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1 UVOD

Predkladana habilitatni prace je zaméfena na problematiku vyuziti analytickych metod pro
stanoveni xenobiotik pfitomnych v Zivotnim prostiedi a pro stanoveni biologicky aktivnich latek.
V jedendcti publikacich jsou shrnuty odborné aktivity uchazece z obdobi zhruba od roku 1990 do
soucasnosti. Tyto publikace vznikaly na tfech pracovistich, na nichz jeji predkladatel v prislusném
obdobi plsobil.

Prvnim z nich byla Katedra ochrany zivotniho prostiedi Pfirodovédecké fakulty Masarykovy
university v Brné, kde byla hlavnim pfedmétem zajmu wuchazeCe problematika osudu
persistentnich organickych polutantli v Zivotnim prostiedi a zejména pak metody jejich analyzy
zalozené prevazné na chromatografickych separa¢nich metodach. Z obdobi pisobeni na MU
v Brné¢ byla nejvyznamnéjsi aktivitou uchazece metodika pasivniho vzorkovani persistentnich
organickych polutantli pomoci vzorkovacl na bazi semipermeabilnich membran.

Druhym zmindnym pracoviitém uchazeée byl Ustav analytické chemie AVCR v Brng
(UIACH), kde byla nosnou problematikou védeckého zdjmu uchazece hmotnostni spektrometrie
velkych molekul vyuzitelna zejména pro stanoveni biologicky aktivnich latek. S otdzkou sledovani
kontaminace zivotniho prostfedi souvisi druha tématika zminéna v habilita¢ni praci, a to metoda
analyzy tézkych polyaromatickych uhlovodikli pomoci metod hmotnostné¢ spektrometrickych
a jejich spojeni s kapalinovou chromatografii.

Dalsi problematikou feSenou rovnéz na tomto ustavu bylo vyuziti hmotnostni spektrometrie pro
analyzu boranti — synthetickych slouc¢enin boru a vodiku. Slou¢eniny tohoto typu byly v 50. letech
minulého stoleti testovany jako vysokoenergetickd paliva pro raketové a tryskové motory, kterd
obsahem energie uvolnitelné pfi spaleni vyznamné prevysovala paliva na bazi uhlovodikid. Pro
toxicitu vznikajicich spalin byla tato myslenka jiz opusténa, nicméné borany a hetereoborany nasly
své vyuziti v fadé vyznamnych a velmi rozliénych aplikaci — v oblasti chemie jako katalyzatory,
v mediciné pifi 1écbé nadorovych onemocnéni (BNCT - Boron Neutron Capture Therapy),
v energetice jako selektivni extrakéni ¢inidla ke sniZeni aktivity vyhotelych palivovych ¢lanka
jadernych elektraren pted jejich ulozenim. V posledni dobé byla popséna inhibice protedzy viru
HIV pomoci slouc¢eniny na bazi boranu.

Posledni tématickou skupinu publikaci pak tvoii prace zamétrené jednak na metodicky rozvoj
hmotnostni spektrometrie vyuzivajici m€kké ionizacni techniky, jednak na praktické aplikace této
metodiky pfi feSeni analytickych problémi vyskytujicich se v environmentalni analyze.

V soucasnosti se autor habilitacni prace zabyva problematikou xenobiotik a biologicky
aktivnich latek na svém tfetim zmindném pracovisti, kterym je Ustav chemie a technologie
ochrany zivotniho prostfedi Fakulty chemické VUT v Brné.

Soubor 11 praci tvoficich tuto habilita¢ni praci sestdva z jedné kapitoly v monografii, jedné
kapitoly ve sborniku odborného seminate a deviti ¢lanki v renomovanych odbornych casopisech
s prumérnym impaktnim faktorem 1,967.



2 PASIVNI VZORKOVANi QRGANICKYCH POLUTANTU
V ZIVOTNIM PROSTREDI

V soucasnosti jsou v oblasti chemie a technologie Zivotniho prostiedi stale vyraznéjsi prioritou
persistentni organické polutanty (POPs), oznacované rovnéz zkratkou PBTs (Persistent,
Bioaccumulative, Toxic). Tyto slouceniny antropogenniho ptivodu vstupuji do zivotniho prostiedi
jako produkty spalovacich procest, jako disledek Unika pfi technologickych procesech nebo pii
transportu, ptipadné prostfednictvim odpadnich vod po jejich pouziti v domacnostech; v n€kterych
pripadech jsou do urcitych slozek zivotniho prostfedi vnaSeny cilené. Protoze se vyznacuji
vysokou odolnosti k degradaci a jsou vysoce lipofilni, dochdzi k jejich postupné kumulaci
v jednotlivych slozkach zivotniho prostiedi a zejména v lipidickych tkanich zivych organismil az
na koncentrace, které mohou vykazovat negativni u¢inky. Diky jejich polotékavosti pak mohou
byt transportovany od mista vstupu do Zivotniho prostfedi na neuvéfitelné vzdalenosti, takze
prakticky dnes neni na Zemi mista, kde by tyto latky nebyly pfitomny. V souvislosti se
zvySujicimi se ndroky na sledovani téchto sloucenin (jak co do mnozstvi analyzovanych vzorkd,
tak 1 co do stale SirSiho spektra sledovanych sloucenin) vzristaji i naroky na analytické laboratote,
nebot’ analyza téchto latek je proces mimofddné naro¢ny a vyzaduje bezpodminecné preciznost
kazdého provedeného kroku slozitych analytickych postupii; kromé toho se persistentni organické
polutanty vyskytuji pfevazné v mimotadné slozitych smésich a pfi analyzich realnych vzork
byvaji doprovazeny znaénym mnozstvim koextrahovanych doprovodnych latek v koncentracich
Casto o nékolik tadi wvysSich. Vzhledem ke schopnosti bioakumulace, biokoncentrace
a biomagnifikace PBTs je nutno ve slozkich Zivotniho prostfedi nebo na nizSich trofickych
urovnich potravnich fetézci provadét analyzy na stopové az ultrastopové koncentracni hlading.
Dalsim nezanedbatelnym faktorem je naristajici poptavka po vysledcich typu monitorovacich
udaji, tedy nikoliv po diskrétnich ¢asové a mistné izolovanych hodnotach, ale po ¢asové vazenych
primérech v horizontu nékolika dnfi, tydnt az mésici. VSechny tyto faktory pfispély ke
zvySenému zajmu o metody pasivniho vzorkovani, které Ize v téchto ptipadech vyhodné vyuzit.

Pasivni vzorkovani je zaloZzeno na samovolném transportu molekul vzorkované latky z média
vzorkovaného do média sbérného. Hnaci silou tohoto transportu je snaha po dosazeni rovnovahy
mezi témito dvéma fazemi. Nejjednodussi veli¢inou popisujici tento stav je rovnovazna distribucni
konstanta definovana jako pomér koncentraci analytu ve fazi sbérné a vzorkované:
Cus

CA,V

Celkovou rychlost transportu analytu z média vzorkovaného do média sbérného (tj. do
pasivniho vzorkovace) lze popsat jako rozdil rychlosti dvou dil¢ich procesti — piijmu polutantu
vzorkovacem, ktery je umérny velikosti rychlostni konstanty pfijmu £, a koncentraci analytu ve
vzorkovaném médiu C,y, a zpétného uniku polutantu ze vzorkovace do vzorkovaného prostiedi,
ktery je kontrolovan velikosti rychlostni konstanty uniku k. a koncentraci polutantu ve sbérném
médiu Cys:

K,=

(1)

dM , dC ¢
— =V, ==k xXC,, —k
dt S dt u AV e

%C,, (2)

Integraci rovnice (2) se zohlednénim pocate¢nich podminek Cys = 0 v case ¢t = 0 lze odvodit

vztah:
k,

— <y

k
Crs= " Cur|1-e s (3)
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Obr. 1: Casova zavislost koncentrace polutantu v pasivnim vzorkovaci

Pomér rychlostnich konstant pfijmu a uniku v této rovnici je v podstaté distribu¢ni konstanta
vzorkovaného analytu mezi sbérnym a vzorkovanym médiem, takze vztah (3) lze upravit do
podoby:

_Ley

CA,S =Ky CA,V l-e s (4)

Grafické znazornéni procesu piijmu polutantu pasivnim vzorkovacem (Casova zavislost
koncentrace vzorkované latky ve sbérném médiu vzorkovace) je uvedeno na Obr. 1.

