C/min - 250°C — 5 min (celkové doba
analyzy 47 min.).

Pro minimalizaci rizika kontaminace vzorku analyty z predchozi analyzy bylo veskeré
pouZivané laboratorni sklo CiSténo v laboratorni mycce intenzivnim mycim programem
(90°C) a nakonec suseno v horkovzdudné susarné pfi teploté 150 °C po dobu 60 min.

Pro kvantifikaci byly vyuZity selektivni ionty uvedené v tabulce (Tab.VI). Pro odhad
koncentrace jednotlivych pizem bylo vyuZito kalibracnich zavislosti v rozsahu 0 az 20 ug/g.
Standardni roztoky byly pFipraveny v modelové matrici tvofené smési glycerol : voda (1:1,
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v/Vv). Pro pfipravu byly pouzity standardni roztoky piZzem v acetonu a vSechny kalibracni

roztoky byly pFipraveny tak, aby byl obsah acetonu ve vSech standardech stejny (2 %).

Tab.VI: Vybrané selektivni ionty pro kvantifikaci

Galaxolid Tonalid Traseolid MX MK MA
m/z 243 243 215 282 279 253

3.3.3 Analyza pracovniho prostfedi

Jako priklad analyzy ,pracovniho prostfedi* zatizeného syntetickymi pizmy byl
zvolen modelovy pripad analyzy ovzdusi po aplikaci kosmetického pFipravku (laku na vlasy)
a realna analyza ovzdusi v parfumerii.

V prvnim pfipadé byl aplikovan lak na vlasy (Wellaflex) s obsahem syntetickych
pizem (galaxolid a tonalid) na papirovy kapesnik v uzaviené mistnosti. Poté ve vzdalenosti asi
50 cm od kapesniku bylo umisténo SPME vlakno DVB/PDCAR/PDMS po dobu 60 min, viz
Pfiloha €. 2 (Obr. 28). Chromatograficka separace byla provedena za stejnych podminek jako
u screeningovych analyz, v pfipadé hmotnostni detekce pak bylo vyuzito metody sledovani
selektivnich iontll (SIM mdd). Pro galaxolid i tonalid byly vybrany selektivni ionty 243 m/z.

Ve druhém pfipadé bylo extrakéni vldkno umisténo béhem pracovniho dne
v prostorach parfumerie, v nichz se obsluha bézné pohybuje. Doba sorpce byla rovnéz 60 min.
Po uplynuti této doby bylo vlakno uloZeno do vialky naplnéné dusikem a preneseno do
laboratore k okamzité analyze. GC/MS analyza byla provedena za stejnych podminek jako u
screeningu. Hmotnosti detekci byly sledovany ionty v celkovém iontovém proudu (TI1C mad).

3.3.4 Analyza odpadni vody

Pro (kvantitativni) analyzu vzork( odpadnich vod byla navrzena metoda extrakce
tuhou fazi (SPE) a polymernim srobentem (Oasis HLB). SPE kolonky byly kondicionovany 3
ml acetonu a nasledné 3 ml destilované vody. Na takto pfipravené kolonky byly postupné
naneseny vzorky s priitokem o rychlosti asi 8 ml-min™. Poté byly kolonky kratce vysuseny
prosavanim vzduchu (asi 1 min.). Nasledné byly zachycené analyty z kolonek eluovany smési

42



3 ml methanolu a 3 ml dichlormethanu. Ziskané extrakty byly pod mirnym proudem dusiku
zakoncentrovany na vysledny objem 0,5 ml. Stejnym zplsobem byla provedena analyza
slepého pokusu (destilovana voda).

Pro zjisténi propustnosti pouZzitych SPE kolonek byla provedena extrakce vodnych
roztok proslych kolonkami dichlormethanem (5 ml). Po skonéeni extrakce byla
dichlormethanova faze odebrana a taktéZz pod mirnym proudem dusiku zakoncentrovana na
objem 0,5 ml. Stejny postup byl aplikovan i v pripadé analyzy slepého vzorku.

Konec€né extrakty byly analyzovany pfimym néstfikem do plynového chromatografu
za pouZiti teplotniho programu: 50°C — 2 min. - 10°C/min - 300°C — 15 min (celkova doba
analyzy 42 min). Hmotnostni spektra byla snimana v TIC i SIM mddu.