Na uvedené zavislosti 1ze vymezit tfi funk¢ni oblasti. V prvni z nich, bezprostfedné po zacatku
vzorkovani, je hodnota exponentu v exponencidlni funkci vztahu (4) mald; hodnotu vyrazu
v zavorce lze tedy aproximovat vztahem

l—e' =—x (5)
ktery vychéazi ze znamého vyrazu pro vypocet limity funkce

lim& —1 =1 (6)

x—0 X

Dosazenim vztahu (5) do rovnice (3) pfi zanedbani uniku vzorkované laky ze vzorkovace lze
odvodit vyraz vyjadiujici zavislost koncentrace polutantu ve sbérném médiu pasivniho vzorkovace
pro prvni funk¢ni oblast pasivnich vzorkovaci, oznacovanou jako oblast linearniho piijmu:
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Tato oblast se vyuzivd u tzv. integrativnich vzorkovacd, pro néz je typické jednak oddéleni
sbérného a vzorkovaného média pomoci difizni bariéry nebo semipermeabilni membrany, jednak
vysokd kapacita sbérného média, diky niz je dosazeni rovnovahy otdzkou mésicii az let. Tyto
vzorkovace poskytuji informaci o primérné koncentraci vzorkovanych polutanti ve sledovaném
médiu béhem expozicni periody, ktera se typicky pohybuje v horizontu tydnli az mésict.

(7)

Treti funkcni oblast pasivniho vzorkovace je charakterizovana vysokou hodnotou exponentu
v exponencidlni funkci vztahu (4); diky tomu je hodnota celého exponencidlniho vyrazu
zanedbatelnd, cely vyraz v zavorce se blizi hodnoté 1 a rovnice (4) se zjednodusi na tvar:

(8)

Této oblasti vyuzivaji tzv. rovnovazné vzorkovace charakteristické pfimym kontaktem obou médii
a malou kapacitou média sbérného, diky niZ je dosazeni rovnovéhy se vzorkovanym prostiedim
otazkou nejcastéji desitek minut. Tyto vzorkovace poskytuji informaci o viceméné momentalni
koncentraci sledovanych polutanti ve vzorkovaném prostiedi.

V druhé funkéni oblasti, oznacované jako exponencialni, nelze vztah (4) zjednodusit; proto se

r

tato oblast v praxi nevyuziva.

2.1 VYBRANE TYPY PASIVNICH VZORKOVACU PERSISTENTNICH
ORGANICKYCH POLUTANTU

Velky zajem o postupy pasivniho vzorkovani persistentnich organickych polutant v Zivotnim
prostiedi vedl knavrhu a vyuziti znaéného mnozstvi rtiznych typt zafizeni urCenych pro
vzorkovani vod i ovzdusi, zaloZenych na nejriznéjsSich principech.

Pasivni vzorkovace vyuZzivané pro vzorkovani organickych polutantii v Zivotnim prostredi 1ze
rozdelit do dvou skupin. Prvni tvofi vzorkovace rovnovaziné, které jsou charakteristické malou
kapacitou sbérného média a jeho pfimym kontaktem s médiem vzorkovanym béhem vzorkovani,
které trva fadové desitky minut. Druhou skupinu tvoti vzerkovace integrativni, které se vyznacuji
vysokou kapacitou sbérného média a oddélenim sbérného a vzorkovaného média difuzni bariérou
nebo semipermeabilni membranou, které definovanym zplisobem moderuji transport polutanti do
vzorkovace a v pfipadé semipermeabilnich membran také ovlivituji selektivitu pasivniho
vzorkovace.

Pasivni vzorkovace se vyznacuji celou fadou velmi vyhodnych vlastnosti a charakteristik,
z nichZ nejvyznamnéjsi jsou ziejmé jednoduché vyuzivani, relativné snadné laboratorni zpracovani
exponovanych médii, moznost vzorkovani kdekoliv a kdykoliv bez naroku na ptivod elektrické
energie a minimalni ekonomické naroky na jejich vyuZzivani. Jejich slabinou je vSak ponckud
z mnozstvi analytu nalezeného ve sbérném médiu exponovaného vzorkovace. U rovnovaznych
vzorkovacil je tento vypocet zaloZen na distribucnich konstantach, u vzorkovacl integrativnich
pak na tzv. vzorkovacich rychlostech dané slouceniny. Dostupné hodnoty obou téchto veli¢in
mohou byt neptfesné; kromé toho miize byt proces vzorkovani ovlivnén jest¢ dalSimi vlivy, které
vyse uvedené konstanty nezohlediuji (napf. teplota, rychlost proudéni média atd.). Tyto vlivy pak
pfispivaji ke zvySeni nejistoty vzorkovani.



Prioritou odberného z4jmu autora této prace byly, jsou a nadéale budou vzorkovace na bazi
semipermeabilnich membréan, zndmé pod zkratkou SPMDs (Semipermeable Membrane Devices).

2.1.1  Vzorkovace na bazi semipermeabilnich membran (SPMDs)

Zatizeni vyuzivajiciho principu selektivni permeace molekul organickych polutantt
polopropustnymi membrdnami jsou znama jiz vice nez Ctvrt stoleti. Pravdépodobné prvnim
zafizenim tohoto typu vyuzitym k jejich in-situ izolaci a zakoncentrovani byl vzorkova¢ popsany
Byrnem a Aylottem roku 1980 [1], ktery byl tvofen vackem ze syntetického polymeru
(regenerovana celuldéza, polyvinylchlorid, polytetrafluorethylen) naplnéného nepolarnim
organickym rozpoustédlem. Tento vzorkova¢ v podstate simuloval proces biokoncentrace
polutantli zivymi organismy - jejich diflize syntetickou membranou byla obdobna transportu
biomembranami a organické rozpoustédlo je akumulovalo obdobné jako lipidy organismi. Na
stejném principu byl zalozeny dialyzni vacek s vylucovaci mezi 1000 Da naplnény n-hexanem,
ktery pouZil o sedm let pozdéji Sodergren [2]. Ob& tato uspofadani méla urcité nevyhody;
u vzorkovacu s nepolarnimi membranami dochézelo béhem expozice ke znaénému tUniku sbérné¢ho
média (nepolarniho organického rozpoustédla) ze vzorkovace do okolniho prostiedi, zafizeni
s polarnimi membranami typu regenerované celulézy vykazovala diky charakteru membrany
pomémé nizké koncentratni efekty pro nepolarni organické polutanty. ReSeni piinesly az
vzorkovace typu SPMDs, u nichz je vyuzita nepolarni membrana (polyethylenova) umoziujici
velmi efektivni zakoncentrovani nepolarnich organickych polutantl; jako sbérné médium je vyuzit
vysokomolekularni lipid triolein, 1,2,3-tri(cis-9-octadecenoyl)glycerol sumérniho vzorce
Cs7H 0406, ktery diky své primérné molekulové hmotnosti 885,5 amu béhem expozice neunika.
Vzorkova¢ tohoto typu pouzil poprvé J. Huckins roku 1990 [3]. Vybér trioleinu, ktery nahradil
puvodné pouzité kapii lipidy ziskané extrakci homogenizovanych ryb organickym rozpoustédlem,
nebyl ostatné ndhodny, nebot’ tato slouc¢enina je hlavnim lipidem fady vodnich organismd.
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Obr. 2: Vzorkova¢ typu SPMD



Vlastni postup vzorkovani pomoci SPMDs je pomérné jednoduchy. Tyto vzorkovace jsou
dnes komer¢né¢ dostupné, nicméné fada pracovist’ dava piednost jejich vlastnoruéni ptipravé, kdy
se ploché predcisténé polyethylenové trubice délky 104 cm a Sifky 2,5 cm o tloust’ce stény zhruba
75 um plni 1 ml trioleinu a poté se na obou koncich uzaviou (obr. 2). Az do expozice jsou
pripravené vzorkovace uchovavany v dobie uzavienych kontejnerech v mrazédku. Pro expozici se
tyto vzorkovace fixuji do riznych drzakd podle typu a povahy vzorkovaného média, které jsou
rovnéz komeréné dostupné. V publikacich autora habilitacni prace byly vyuzivany SPMDs
pfipravené vlastnoruéné a drzaky pro expozici byly zhotoveny v dilnach Ustavu analytické chemie
podle navrhii autora této prace; na obr. 3 a 4 jsou zatizeni pro vzorkovani tekoucich vod a volného
ovzdusi.

Kot
Obr. 4: Drzak SPMDs pro vzorkovani ovzdusi

Pomoci SPMDs bylo dosazeno velmi dobré efektivity vzorkovani a zakoncentrovani
organickych polutanti z vod, nicméné otazka kvantifikace neboli vypoctu primérné koncentrace
vzorkované slouceniny v expozi¢nim intervalu na zakladé mnozstvi nalezeného ve vzorkovaci
zustavala ponckud komplikovanou. O teoretické zpracovani této problematiky se pokusil jiz zahy
po uvedeni téchto vzorkovact J. Huckins [4]; v modelu prezentovaném v citované praci vychazel
z predpokladu, ze difize membranou je klicovym krokem moderujicim akumulaci polutanti do
lipidu vzorkovace. Za predpokladu neexistujici resistence vici difuzi latky v lipidu, konstantni
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koncentrace latky ve vzorkovaném prostfedi a konstantni teploty vyjadfil rychlost transportu latky
z prosttedi F [g.h'] vztahem:

— DPA(CPO — CPI)
Y

dcC
= ﬁpAP(CPO _CP1)= ﬂwAP(CW _CW1)= Vi —=
dt (9)

F

kde Dp je difuzivita neboli permeabilita analytu v polyethylenové membrang [m”.h™'], 45 je plocha
membrany [m’], Y je tloustka membrany [m], B, je koeficient pfenosu hmoty v polyethylenu
neboli pomér D/Y [m-h™'], B, je koeficient pfenosu hmoty v intersticialni vrstviéce vody u povrchu
polyethylenu, 77 je objem lipidu (trioleinu) [m’], t je &as [h], Cpo a Cp; jsou koncentrace analytu
na vn&j§im a vnitinim povrchu membrany [grm™], Cyy a Cyy jsou analytické koncentrace v okolni
vodé a v piilehlé vrstvé vody [g.m™], Cr je analyticka koncentrace latky v lipidu [g'm™]. Pomoci
rovnovaznych rozdélovacich koeficientd pro polyethylen a triolein Kpr a pro polyethylen a vodu
Kpy 1ze rovnici (9) upravit na tvar:

dC,
dt (10)

F=[,4, (CWKPW - CTKPT): Vr

kde fy je celkovy koeficient pfenosu hmoty. Integraci rovnice 10 s poc¢atecni podminkou Cr = 0
pro t=0 lze ziskat vztah popisujici analytickou koncentraci latky v lipidu:

BoApKprt

C, K -

&=k (l VT ]zch,W(l—e"“’) (1)
PT

Formalni podobnost vztahti (4) a (11) je zfejma. DalSim zpracovanim tohoto vztahu za
pfedpokladu linearity pifijmu polutantu v prvni fazi vzorkovani dospéli autofi k jednoduchému
vztahu pro vypocCet prumérné - casové vazené¢ koncentrace vzorkované slouceniny ve
vzorkovaném prostiedi po dobu expozice pasivniho vzorkovace Cjy na zdkladé mnoZstvi
nalezen¢ho ve vzorkovaci, ktery se dnes Siroce vyuziva pii kvantifikaci s vyuzitim pasivniho
vzorkovani pomoci SPMDs:

C — CSPMD VSPMD

4 Rt (12)

Hodnota R, je tzv. vzorkovaci rychlost (Sampling Rate), kterd se vzhledem k jejimu fyzikalnimu
rozméru vyplyvajicimu z uvedené rovnice [1.d" nebo m’.d"'] interpretuje jako objem vzorkované
matrice vyextrahovany vzorkovacem za jednotku ¢asu. Hodnoty Ry jsou individualni pro kazdou

vvvvvv

polyaromaty ve vodé [5], pro polychlorované bifenyly a chlorované benzeny ve vodé [6].

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs) patii ktradicnim a casto studovanym
polutantim Zivotniho prostiedi a jsou rovnéz objektem zajmu autora této prace. V prvnim obdobi
bylo vyuzivano ,klasickych® aktivnich vzorkovacich postupi. Pomoci vysokoobjemovych
vzorkovadl byly sledovany koncentrace PAHs v ovzdusi Ceské republiky [7]. Tyto vzorkovaci
postupy jsou ovSem ekonomicky velmi narocné a k ziskani spolehlivych vysledkl je zapotiebi
vysoce kvalifikované obsluhy vzorkovaciho zafizeni. Proto byly ovéfeny moZnosti pasivniho
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vzorkovani téchto latek pomoci vzorkovact typu SPMDs, a to uspésné. Prvni vysledky z této
vzorkovany nejen technologické a ptirodni vody, ale rovnéz pracovni a volné ovzdusi a také pidy
[8]. Pro kvantifikaci 16 PAHs dle seznamu prioritnich polutant US EPA ve vodach byly vyuzity
hodnoty Rg uvedené v publikaci [9], které byly stanoveny na zdklad¢ laboratornich kalibracnich
experimentll, pii nichz byly SPMDs exponovéany v pfesné kontrolovanych podminkéch.

Hodnoty Rs4 pro ovzduSi nebyly v dobé sepisovani zminéné publikace jesté k dispozici;
skupenstvi plynném; u PAHs je dal§im komplikujicim faktorem jejich distribuce mezi plynnou
a partikularni fazi. Proto byl pouzit stejny pfistup jako si zvolili finSti autofi [10], ktefi nalezli
korelaci mezi hodnotami log Kow a Rs4 odvozenou regresni analyzou experimentalnich dat pro
polychlorované bifenyly ve tvaru:

_ 9,401
14110170 ¢ 87 egkon

(13)

RS,A

Tato korelace byla vyuzita k odhadu hodnot Rs 4 pro polyaromatické uhlovodiky na zéklad¢ jejich
hodnot log Kow. Byli jsme si pfitom védomi skutecnosti, Ze tyto hodnoty mohou byt, zejména pro
vys$i polyaromaty, pomérné daleko od reality. Jednim z diivoda byla skute¢nost, ze hodnoty Rg
pro vodu nevykazuji monotdénni zavislost na veli¢iné log Kow; po vzestupu od dvoujaderné¢ho
naftalenu po Ctyfjaderné polyaromaty stoupd, pak nasleduje pokles k Sestijadernym slouc¢eninam
[5].

V dalsim obdobi byla proto vénovana pozornost otdzce urCeni spolehlivéjSich hodnot
vzorkovacich rychlosti v ovzdusi pro polyaromatické uhlovodiky, které jsou jednou z nejcastéji
sledovanych skupin persistentnich organickych polutantti v této matrici.

Za timto ucelem byl ve spolupraci s tehdejsi Okresni hygienickou stanici v Karviné realizovan
experiment zaloZzeny na porovndni vysledkll kontinudlniho monitoringu PAHs vyuZivajiciho
aktivniho vzorkovani ovzdusi a vysledkt ziskanych pomoci paralelné¢ exponovanych SPMDs pii
menici se dobé expozice v rozsahu 1 — 4 tydni. Hodnoty Rs 4 byly vyhodnoceny linearni regresi
zavislosti zaloZené na upravené rovnici (11) pfevedené do tvaru ptimky prochazejici pocatkem:

M

(SPMD) R

C, = o

kde M spup) bylo mnozZstvi polyaromatu nalezené¢ v SPMD, C4 jeho koncentrace v ovzdusi
vyhodnocend aktivnim vzorkovanim a ¢ byla doba expozice konkrétntho SPMD. Na obrazku 5 je
ukazka této zavislosti pro fenanthren, kdy hodnota smérnice je ptimo hledanou veli¢inou Rg 4.
Ziskané vysledky byly publikovany [11].
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Obr. 5:  Zavislost poméru mnozstvi nalezeného v SPMD a praimérné koncentrace v ovzdusi na
dobé& expozice pro fenanthren

Dalsi studovanou otazkou byla problematika mechanismu transportu polyaromatickych
uhlovodikii do vzorkovacii typu SPMDs. VSeobecné se predpoklada, ze pasivni vzorkovace jsou
v ovzdusi schopny vzorkovat pouze polutanty z plynné faze. Polycyklické aromatické uhlovodiky
jsou vsak za normalnich klimatickych podminek severniho mirného pasma distribuovany mezi
plynnou a partikularni fazi predstavovanou casticemi polétavého prachu; k odhadu podilu
adsorbovanych semivolatilnich sloucenin v aerosolu ¢ lze naptiklad vyuzit vztah, ktery odvodili
Junge a Pankow [12] ve tvaru:

_ch
py+cé

o (15)

kde @ je povrchova plocha &astic vztazend na jednotku objemu vzduchu [cm®cm™] (pro méstské

ovzdusi byvé aproximovana hodnotou 8= 1,1-10° cm*cm™), p) [Pa] je tenze par piislusné Cisté

latky ve stavu podchlazené kapaliny, parametr ¢ [Pa-cm] je zaloZen na teploté desorpce

z prachovych castic, teploté vypafovani slouceniny a poctu moli adsorpénich mist v aerosolu;

vétSinou se pouzivd hodnota 17,2. Zhruba lze konstatovat, Ze v ovzdusi naSich klimatickych

podminek se:

1. naftalen, acenaftylen, acenaften a fluoren nachazeji vyhradné v plynné fazi,

2. fenantren, antracen, fluoranten, pyren, benzo[a]antracen a chrysen se vyskytuji jak v plynné,
tak v partikularni fazi,

3. benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, benzo[a]pyren, dibenzo[a,h]antracen,
benzo[g,h,i]perylen a indeno[1,2,3-c,d] pyren se vyskytuji pouze v partikularni fazi.
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Navzdory vySe uvedenému jsme ve vzorkovalich typu SPMDs exponovanych
v kontaminovaném ovzdu$i nachazeli kompletni sestavu vSech 16 PAHs podle seznamu
prioritnich polutanti US EPA, tedy od naftalenu po indeno[1,2,3-cd] pyren. Proto jsme se v prvni
fazi pokusili objasnit mechanismus piijmu polutanti z partikularni faze do SPMD.
Nejpravdépodobnéjsim vysvétlenim je vytvoreni lepkavé lipidické vrstvicky na vnéjSim povrchu
polyethylenu na pocatku expozice SPMDs, vznikajici penetraci malého mnozstvi
nizemolekuldrnich lipidickych latek pfitomnych ve ,vnitfnim* trioleinu jako necistoty;
pravdépodobné jde o kyselinu olejovou a jeji monoester - monomethyloleat. Na této vrstvicce pak
ulpivaji prachové Castice z ovzdusi, které sni piiSly do kontaktu. Nasledn¢ mize dojit bud’
k ponofeni prachové castice do vnéjsi vrstvicky a k ,extrakci adsorbovanych sloucenin
s ndslednym transportem pies polyethylenovou membranu do ,vnitiniho* trioleinu, nebo
k prostému pfilepeni casteCek; adsorbované slouceniny pak mohou byt uvolnény be&hem
laboratorniho zpracovani exponovaného vzorkovace v zavislosti na zvoleném pracovnim postupu.

Dale bylo zapotiebi fesit pomérné dilezitou otdzku ovlivnéni linearity pfijmu polutantu v prvni
funkéni oblasti pasivniho vzorkovade existenci této vrstvicky. K tomuto ucelu byl vyuzit
matematicky model koncepéné vychazejici z prace R. W. Galeho [13]. V tvahu byly vzaty tfi
slozky, a to jiz zminéna lipidicka vrstvicka, polyethylen a triolein uvnitf vzorkovace. Schématické
znazornéni tohoto modelu véetné uvazovanych transportnich procesi je na obrazku 6.

kAS kSP R kPT R
SL 1 PE . T
ks A kps kTP

Obr. 6: Schéma tfislozkového modelu

V tomto schématu zna¢i SL povrchovy lipid, PE polyethylen a T triolein uvniti vzorkovace,
jednotlivé transportni procesy jsou znazornény pomoci konstant pfenosu hmoty s dvojpismennymi
indexy naznacujicimi smér ptislusného procesu: A je okolni vzduch, S je povrchovy lipid, P je
polyethylen a T triolein.

V nasledujici casti je uveden piiklad feSeni modelu pro fenanthren, ktery je jednim
z nejrozSitengjSich  polyaromatickych  uhlovodikd.  Pfi  vypoctu byla predpokladana
pseudokonstantni koncentrace vzorkované slouceniny v okolnim vzduchu a shoda fyzikalnich
vlastnosti povrchového a vnitiniho trioleinu. Transportni procesy vedouci ke zménam koncentraci
vzorkované slouceniny v jednotlivych uvazovanych slozkach systému vzorkovace (SL —
povrchovy lipid, PE — polyethylen, T — triolein) lze popsat systémem tii simultannich
diferencialnich rovnic:

dC

Vsdl‘S:ﬂAS 4,C,—4,Cy (:BSA +/BSP)+:BPS 4,Cp (16)
dC

VPTtP:ﬂSP A4, Cs — A4, Cp (IBPT+IBPS)+IBTP 4, C; (17)
dC

VTT;ZﬂPTAPCP_ﬂTPAPCT (18)
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Zde V znaci objem ptislusné slozky, C koncentraci, f koeficient pfenosu hmoty, A4 plochu, ptes
kterou se transport uskutecniuje. Jednopismenné indexy oznacuji slozku, dvojpismenné naznacuji
smér transportniho procesu.

V tomto systému byly zavedeny nasledujici zjednodusSeni a aproximace:
Hodnoty soucinu koeficientu pfenosu hmoty a transportni plochy byly nahrazeny piislusnymi
rychlostnimi konstantami:

k=pxA4 (19)

Hodnoty transportnich koeficientii procesti sméiujicich do polyethylenu byly vyjadieny pomoci
hodnoty distribu¢ni konstanty polyethylen-triolein, jejiz hodnota je pfiblizn€ 6,3 [4]:
ko k
Kp=Kgp=—""=63 = ky=kg =T
k,p 6,3
Hodnota rozdélovaci konstanty triolein-vzduch Kpy, kterd je prakticky nedostupnd, byla
aproximovana pomoci rozdélovaci konstanty oktanol-vzduch, a na jejim zaklad¢ byly vyjadieny
hodnoty koeficientii pfenosu hmoty mezi trioleinem a vzduchem:

_ kAS k kAS _ kAS

(20)

K. =2 = = =~
T4 54
ks K Koy (21)
S vyuzitim téchto zjednoduSeni Ize soustavu simultdnnich diferencialnich rovnic upravit do
tvaru:

dC, = kASCA—C{kAS +kPTj+kPTCP dt
Ko, 6 s (22)
dCP=|:CS—2CP+CTj|kPTdt
6 6 Ve, (23)
C dt
dCT = |:CP - 6T:| kpr Vir

(24)

Parametry tohoto systému byly vycisleny nasledovné:

Aktivni plocha SPMD pii $ifce ploché trubice 2,7 cm a aktivni délce 84 cm je 227 cm® po
jedné strang, tedy celkem 454 cm’.

Objemy jednotlivych sloZzek byly urceny takto:

Objem povrchové vrstvigky lipidu Vg = 11 ul = 11.10° ml = 1,1.107 cm’ (tato hodnota byla
odvozena na zdklad¢ zjisténi hmotnosti oplachu exponovanych SPMDs, kterd Cinila 10 mg;
hustota trioleinu je 0,915 g.cm’).

Objem polyethylenu byl vypocten z rozméri ploché trubice (84 cm délka, 2,7 cm Sitka, 70 um
tloustka, 2 vrstvy): Vp= 454 cm® * 7.10” cm = 3,178 cm”.

Objem trioleinu uvnité vzorkovate Vy = 1 ml = 1 cm’ (tento objem je davkovan pfi piipravé
SPMDs; ztrata na vytvoieni povrchové vrstvicky béhem expozice byla zanedbana).