Jako vzorek byla pouZita odpadni voda po umyti rukou tuhym mydlem (Lidl, Lemon)
a vzorek Samponové vody (2 ml vzorku Samponu Vittore de Conti v 500 ml vody). VVzorky
byly zfiltrovany pFes papirovy filtr a alikvotni podil (100ml) byl aplikovan na kolonku.
Kalibracni  zavislosti byly ziskany analyzou standardnich roztokd pFipravenych

v koncentraénim rozmezi 8 - 256 pg/ml fedénim zasobnich roztokd acetonem.

3.3.5 Analyza fi¢ni vody

Vzorky Fiéni vody byly odebrany ze tfech vodnich tok( v Olomouci, a to z feky
Moravy a ze dvou jejich pritokl, Mlynského potoka a Bystfice (Obr.15.). Pro odbér vzorki
byly pouzity plastové vzorkovnice vobjemu 500 ml. Po odbéru byly vzorky ihned
zpracovany Vv laboratofi.

Vzorky ficni vody byly zfiltrovany pfes papirovy filtr, pficemz prvni podil filtratu (asi
50 ml) byl vylit. Kone€ny objem filtratu pro SPE extrakci €inil 250 ml. Podminky SPE
extrakce byly shodné jako u analyzy vzork( odpadni vody. Pro potvrzeni identifikace a
kvantifikaci cilovych latek byla vyuzita metoda standardniho pridavku.
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Obr.15.: Mista odbéru fi¢ni vody v Olomouci, zdroj: www.mapy.cz
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Analyza syntetickych pizem

Pro ovéreni moZnosti separace a detekce jednotlivych latek a ovéreni Cistoty standard(
byly provedeny analyzy sledovanych pizem pfimym néastfikem standardnich roztokd o
koncentraci 100 pg/ml v acetonu. Analyzou byla potvrzena deklarované Cistota latek.
V pfipadé galaxolidu byla deklarovana Cistota 70 %. Jako neCistota byl analyzou
identifikovan traseolid. Pro ucely kvantitativniho hodnoceni byl pFijat deklarovany obsah
galaxolidu 70 % a traseolidu 30 %. Hmotnostni spektra standard( jsou uvedena v Priloze €.1.
Na zékladé hmotnostnich spekter byly pro kazdy analyt vybrany selektivni ionty pro
identifikaci i kvantifikaci (SIM madd, viz Tab.IV.).

4.1.1 Vybér vlakna SPME

Dle dostupné literatury byla pro SPME analyzu syntetickych pizem testovana fada
extrak¢nich vlaken. PFi pouZiti extrak¢nich vlaken obsahujicich pouze jeden typ extrakcni
faze (PDMS, polyakrylat apod.) bylo obvykle dosahovano vyrazné nizSich extrak¢nich
vytézkd ve srovnani s vlakny obsahujicimi vice stacionarnich fazi. [66],[67],[68] Do vybéru
byla proto zahrnuta kompozitni vldkna CAR/PDMS a DVB/CAR/PDMS.

PFi analyze vodného roztoku sledovanych pizem byly ziskany vyznamné vyssi vytézky
pfi pouziti vldkna DVB/CAR/PDMS (Obr. 16). Pro lepSi zobrazeni byly plochy Ctyf
syntetickych pizem (Traseolid, MK, MX, MA) vynasobeny faktorem 6.

PFicinou vétSiho vytézku daného vldkna mlze byt jednak vyhodnd kombinace tfi
rlznych extrakénich fazi, jednak vétsi kapacita vldkna dana vétsi délkou aktivni ¢asti vlakna
(2 cm oproti bézné uzivanym vladkndm délky 1 cm). Pro dalsi experimenty bylo proto
vyuzivano vlakno DVB/CAR/PDMS.
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Porovnani dveouvliken CAR/PDMS a DVB/CAR/PDMS
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10000000 -
W DVB/CAR/PDMS