Hodnota koeficientu pfenosu hmoty mezi vzduchem a povrchovym lipidem je urcovana difuzni
vrstvou sousedici s povrchem lipidu, jejiz tloustka ¢ byla odhadnuta na 30 um. Difazni koeficient
fenanthrenu ve vzduchu byl vypocten pomoci vztahu, ktery navrhli Tinsley [14] a Schwarzenbach
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et al. [15] s vyuZitim tabelované hodnoty difuzniho koeficientu vody Dg(H,0) = 2,57 * 10° m”.s™
a primérnych molekulovych hmotnosti vody (18 u) a fenanthrenu (178 u):

MW,
D, =D "0 =2.57%107 18 =8.17x10™° m*s™

=0 mw,,, 178 (25)

Hodnota koeficientu pfevodu hmoty mezi vzduchem a povrchovym lipidem byla pak vycislena
podle vztahu:
D; 8]17.107°
f="C="""""=027ms" =27 cm.s™
o 30.10 (26)

Hodnota rychlostni konstanty pfevodu hmoty pro transport z ovzdusi do trioleinu pak je:

k=X A=2Tx454=12258 cm’s™ =12.10°cm’s”’ (27)

Hodnota rychlostni konstanty pro opacny smér pak (pfi aproximaci nedostupné hodnoty
rozdélovaci konstanty triolein — vzduch hodnotou rozdélovaci konstanty n-oktanol — vzduch) Ize
vyc¢islit pomoci vztahu:

k
kg, =—*-=43610" cm’.s™
Ko, (28)

Hodnota koeficientu pfevodu hmoty mezi polyethylenem a trioleinem byla vyjadiena vztahem

D

ﬂ _ Phe,PE
PT —

Opp

(29)

Pro wvycisleni byla pouzita publikovand hodnota difuzniho koeficientu fenanthrenu
v nizkohustotnim polyethylenu Dpjepgz = 3.10° cm®.s™ [13] a deklarovana tloustka stény PE
trubice dpr = 70 pum. Pii zohlednéni aktivni plochy SPMDs 454 cm® lze pak vy¢islit hodnotu
rychlostni konstanty pfevodu hmoty polyethylen-triolein kpy jako:

D, A
kpr = Bord, = % =1,95.10" cm’s™

P (30)

Hodnotu této konstanty pro opacny smér (a to jak z povrchového lipidu do polyethylenu ksp, tak i
z trioleinu do polyethylenu kzp) 1ze pti vyuziti publikované hodnoty rozdélovaci konstanty Kzp =
6,3 £ 0,5 [13] vy¢islit pomoci vztahu
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4
Kpr = 1,95.10 =3,25.10" em’s™

K, 63 1)
Po dosazeni a upravé 1ze systém 3 simultannich diferencidlnich rovnic pievést do tvaru:
dC, =(0,1145-3,67.10> C; +0,1773 C, ) dt (32)
dC, =(9,74.10° C; —1,227.10* C, +9,74.10° C, ) dt (33)
dC, =(1,95.10" C, —3,095.10° C, ) dt (34)

Tento systém je obtizné fesitelny analyticky, proto bylo vyuzito numerického modelovani podle
Rungovy-Kuttovy metody [16]. Nasledujici obrazky 7 a 8 ukazuji vysledky ziskané pro fenanthren
pii pseudokonstantni koncentraci v okolnim vzduchu 1 ng.m™: na obr. 7 je modelovana ¢asova
zavislost jeho koncentrace v povrchovém lipidu a v polyethylenu v ¢asovém horizontu 50 hodin
a na obr. 8 je pak uvedena stejna zavislost pro polyethylen a triolein v asovém horizontu 1000
hodin (cca 42 dnit).
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Obr. 7: Modelovana ¢asova zavislost koncentrace fenantrenu v povrchovém lipidu,
polyethylenu a trioleinu pasivniho vzorkovace typu SPMD

Pro praktické vzorkovani pomoci SPMDs Ize z vysledkli matematického modelovani vyvodit
nasledujici zavéry:

1.  Povrchové vrstvicka lipidu se pomérné rychle — prakticky béhem 24 hodin — dostava do
rovnovahy s okolnim prostfedim, takze neni v integrativnim rezimu; pfitom obsah sloucenin
vni neni zanedbatelny a je proto zadouci ji pfed analyzou odstranit pomoci vhodného
organického rozpoustédla.
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2. Kdalsimu zpracovéani je vhodné pouzit jak triolein, tak i polyethylen; ob¢ tyto slozky
integrativni rezim zachovavaji [17].
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Obr. 8: Modelovana ¢asova zavislost koncentrace fenantrenu v povrchovém lipidu,
polyethylenu a trioleinu pasivniho vzorkovace typu SPMD

3  VYSOKOMOLEKULARNI POLYAROMATICKE UHLOVODIKY

Polycyklické aromatické uhlovodiky (dale v textu PAHs, jinak t¢Z PAH, PAU, PAC, POH) jsou
vyznamnou tfidou skupiny tzv. perzistentnich organickych polutantli (POPs), tj. kontaminanti
vyznacujicich se vysokou odolnosti a stabilitou proti plsobeni chemickych, fyzikéalnich
a biologickych ucinki okoli, schopnych dlouhodobé ptezivat, cirkulovat a kumulovat se
v ekosystémech, ve kterych jsou stabilni. Jejich struktura je tvofena dvéma a vice kondenzovanymi
benzenovymi jadry. Tyto slouceniny vznikaji pfi nedokonalém spalovéni organické hmoty; Ize
tedy opravnéné predpokladat, ze spatfily svétlo svéta podstatné diive nez prapiedkové druhu
Homo Sapiens. Dokladem jejich vSudypfitomnosti je i skuteCnost, ze byly nalezeny dilkkazy jejich
piitomnosti v mezihvézdném prostoru [18]. Clovék byl jejich expozici vystaven odpradavna, a to
v mife nikoliv zanedbatelné vzhledem k pfebyvani v jeskynich s otevienym ohném a konzumaci
masa uzen¢ho v dymu pochéazejicim rovnéz z otevieného ohnisté. V novodobé historii zacala byt
narustajici koncentrace téchto sloucenin v Zivotnim prostiedi vniméana jako problém vyskytnuvsi
se v obdobi primyslové revoluce, kdy vyrazné vzrostlo vyuzivani fosilnich paliv. Polyaromatické
uhlovodiky se vesmés nevyznacuji toxicitou ani nejsou karcinogenni; tuto vlastnost vykazuji az
produkty jejich metabolické pfemény v zivych organismech. Jejich Skodlivé Gi¢inky jsou zndmy jiz
pomérné dlouhou dobu — naptiklad karcinogenita dibenzo[a,h]anthracenu byla prokéazana jiz
v roce 1930.

Na seznamu prioritnich polutanti vydaném US EPA je uvedeno 16 zéstupcti skupiny
polyaromatt, které se zpravidla dé€li do 3 skupin:
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e nizkomolekularni PAU (128-178 g.mol'l) — naftalen, acenaften, acenaftylen, anthracen,
fenanthren, fluoren

e stiednémolekularni PAU (202 g.mol™) — fluoranthen, pyren

e vysokomolekularni PAU (228-278 g.mol'l) — benzo[a]anthracen, benzo[a]pyren,
benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[ghi]perylen, chrysen,
dibenzo[a,h]anthracen, indeno[1,2,3-cd]pyren

Polyaromaty molekulovych hmotnostni pies 278 g.mol” nejsou ve vyse zminéném seznamu
zahrnuty; diivodem je mimo jiné i skute¢nost, ze tyto slouc¢eniny nebyly povazovany za schopné
seznamu US EPA (tj s molekulovou hmotnosti 278 amu) eluuji z kapilarnich kolon pii teplotach
okolo 300 °C, pfipadn¢ ze systémil s obracenymi fazemi v kapalinové chromatografii na konci
binarniho gradientu voda-acetonitril v Cistém acetonitrilu. K eluci jesté¢ tézSich sloucenin je
zapotiebi bud’ pracovat v plynové chromatografii s teplotnimi programy zhruba do 450 °C, nebo
v kapalinové chromatografii pouzit systému obracenych fazi s nevodnymi gradienty. DalSim
komplikujicim faktorem je pak strukturni bohatost této podskupiny polyaromatt.

Ptitomnost PAHs tézSich nez 278 amu byla jiz prokdzana v nejriznéjSich matricich, jako
naptiklad asfalt, saze, ale také polétavy prach z méstského ovzdusi [19] a surova ropa [20].
Biologicka aktivita téchto sloucenin je velmi vyznamna - dibenzo[a,l]pyren vykazuje
petadvacetkrat vyssi karcinogenni aktivitu nez benzo[a]pyren [21]; az 50% z celkové karcinogenni
aktivity v extraktu z odpadu vzniklého pii spalovani uhli je pfipisovano PAHs s molekulovou
hmotnosti 300 amu a vyse [22].