Plocha

8000000 -
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2000000 -

A

MA

Galaxolid Tonalid Traseolid MK

Obr. 16: Porovnani dvou typll vlaken pro extrakci syntetickych pizem

4.1.2 Doba sorpce

Pro vybrané vlakno DVB/CAR/PDMS byla proméfena zavislost plochy piku na dobé
sorpce. Analyza byla provedena pfi extrakénich ¢asech 20; 30; 40; 50; 60 a 80 minut. Na Obr.
17 je graficky znazornéna ziskana Casova zavislost. Na ose y je vynesen logaritmus plochy
piku. Pro SPME analyzu byl na zdkladé zméfené zavislosti mnozstvi extrahovaného analytu
na dobé sorpce vybran ¢as 30 minut, ktery byl vhodny pro vétSinu analytd. Dalsi prodluZzovani
doby sorpce jiz nevedlo k vyraznému nartstu plochy piku.
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Obr. 17: Zavislost plochy piku na dobé sorpce vidakna DVB/CAR/PDMS

4.1.3 Screeningova analyza

Pro screening komercénich vyrobk( bylo vybrano celkem 70 pFipravkd. Byli sledovani
tfi zastupci nitrovanych piZzem a tfi zastupci polycyklickych pizem. Jednotlivé vyrobky, bézné
dostupné na trhu byly vybrany tak, aby pokryvaly rizné znacky v rlznych cenovych
kategoriich. Pro screeningovou analyzu byly vyrobky podle jejich pouZitelnosti rozdéleny do
13 skupin na parfémy a toaletni vody, deodoranty ve spreji, prostfedky na nadobi, osvézovace
vzduchu, Sampony, sprchové gely, tuha a tekuta mydla, krémy a télova mléka, Cistici a praci
prostfedky, tablety do mycky a dalsi.

Z celkového poctu 70 komerénich pfipravkd jich 39 obsahovalo alespor jedno
syntetické pizmo. Nejcastéji bylo obsaZeno polycyklické pizmo galaxolid a tonalid. Galaxolid
byl pfitomen v 38 vzorcich, a to zejména v parfémech a toaletnich vodach. Méné Casto byl
detekovan tonalid, ktery byl pfitomen v 9 vzorcich. DalSi polycyklické pizmo traseolid nebylo
detekovano. Tyto vysledky potvrzuji, Ze polycyklickd pizma jsou stale velmi pouzivana

v primyslu a pokryvaji celou fadu komerénich pripravk( obsahujici vonné ingredience.
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Syntetickd piZma nitrovana byla nalezena celkem ve 3 vzorcich. V pohlcovaci
cigaretového koure bylo detekovano xylenové pizmo a v bulharském parfému z roku 1960
(Varna) a v tekutém mydle (Helios) bylo detekovano ketonové pizmo. Ambretové pizmo
nebylo detekovéano v Z&dném pripravku.

Nitrovana pizma s ohledem na jejich negativni GCinky na lidské zdravi jsou uZ
v mnoha statech zcela zakazana nebo je jejich produkce velmi omezena. Z vysledkd analyz
Ize vSak konstatovat, Ze jsou stale jesté pritomny v nékterych produktech.

Odhad koncentrace syntetickych pizem byl proveden na zékladé sestrojeni kalibracni
zavislosti pro jednotlive latky. Kalibracni zavislost pro galaxolid je graficky znazornéna na
Obr. 18. Odhady koncentraci sledovanych pizem jsou uvedeny v tabulce (Tab.VII).

Pro ukazku byly vybrany chromatogramy screeningovych analyz tfi vyrobkl, u
kterych byla nalezena alespon dvé synteticka pizma (Obr. 19-22).

Kalibracni zavislost pro galaxolid

Plocha

Koncentrace [pg/qg]

Obr. 18: Kalibra¢ni zavislost koncentrace galaxolidu na ploSe piku
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Obr. 19: lontovy chromatogram pro iont 243 a 282 m/z; analyza pohlcovace cigaretového
koure (Brisa Marina)
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Obr. 20: lontovy chromatogram pro iont 243 a 279 m/z; analyza tekutého mydla
(Helios Herb)
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Obr. 21: Celkovy iontovy chromatogram (TIC); analyza parfému (Dior, Fahrenheit)
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Obr. 22.: lontovy chromatogram pro iont 243 m/z; analyza parfému (Dior,
Fahrenheit)
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Tab.VI1I: Vysledky screeningové analyzy komerénich pfipravkd

Parfémy a toaletni vody
Avon, Pur Blanca

Burberry, Body Tender

Calvin Klein, Eternity

Calvin Klein, CK One
Giorgio Armani, Acqua Di Gioia
Chanel, No. 5

Chloé, Chloé Intense
Christian Dior, Fahrenheit
Christian Dior, Miss Dior
Christian Dior, Poison
Oriflame, Giordani Gold
Pacco Rabane 1 Million Intense
Tonino Lamborghini, Sportivo
Versace, Eros