Pro potraviny doslo v nedavné minulosti ke zméné legislativy, ktera vychazi z Natizeni komise
(ES) ¢. 208/2005 ze dne 4. unora 2005, kterym se méni nafizeni (ES) ¢. 466/2001, pokud jde
o polycyklické aromatické uhlovodiky.

Védecky vybor pro potraviny dospél ke stanovisku, ze tada polycyklickych aromatickych
uhlovodikii je genotoxickymi karcinogeny. Jako indikéator lze vyuzit benzo[a]pyren, a to pro
benzo[a]anthracen, benzo[b]fluoranthen, benzol[j]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen,
benzo[ghi]perylen, chrysen, cyklopenta[cd]pyren, dibenzo[ah]anthracen, dibenzo[a,e]pyren,
dibenzo[a,h]pyren, dibenzo[a,iJpyren, dibenzo[a,l]pyren, indeno[1,2,3-cd]pyren a  5-
methylchrysen, ovSem az po provedeni dalSich analyz pfislusnych podili téchto PAHs
v potravinach. V zajmu ochrany vefejného zdravi je nutno stanovit maximalni limity pro
benzo[a]pyren v nékterych potravinach, které obsahuji tuky a oleje, a v potravinach, u kterych
suSeni nebo uzeni mize privodit vysokou Uroven kontaminace. Maximalni limity jsou rovnéz
nutné u potravin, u kterych mize byt pfi¢inou vysoké kontaminace znecisténi zivotniho prostiedi.
Jedna se predev§im o ryby a produkty rybolovu, které mohou byt potencidlné kontaminovany
uniky paliv z motorovych lodi nebo havariemi tankera.

Vyskyt polycyklickych aromatickych uhlovodikti s molekulovou hmotnosti pievysujici 278
Vystavba tohoto podniku byla zahajena roku 1960 a o 3 roky pozdé¢ji zde byl zahédjen provoz.
Hlavni zpracovavanou surovinu pfedstavuje benzol a cernouhelny dehet, vznikajici jako odpad pti
koksovani cerného uhli v nedaleké Ostravé; mezi vyznamné produkty zde patii 1 vybrané
polyaromatické uhlovodiky. V pocatcich provozovani zavodu DEZA byla péce o Zivotni prostiedi
dosti zanedbavana, disledkem ¢ehoz je dosud pretrvavajici masivni kontaminace aredlu zavodu
a jeho blizkého okoli vstupnimi surovinami, meziprodukty i findlnimi produkty.

Byla studovana distribuce téchto latek v ovzdusi, vodach a v piid€ jak v aredlu zdvodu DEZA,
tak 1 v jeho blizkém okoli. Pro vzorkovani vod a pracovniho i volného ovzdusi byla zvolena
osvédCend technologie pasivnich vzorkovacl typu SPMDs, pudy byly odebirany bodové
standardnim postupem. Pro rychlé vyhodnoceni distribuce polyarométii v odebranych vzorcich
bylo pouzito techniky hmotnostni spektrometrie s ionizaci a desorpci UV-laserem (LDI-TOF);
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podle védomi autora to bylo prvni vyuZiti ptislusné techniky k uvedenému téelu v ramei CR [23].
Ve zminéné publikaci jsou rovnéz prvni kvalitativni i kvantitativni informace o vyskytu téchto
slouCenin v aredlu zdvodu DEZA. Je vsak tfeba podotknout, Ze u této publikace byly opravdu
kvantitativni daje zpracovany pouze pro vzorky pud, kdy jako findlni analytické metody bylo
pouzito syst¢ému LC/MS, v némz kapalinové chromatografickd separace probihala v systému
obracenych fazi s nevodnym binarnim gradientem acetonitril-dichlormethan a k detekci byl vyuzit
UV-VIS detektor typu DAD a hmotnostni spektrometr s chemickou ionizaci za atmostérického
tlaku. U vod a ovzdusi zistalo, vzhledem k nedostupnosti ptislusnych hodnot vzorkovacich
rychlosti pro tézké polyaromaty, jen u vyjadfeni mnozstvi jednotlivych latek nalezenych
v exponovanych vzorkovacich.

Kvantitativni zpracovani téchto dat je uvedeno v dalsi publikaci [24]. Protoze moznost
experimentalniho zjisténi hodnot vzorkovacich rychlosti pro té¢zké polyaromaty s molekulovou
hmotnostni nad 278 amu byla v podstaté vyloucena, byla k jejich odhadu vyuzita korelace hodnot
vzorkovacich rychlosti polyaromatt a logaritmu rozdélovaciho koeficientu n-oktanol — voda log
Kow. Vzhledem k tomu, ze tato zavislost je pon¢kud komplikovand - mé stoupajici trend od
dvoujadernych ke Ctyijadernym polyaromatim, potom opét klesa k Sestijadernym PAHs - pouzili
jsme pouze jeji monotonné klesajici cast od ctyfjaderného pyrenu s molekulovou hmotnosti 202
amu po Sestijaderny dibenzo[a,h]anthracen s molekulovou hmotnosti 278 amu. Na zakladé
publikovanych hodnot vzorkovacich rychlosti pro polyaromaty v tomto rozsahu ve vodé [5]
a publikovanych hodnot /og Kow [25] byla regresni analyzou odvozena zavislost

Ry, =302,33x(log K, ) >* R =0,7983 (35)

Jeji grafické znazornéni je na obr. 9.
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Obr. 9: Zavislost mezi log Kow a hodnotami vzorkovacich rychosti ve vodé Rgy pro
PAHs. Slouceniny: 1: pyren; 2: benzo[a]anthracen; 3: chrysen; 4:

benzo[b]fluoranthen; 5: benzo[k]fluoranthen; 6: benzo[a]pyren; 7:
indeno[1,2,3-cd]pyren; 8: dibenzo[a,h]anthracen; 9: benzo[g,h,i]perylen
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Pro vy¢isleni odhadu hodnot vzorkovacich rychlosti vysokomolekuldrnich polyaromatt ve vodée
bylo zapotiebi doplnit chybéjici hodnoty log Kow, nebot’ z celkového poctu dvanacti sledovanych
sloucenin s rozsahem molekulovych hmotnosti od 300 do 450 amu byly tyto hodnoty publikovany
pouze pro pét polyaromati. K jejich odhadu jsme wvyuzili publikované korelace log Kow
a logaritmickych reten¢nich indext R/ v kapalinové chromatografii [26,27] ve tvaru

Log K, =1.2368xlogRI +0.8657 R=0.9734 (36)

Grafické zndzornéni této zavislosti je na obr. 10.
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Obr. 10: Zavislost logaritmickych reten¢nich indext PAHs log RI a korigovanych
retencnich Castt RT pro PAHs. Slouceniny: 1: benzo[a]perylen; 2:
dibenzo[a,l]pyren; 3: dibenzo[a,e]pyren; 4: coronen; 5: dibenzo[a,i]pyren; 6:
dibenzo[a,h]pyren

Logaritmické reten¢ni indexy byly odvozeny zpisobem analogickym vyhodnoceni Kovatsovych
retenénich indexd v plynové chromatografii, a to na zékladé hodnot korigovanych retencnich
veli¢in pii izokratické eluci, pficemz jako standardy byly vyuzity benzen (hodnota RI = 10),
naftalen (RI = 100), fenanthren (RI = 1 000), benzo[a]anthracen (RI = 10 000) a benzo[b]chrysen
(RI=100 000) [28,29]. Protoze vyuZziti izokratické eluce by bylo v naSich podminkach mimotadné
komplikované a Casové ndroky téchto experimentd by byly neumérné, byl regresni analyzou
odvozen vztah pro vypocet hodnot logaritmickych reten¢nich indext v izokratickych podminkach
na zaklade¢ jejich retencnich ¢asti pti gradientové eluci v nasich podminkach [26,27]:

log RI, =0.004322x RT;” —0.0281x RT, +4.9331 R =0.9908 (37)

S vyuzitim rovnic (36) a (37) byly pak vy¢€isleny chybé&jici hodnoty log Kow a pomoci rovnice (35)
odhadnuty vzorkovaci rychlosti ve vodé pro piislusné slouceniny.
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K odhadu hodnot vzorkovacich rychlosti tézkych polyaromati ve vzduchu byl vyuzit
jednoduchy vztah zaloZeny na intermedialnim pfepocitacim koeficientu [30]:

3000 /.den™
R, =——" R 38
54 6,5 l.den™ s (38)

Takto odvozené hodnoty byly pak vyuzity ke kvantitativnimu vyhodnoceni primérného obsahu
tézkych polyaromatl v prostiedi vzorkovaném pomoci pasivnich vzorkovact typu SPMDs [24].