Varna, Essence de Rose
Deodoranty ve spreji

Adidas, Fair Play

Coty, Vanilla Musk

Isana, Sport

Myrosal

Schwarzkopf, Dane
Prostfedky na nadobi
Domol, bez parfému

,»Im best for you*, Lemon

Jar, Lemon

Jar, Sensitive

Pur, Orange and Eucalyptus

Osvézovace vzduchu

AION - viiné do auta (,,stromecek")

Ambi Pur, Spring and Flowers - sprej

Navazka

[9]

0,2819
0,4006
0,3289
0,4605
0,1925
0,2500
0,3021
0,2073
0,3568
0,3568
0,2020
0,3713
0,3512
0,2647
0,1373

0,1239
0,8028
0,1938
0,8431
0,5508

0,9488
0,7405
1,2787
0,6287
1,0686

0,9785
0,4395

o1

HHCB
[ug/g]

0,3

13,0
24,6
20,8

9,7
17,3

7,3
10,8
12,4
39,8

0,4

0,8
0,3

0,9

0,2

0,2

5,7

AHTN
[ug/g]

MX
[ug/g]

MK
[ug/g]



Brisa Marina - pohlcovac cigaret. koufe
Brise, Ocean - gelovy osvézovac
Bref, Blue Ocean - prouzek do WC
Green Tea - v(né do auta (,,stromecek")
Cherry vonna ty€inka

Vonna parafinové svicka

Sampony na vlasy

Botanico, Rlze

Dove, Hair Therapy

KISS, Bfiza

Loreal, Elseve

Yves Rocher

Vittore de Conti, hotelovy Sampon
Sprchove gely

Adidas, Game

Axe, Africa

Palmolive, Aaurituel Energy

Yves Rocher, Biomalina

Vittore de Conti - hotelovy sprchovy gel
Mydla tuha

Arko, broskev

FA, Luxurious Moment

Lidl, Lemon

Palmolive, Coolmint and Eucalyptus
Vittore de Conti - hotelové mydlo
Mydla tekuta

Aile, Sensitive

Helios Herb, Oliva

KISS, Limetka a mandarinka
Natural Theraphy, Olive and Milk
Palmolive, Mediterranean Moments
Krémy a télova mléka

Avon Care, Dryskin — télové mléko
Avon Care, Hand and Nail

Eucerin 50 - opalovaci krém

0,3127
2,8612
1,2843
1,2450
1,5031
1,2857

1,8651
1,0174
1,7370
1,1082
1,0134
1,3009

1,2214
1,1214
1,0359
1,0052
0,9123

0,8515
0,7324
1,0232
0,9119
0,9123

1,7663
1,4251
1,1202
1,7675
1,6453

1,3386

1,4759
0,8126

52

0,3
0,2

0,2

0,3

0,3

0,5

0,3

0,7

4,7

0,4

0,9

0,7

0,3

0,4
0,4

0,3

0,6

0,7

11,3



Londena - krém na ruce

Nivea, Happy Time — télové mléko
Cistici a praci prostredky

Clin - Cisti€ oken

Formil Colour - praci praSek
Pronto - Cisti€ proti prachu

Real, Levandule - tekuty Cistici pisek
Silan, Aromatherapy - avivaz
Tablety do mycky

Finish, Powerball

Jar, Platinum

W5 Classic, Lidl

Dalsi

Gillete Mach 3 - gel na holeni
Tectane - autoSampon

Wellaflex - lak na vlasy

1,2153
1,6263

1,3031
0,6013
1,4607
1,2493
0,6135

0,7923
0,9193
0,9171

1,9363
2,4070
0,6954

4.1.4 Analyza pracovniho prostredi

4.1.4.1 Lak na vilasy

Pro testovani moZznosti detekce syntetickych piZzem v pracovnim ovzdusi byl zvolen
modelovy pfiklad aplikace kosmetického pripravku — laku na vlasy — jehoZ ucinku je tak
vystaven jak prislusny jedinec, tak osoby v jeho blizkosti. Typickou situaci mdze byt navstéva
divadla nebo jiné spolecenské akce, kde lze predpokladat aplikaci riznych pFipravkd
s obsahem syntetickych piZzem a jejich postupné uvolfiovani do prostfedi (do ovzdusi) v némz
se vyskytuji dalSi osoby. Tato situace byla modelovana aplikaci laku na vlasy na papirovy
kapesnik. Kapesnik byl umistén v uzaviené mistnosti a v jeho blizkosti (50 cm) bylo umisténo
extrakéni vlakno po dobu 60 minut. Za téchto podminek bylo na vlakné zachyceno
detekovatelné mnoZstvi galaxolidu a tonalidu. Byla tak prokazéna schopnost extrakéniho

vlakna detekovat synteticka pizma rozptylena v ovzdusi po aplikaci prislusnych kosmetickych

prostiedkl.
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Obr. 23: lontovy chromatogram pro iont 243 m/z; analyza ovzdusi po aplikaci laku na vlasy

4.1.4.2 Parfumerie

Z hlediska reélné kontroly pracovniho prostfedi je vyhranénym pfipadem pracovni
prostfedi v obchodech a provozovnach spojenych s uzivani parfémovanych kosmetickych
pripravkl. V ramci studie bylo pomoci SPME extrakce testovano pracovni ovzdusi
v parfumerii. Chromatograficky zaznam prislusné analyzy je uveden na Obr. 24.

V pracovnim ovzdusi prafumerie bylo detekovano Siroké spektrum latek, mezi nimi i
syntetickd pizma. Na chromatogramu jsou vidét piky nejen galaxolidu a tonalidu, jakoZto
nejfrekventovangjsi zastupce polycyklickych i celkové syntetickych pizem. Byla detekovéana i
pizma makrocyklickd, napf. ethylen brasylat. V ovzdusi parfumerie se dale vyskytuje cela
fada terpenovych uhlovodikd (limonen, linalool, jonon), které také v urcité koncentraci
negativné plsobi na lidsky organismus (napf. alergické reakce).
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Obr. 24: Celkovy iontovy chromatogram (TIC); analyza ovzdusi parfumerie

4.2 Analyza odpadni vody

4.2.1 U&innost SPE

Pro analyzu vzork( vod byla navrZzena metoda extrakce tuhou fazi s vyuzitim SPE
kolonek s polymernim sorbentem (Oasis HLB). Uginnost byla ovéfena opakovanou extrakci,
kdy byl na kolonku aplikovén standardni vodny roztok obsahujici sledovana pizma na
koncentracnich urovnich 20 ug/l a 400 ng/l. Nezachycena rezidua pizem byla nasledné
extrahovana dichlormethanem a vysledky analyz extraktd z SPE i z extrakce
dichlormethanem byly vyjadfeny v procentech G¢innosti SPE extrakce (Tab. VIII).

55



Tab. VIII: Uginnost SPE extrakce

Uginnost SPE pro
koncentraci 20 pg/l

Uginnost SPE pro
koncentraci 400 ng/I

Galaxolid 91,8 % 50,9 %
Tonalid 97,6 % 89,6 %
MK 92,2 % 100,0 %

4.2.2 Samponova a mydlova voda

Vzhledem k vysledk(im screeningové analyzy, kde byla nalezena synteticka pizma ve
vice jak poloviné pripravk(, byla provedena analyza vzork( odpadni vody, kterou bézné
produkuji tisice domacnosti, primyslovych podnik( a jinych instituci a provozoven.
Experiment s Samponovou a mydlovou vodou mél za cil prokazat, v jakém mnozZstvi jsou
synteticka piZzma produkovana pfi bézném umyvani rukou nebo myti vlasd.

Analyty byly ze vzork({ vody extrahovany pomoci SPE. Tato metoda byla zvolena na
zakladé predchoziho experimentu, kde bylo zjisténo, Ze SPE kolonky synteticka pizma
zachycuji (zejména galaxolid a tonalid).

Ve vzorku Samponove vody byl detekovan galaxolid a tonalid a ve vzorku mydlové
vody byl pfitomen galaxolid. Kvantifikace byla provedena na zakladé proméfeni kalibracni
zavislosti pro oba nalezené analyty (Obr. 25). Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce (Tab.
IX). Celkovy iontovy chromatogram analyzy Samponoveé vody je uveden Obr. 26 a) a iontovy
chromatogram pro iont 243 m/z je na Obr. 26 b).