4 ANALYZA KLASTROVYCH SLOUCENIN BORU

Problematika analyzy klastrovych slouc¢enin boru pomoci hmotnostni spektrometrie sice pifimo
nesouvisi s analytikou zivotniho prostfedi, nicméné je zde prezentovana, nebot’ z né¢kolika vzorkd,
analyzovanych uchazeem viceméné nahodou, a to za ucelem ovéfeni moznosti vyuziti hmotnostni
spektrometrie na sférické iontové pasti s ionizaci elektrosprejem pii identifikaci téchto sloucenin,
se vyvinula stabilni spoluprace, ktera vyustila v grantovy projekt feSeny u Grantové agentury
AVCR od roku 2007. Na feseni tohoto projektu spolupracuji tfi instituce a uchaze¢ je odpovédnym
feSitelem a koordindtorem tohoto grantového projektu. Kromé toho se tato problematika ukdzala
byt velmi zajimavou z hmotnostné spektrometrického hlediska.

Bor nélezi k n€kolika elementim, které mohou tvofit binarni hydridy — borany — s vétSim
poctem atoml boru v molekule, obdobné¢ jako jeho soused v periodické tabulce, uhlik.
V porovnani snim ma vSak ve valencni sféfe o jeden elektron méné. Ptesto, porovname-li
nejjednodussi hydridy uhliku a boru, tedy ethan a diboran, jejich sumarni vzorce jsou prekvapive
naprosto analogické, tedy C,Hs a BoHg. To je mozné pouze diky jinému typu vazby, ktery se
v boranech uplatiiuje a ktery umoznuje prekonat nedostatek vazebnych elektrond. Zatimco u
alkant existuji vyhradné¢ vazby dvouelektronové spojujici 2 atomy (tzv. dvoucentrové
dvouelektronové, 2c2e), v boranech se kromé tohoto typu vyskytuje i chemickd vazba tvofena
dvéma elektrony, avSak spojujici 3 centra (tficentrovd dvouelektronova, 3c2e). Tato vazba miize
spojovat 2 atomy boru a atom vodiku (BHB), ktery byva oznaovany jako mustkovy vodik, nebo 3
atomy boru (BBB). To se samoziejmé projevi i na struktufe sloucenin obsahujicich fetézce
ptislusnych atomt, jak je zfejmé z obr. 13.

Obr. 13: Strukturni vzorce ethanu (vlevo) a diboranu (vpravo)

V molekule diboranu jsou &tyfi vazby bor-vodik typu 2c2e a dv€ vazby 3c2e typu BHB
s mustkovymi vodiky. Rozdil ve struktufe je daleko markantnéjsi u sloucenin s vy$S§im poctem
atomu uhliku nebo boru; zatimco slouceniny na bazi uhliku tvofi fetézce, ptipadné planarni cykly,
architektura vysSich boranli je zalozena na klastrové struktufe charakterizované trojrozmérnym
skeletem s trojuhelnikovymi plochami. Na obr. 14 je uvedena struktura boranu sumarniho vzorce
Bi,H),”, ktery kromé 2c2e vazeb spojujicich bor a vodik (na obrazku nejsou pro prehlednost
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zakresleny, ale ke kazdému vrcholu dvanactisténu tvofeného atomem boru je vazan jeden atom
vodiku) obsahuje 3c2e vazby pouze typu BBB.

Obr. 14: B12H122_

Borany jsou cisté syntetické slouceniny, které se v ptirodé nevyskytuji. Jedinou slouceninou
boru znamou lidstvu po staleti byl borax; doklady o jeho existenci lze vystopovat az do 8. st. n. 1.
Pocatek chemického vyzkumu boru pak lze polozit do roku 1702, kdy William Homberg smichal
borax se siranem Zeleznatym, ¢imz doslo k uvolnéni kyseliny borité [31].

Vyznamnym impulsem v rozvoji chemie boru se stala 1éta po 2. svétové valce, kdy hlavnim
motivem bylo hledani vysokoenergetického paliva pro proudové a raketové motory s vySSim
obsahem energie nez paliva na bazi uhlovodikt [32]. Vzhledem k toxicité produkt hofeni borant
byl tento projekt posléze zavrZzen, nicméné borany a jejich derivaty nalezly uplatnéni v fadé
pomérné vyznamnych aplikaci nejriiznéjsiho druhu — naptiklad v medicing pti 1écbé naddorovych
onemocnéni ozafovanim (BNCT — Boron Neutron Capture Therapy) [33], jako katalyzatory [34]
nebo pii selektivni extrakei radionuklidi pro sniZeni aktivity vyhotelych palivovych clanki
z jadernych elektraren pted jejich ulozenim [35]. Mezi perspektivni G¢inky latek tohoto typu
popsané v posledni dob¢ patti téZ inhibice proteazy viru HIV [36].

Borany a heteroborany (zejména tzv. karborany, u kterych doslo k nahrazeni jednoho nebo
nékolika atomli boru ve skeletu boranu uhlikem) jsou v nasi republice systematicky studovany
v Ustavu anorganické chemie AVCR v ReZi u Prahy. Zakladni vyuziti hmotnosti spektrometrie na
sférické iontové pasti s ionizaci elektrosprejem spocivalo v potvrzeni pfedpoklddané struktury
produktli syntéz a v identifikaci pripadnych necistot. V rezimu jednostupniové hmotnostni
spektrometrie lze efektivn€ vyuzivat charakteristickych multipleti molekulovych nebo
fragmentovych iontli zplsobenych izotopickou distribuci boru, na jejichz zékladé¢ Ize casto
potvrdit pocet atomli boru v dané molekule a verifikovat predpokladanou strukturu s dostacujici
spolehlivosti. Ptiklad uvadi obr. 15.
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Obr. 15: Porovnani experimentalniho spektra (¢ervend cara) a simulovaného spektra (Seda cara)
pro slouc¢eninu C4BgH2,Cs

Pro identifikaci necistot v reakénich smésich, vedlejSich produktli a ptipadné¢ i hlavnich
produkti v ptipadech, kdy reakce neprobehla ocekavanym zpiisobem, bylo piredpokladano vyuziti
tandemové (MS/MS) nebo vicestupiiové (MS") hmotnostni spektrometrie, ktera je velmi G¢innym
prostfedkem pro identifikaci organickych latek. Jak ale naznacuji dosud provedené experimenty,
pravidla organickych slou¢enin s uhlikatymi fetézci. Jeden z dikazii tohoto tvrzeni je uveden na
obr. 16, kde je produktové hmotnostni spektrum heteroboranu obsahujiciho 2 atomy uhliku
vpozicich 7 a 8 skeletu (7-fenyl-nido-7,8-CoBoH;;"). Jedinou pozorovatelnou fragmentaci
zvoleného prekurzoru m/z 210 bylo, kromé nespecifickych eliminaci protonu, odstépeni atomu
uhliku z karboranového skeletu, avsak k odstépeni fenylového substituentu viibec nedochazelo;
pritom tato fragmentace by u organickych sloucenin byla pravdépodobné vyznamna.
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Obr. 16: MS/MS spektrum karboranu 7-fenyl-nido-7,8-C,BoH;; ", zvoleny prekurzor
m/z 210. Atomy uhliku jsou ve strukturnim vzorci oznaceny jako ¢erné body.

Pfi¢inu lze hledat zieyjmé ve stabilizaci fenylové skupiny delokalizovanymi elektrony na
elektronové deficitnim karboranovém skeletu. Potvrzeni tohoto piedpokladu je v soucasnosti
pfedmétem dalSiho ovétrovani.

Poznatky ziskané pfi vyuziti hmotnostni spektrometrie s ionizaci elektosprejem pro identifikaci
boranil a karboranti byly jiz rovnéz publikovany [37-39].
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5 METODICKY ROZVOJ A VYpZITi HMOTN()STNi
SPEKTROMETRIE S MEKKYMI IONIZACNIMI TECHNIKAMI

V povédomi odborné chemické vetejnosti je hmotnostni spektrometrie tradicné zndma jako
velmi efektivni technika vhodna pro identifikaci neznamych latek pomoci porovnani zmétené¢ho
hmotnostniho spektra s knihovnou, aniz by bylo zapotiebi disponovat ptisluSnym standardem.
K tomuto ndhledu ziejmé nejvice pfispélo velmi rozSifené spojeni plynové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii. Je ovSem zapotiebi zdlraznit, Ze vySe uvedené tvrzeni plati pouze pii
pouziti elektronové ionizace, coz je tvrda ionizacni technika vyvolavajici pomérné¢ rozsdhlou
fragmentaci ionizovanych specii. Tato fragmentace je reprodukovatelna na riiznych pfistrojich, coz
je zakladnim pfedpokladem vytvareni pfenositelnych knihoven hmotnostnich spekter.