Tab. IX: Koncentrace galaxolidu a tonalidu ve vzorcich odpadni vody

Samponové voda | Mydlova voda
[ng/ml] [ng/ml]
Galaxolid 172,8 82,1
Tonalid 27,3 -
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Kalibraéni zavislost galaxolidu a tonalidu
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Obr. 25: Kalibragni zavislost koncentrace galaxolidu na plo3e piku
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Obr. 26 a): lontovy chromatogram (TIC); analyza Samponové vody

57



Abundance

Galaxolid

Tonalid

2400000
2200000 ‘/
2000000

1800000
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000
200000

; um AI 'A‘A S ,

T T T T T T T T
8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00
Time-->

Obr. 26 b): lontovy chromatogram pro iont 243 m/z; analyza Samponové vody

4.3 Analyza vzorkd fiéni vody

Dlouholeté studie dokazuji pritomnost syntetickych pizem ve vSech sloZkach Zivotniho
prostiedi, zvIasté pak ve vodnich tocich. JelikoZ se vyskytuji v odpadnich vodach a COV
zatim nedisponuji technologiemi, které by synteticka piZma zcela odstranily, jsou pfitomny i v
povrchovych vodach.

7%

Pro analyzu byly vybrany vzorky Fi¢ni vody, které byly odebrany ze tfech vodnich tokd
v Olomouci, a to z feky Moravy a ze dvou jejich pfitokl, Mlynského potoka a Bystfice. Ve
viech tfech vzorcich byla pfitomna synteticka pizma galaxolid a tonalid. Ostatni piZzma
detekovana nebyla.

Pro kvantifikaci byla pouZita metoda standardniho pfidavku. Koncentrace standardniho
pfidavku €inila 20 ng/l. V pripadé galaxolidu bylo ovsem pro vysledny vypocet tuto hodnotu
nutno korigovat z diivodu jeho 70 % Cistoty. Koncentrace pro galaxolid byly tedy pocitany
s pridavkem 14 ng/l. Vysledky analyzy fFi¢ni vody jsou uvedeny v tabulce (Tab. X).
Rekonstruovany iontovy chromatogram je na Obr. 27.

Z vysledki analyzy lze usuzovat na pretrvavajici vyskyt syntetickych pizem v Zivotnim
prostredi.
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Tab. X: Koncentrace galaxolidu a tonalidu v Fi¢ni vodé v Olomouci

Mlynsky potok Morava Bystrice
[no/l] [no/l] [no/l]
HHCB 15,44 10,87 8,28
AHTN 3,78 5,87 2,55

Abundance
450
400
71
Ll Standardni piidavelc 20 ng/l; 243 m/z
0
A0 Vzorek: Vods z Mijnského potoka
180
100 J
o .
Time T 1840 1200 18E0 19A0 1890 120 1900 19900 1920 19w 1940

Tonalid: 3,78 ng/l

Galaxolid: 15,44 ng/l

Obr. 27: lontovy chromatogram pro iont 243 m/z; analyza vody z MIlynského potoka
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5 ZAVER

Cilem studie bylo posouzeni moZnosti analyzy vybranych syntetickych piZzem
plynovou chromatografii. V ramci feSeni byl navrzen jednoduchy postup zaloZeny na
mikroextrakci tuhou fazi (SPME), vhodny pro screeningovou (spiSe kvalitativni) analyzu
rlznych typd vzorkd, a postup vyuZivajici konvenéni extrakce tuhou fazi (SPE) pro analyzu
vzork(l vod (vhodny i pro kvantitativni Gcely). Diky tomu bylo mozné sledovat vyskyt
syntetickych piZzem v Sirokém rozmezi koncentraci, ve velmi rozmanitych matricich a
v rliznych stadiich jejich aplikace od samotnych komerénich pripravkli s obsahem téchto
latek, pres odpadni vody vznikajici po aplikaci téchto pripravki, jejich uvolfiovani do
(pracovniho) ovzdusi az po jejich kone€ny vyskyt v povrchovych vodach.

Z celkového poctu 70 testovanych pripravkl byla alespori jedna ze sledovanych
slouCenin detekovana v 39 pripadech. Odhadované koncentrace dosahovaly v nékterych
pfipadech hodnot na Urovni jednotek aZz desitek mg/kg. Podobné univerzélni byl vyskyt
hlavnich zéastupcd ve vzorcich povrchovych vod odebranych ze tfi hlavnich vodnich tokd
v Olomouci, kde cilové koncentrace galaxolidu a tonalidu dosahovaly hodnot na Grovni
jednotek az desitek ng/l. Na zékladé ziskanych poznatkd a zndmych vlastnosti syntetickych
pizem lze predpokladat, Ze tato skupina latek bude i do budoucna vyznamnou skupinu
organickych polutantli. Dalsi studium téchto latek a vyvoj odpovidajicich metod pro jejich
citlivou a selektivni analyzu by tak mél i nadale zlistat v centru pozornosti moderni analytické

chemie.

60



6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AHTN
CAR
CAS

CITES

Cw

DVB
ECD
ECHA
El

FID
GC
HHCB
HPLC
HS
HS-SPME
IFRA
LC

LDso

LLME

Tonalid
Carboxen

Registracni Cislo pro chemické latky

Convention on International Trade in Endangered Species of Wild Fauna and

Flora

Carbowax

Cistirna odpadnich vod

Divinylbenzen

Detektor elektronového zachytu
Evropské agentura pro chemické latky
Elektronova ionizace

Plameno-ionizacni detektor

Plynovéa chromatografie

Galaxolid

Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Head-space

Head-space mikroextrakce tuhou fazi
International Fragrance Association
Kapalinova chromatografie

Letalni davka (mnozZstvi latky zplsobujici Gmrtnost 50 % testovanych
zivocich()

Liquid-Liquid Microextraction
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LPME

MA

MASE

MEPS

MK

MS

MX

OECD

PA

PDMS

POPs

PPCPs

SBSE

SDME

SIM

SPE

SPME

TIC

USAEME

~

ZP

Liquid-Phase Microextraction

Ambrettové pizmo

Membrane Assited Solvent Extraction
Microextraction by Packed Sorbent

Ketonové pizmo

Hmotnostni spektrometrie

Xylenoveé pizmo

Organization for Economic Cooperation and Development
Polyakrylat

Polydimethylsiloxan

Perzistentni organické polutanty

Pharmaceutical and Personal Care Products

Stir Bar Sorptive Extraction

Single-Drop Microextraction

Rezim sledovani vybranych iont(

Extrakce tuhou fazi

Mikroextrakce tuhou fazi

Rezim celkového iontového proudu

Ultrasound Assisted Emulsification Microextraction

Zivotni prostiedi
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8 PRILOHY

P¥iloha €. 1: MS spektra sledovanych analytd

Traseolid
Formula: C1gHzg0
vyt 2Rl
10 215
O —
5H ()
43 \hJ/
173 frdat:)
115 128 141 157 ‘
| 5.1. E.3' ?ITI ?;I -IIDG . [, ||| | ”I ] I |I I 199 1Ll |

ZD 3IEI 4D 50 BD }'D B3 90 100 110 120 130 ‘I4D ‘IED ‘IEEEI ‘I}'EI 180 ‘IQD 2DD 21D 220 230 240 250 280 2}'0
[mainlit} Ethancne, 1-[2, 3dihydre-1,7, 2 BLetramet -3 14methyethy - 1H-nden-5-y}

Tonalid
Formula: CqgHzg0

bW 258

g
100 243

504 43 (:::}

258
150
187 2

171 |
ot '.'l Ll 213|22$ |

128 147

57 77 115
o . |||. —aaly ..65:"-| A 3591 103 | L || " | |||I||

ZD 30 40 50 60 YO ED QD ‘IDD ‘I‘ID 120 ‘ISD 14D ‘ISD 160 170 180 ‘IQD 200 210 220 230 24D 250 260 2]-’0
[rmainlit} Tenalid
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Galaxolide
Formule: Gy gHzg0

bt 258
A
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a3
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2%, B, BITMOmSEIeTs 138 Wl e R e 2B L

2ID 3EI 40 ED BD 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 21D 220 230 24EI 250 ZBD ZTD
(mainlit} CyclopentalgF2-benzopyran, 1,34,8,7 B-hexahydroe-t, § §,7,8, B-hexameat -

Ketone musk
Formule: Cy 4H1gMe0g
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Xylene musk
Formula C12H15MN30g
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Ambrette musk
Farmula: Cq pHygMNoOg
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Priloha €. 2: Analyza ovzdusi po aplikaci laku na vlasy na kapesnicek

Obr. 28: Kapesnicek po aplikaci laku na vlasy, lak na vlasy, SPME vladkno
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