Posledni obdobi vyvoje hmotnostni spektrometrie je ovSem charakterizovano nastupem
mékkych ionizacnich technik, které umoznuji ionizovat i kapalné a pevné vzorky, pficemz
fragmentace je diky Setrné ionizaci minimalni. Ve spektru je pak vidét pouze pik nesouci
informaci o molekulové hmotnosti ionizované slouceniny, tzv. kvazimolekularni pik, ktery vznika
adukci (ptfipadné abstrakci) protonu z ionizované molekuly, ptipadné adukei kationu, nejéastéji
Na', K, které diky jejich vSudypfitomnosti vétSinou ani neni nutné pfidavat k ionizovanym
roztoklim. Za pouziti mekkych ionizacnich technik lze analyzovat i smési latek; kazdy pik pak
odpovida latce ptislusné hmotnosti a takovéto spektrum spiSe pfipomina chromatogram s osou x
v jednotkach m/z. K identifikaci vSak nemusi byt urc¢eni molekulové hmotnosti dostacujici. Pro
ziskani hmotnostniho spektra se v téchto pfipadech vyuziva dalSich technik — naptiklad tzv.
fragmentorti, které jsou zalozeny na vyuziti vyS$iho potencidlového spadu mezi vystupem
z prestupni kapildry a 1. skimmerem, nebo je vyuZzivano tandemové hmotnostni spektrometrie
s izolaci zvoleného iontu (prekurzoru), jeho fragmentaci a registraci produktového spektra.
Vzhledem k variabilité experimentalnich podminek téchto méfeni je vSak vytvareni pienositelnych
knihoven spekter, vyuZitelnych pro identifika¢ni ucely, velmi obtizné az nemozné.

Byl realizovan pokus o vytvoieni algoritmu k feSeni tohoto problému. Navrzeny postup je
zaloZeny na méfeni produktovych spekter pfi tiech koliznich energiich, které jsou upraveny podle
vlastnosti pouzitého pfistroje. Zakladni kolizni energie X se nastavi tak, aby intenzita prekurzoru
byla 12 % intenzity hlavniho produktového iontu. Za téchto podminek je zméfeno hlavni knihovni
spektrum. Dvé doplitkova knihovni spektra jsou pak sejmuta pii nizsi koliznich energiich 2/3 X
a 4/3 X. Vysledna spektra jsou pak pienositelnd mezi vSemi piistroji nezavisle na typu iontového
zdroje a pouzitého analyzatoru. Tento model byl ovéten pro vice nez 50 polysulfonovanych barviv
na pfistrojich vyuZivajicich sedm rGznych typii analyzitori (tfi iontové pasti, dva trojité
kvadrupoly, dva hybridni pfistroje kombinujici kvadrupol a priletovy analyzator); vSechna spektra
byla snimana v negativnim modu [40].

Spojeni kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii méa rovnéz velmi Siroky
aplika¢ni potenciadl pro identifikaci nezndmych slozek smési. V porovnani se standardnim
spojenim GC/MS je zde komplikujicim faktorem pravé nemoznost vytvareni ptenositelnych
knihoven. Pro identifikaci je pak nutné vyuzivat tandemové hmotnostni spektrometrie a namefena
spektra je zapottebi rucné interpretovat, coz miize byt komplikovand a ¢asové narocna ¢innost.

Praktickou aplikaci metody LC/MS je identifikace a kvantifikace steviosidi extrahovanych
z listh Stevia rebaudiana technikou tlakové extrakce pii vyuziti vody a methanolu jako extraktantl
[41].
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6 ZAVER

V ptedlozené habilitacni praci jsou shrnuty odborné aktivity uchazeCe v oblasti vyuZziti
pasivniho vzorkovani a hmotnostni spektrometrie zahrnujici obdobi zhruba poslednich 15 let.
Pasivni vzorkovani predstavuje v oblasti analyzy organickych polutanti ve vodach i v ovzdusi
velmi perspektivni metodu, o ¢emz svédcCi stale vzrlstajici poCty publikaci s touto tématikou
a rovnéz 1 nové typy pasivnich vzorkovact, které jsou navrhovany a UspéSné vyuzivany v rfade
praktickych aplikaci, zejména pak pfi monitorovani ovzdusi i vod. Hmotnosti spektrometrie pak
v tandemovych systémech, kde vystupuje v roli nesmirné citlivé a flexibilni detek¢éni techniky pro
separa¢ni metody. Vyuziti vicestupniové hmotnostni spektrometrie pak pfindsi vyrazné zvyseni
selektivity a robustnosti celého analytického systému a vyznamné snizuje naroky na piedchozi
zpracovani vzorku. Z tohoto pohledu je hmotnostni spektrometrie pro soucasnou analytiku
zivotniho prostfedi jedine¢nd a nenahraditelna.

Jak metody pasivniho vzorkovani organickych polutantii v zivotnim prostfedi, tak i1 technika
hmotnosti spektrometrie jsou v souCasnosti uchazeCem vyuZzivdny vradmci odborného
i pedagogického plsobeni.
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ABSTRACT

This habilitation thesis is focused on the application of modern analytical approaches — passive
sampling of persistent organic pollutants and application of mass spectrometry in environmental
analysis.

Passive sampling becomes more and more important method in the environmental analysis of
persistent organic pollutants. These methods are cheap, reliable and efficient, because they
comprise in-situ isolation and preconcentration of target analytes. Semipermeable membrane
devices (SPMDs) belong to frequently used passive samplers. These devices were originally
designed as concentrators of lipophilic organic pollutants from water, which to certain extent
mimic the uptake of these compounds by water biota. Their ability to effectively sequester organic
pollutants from air was discovered soon and nowadays theare also uded for the monitoring of
atmosphere. In the research included in this thesis SPMDs were used as passive samplers for
polycyclic aromatic hydrocarbons in waters and atmosphere of industrially polluted area.
Sampling rates for 16 PAHs form the US EPA Priority Pollutants List in atmosphere, which were
not available in the time of experimental realization of these studies, were evaluated using the
comparison of active sampling results and amounts of PAHs sequestered by co-located SPMDs
with varying exposition time. The kinetics of the PAHs uptake by SPMDs was also under focus
and the explanation of the SPMDs ability to uptake PAHs present in atmosphere exclusively in the
particulate phase was proposed.

Attention was also paid to high-molecular-mass polycyclic aromatic hydrocarbons with
molecular mass exceeding 278 u (HMW-PAHSs); some of these compounds (dibenzo-pyrenes) are
contemporary recommended for monitoring in food (EU Recommendation 256/2005). These
compounds were analyzed again in industrially contaminated area by two methods. Laser
desorption/ionization / Time-of-Flight mass spectrometry was used for the quick evaluation of
molecular mass distribution of HMW-PAHs. Presence of compounds with molecular mass up to
450 was proved. HPLC/MS using atmospheric pressure chemical ionization (APCI) was used for
detailed separation and quantitation of individual compounds.

Mass spectrometry using spherical ion trap and electrospray ionization was also successfully
applied for the confirmation of the structure of newly synthesized borane and carborane cluster
compounds. These substances found their application as selective extraction agents for the
isolation of highly radioactive nuclides from the waste from nuclear power plants, but also
promising results in the field of HIV protease inhibition by carborane-type compounds was
currently described.

The last part is oriented on the questions of basic research in mass spectrometry and on the
applications of this technique in solving of practical problems. The main idea in this part is an
attempt to find the conditions for building of mass spectral library using soft ionization technique.
An algorithm for measuring of representative mass spectra was proposed and verified using seven
various mass spectrometric instruments and more than 50 polysulphonated dyes.

Both passive sampling using SPMDs and some other types of passive sampling devices and
mass spectrometry are applied by the author of this habilitation thesis in his pedagogical and
research activities.
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